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Resumen

La técnica de sinter-brazing consiste en realizar la unién de piezas en verde mientras
éstas se sinterizan, cuando la aleacion de aporte forma una fase liquida. Este método
ofrece ventajas competitivas en el procesado de los componentes estructurales ya que
permite que las piezas fabricadas de este modo tengan buenas propiedades mecénicas,
asi como buen control dimensional, sin aumentar el nimero de etapas del proceso de
obtenci6on de un cierto componente, ni su coste de manera muy notable.

La composicion de la aleacion de brazing tiene un papel fundamental en este estudio,
pues la capacidad de infiltracién, mojabilidad, la interaccién quimica de la aleacién con
el substrato y el desarrollo de la microestructura dependen directamente de dicha
composicion.

Es importante conocer cémo afectan a los ensayos de sinter-brazing algunos
parametros de la fase liquida que forma la aleacion de aporte, como son el
comportamiento del liquido sobre la superficie solida de los substratos y la variaci6on
dimensional de las probetas. Por eso, este trabajo estd enfocado en el estudio de
algunos de los factores que influyen en la técnica de sinter-brazing. De ese modo, se
realizan ensayos de mojado para medir la evolucion del angulo de contacto entre el
liquido y el so6lido, y asi, determinar la mojabilidad de aleaciones disenadas para
brazing de aceros sinterizados. Ademas, se llevan a cabo ensayos de dilatometria para
estudiar la variacion dimensional que induce la formacion de una fase liquida durante
el proceso de soldadura y ver sus efectos, para poder entender el comportamiento del
liquido en los ensayos de sinter-brazing.

En ambos tipos de ensayos se utilizan substratos de Fe y FeC para analizar los
fendbmenos que tienen lugar entre el liquido y el s6lido, tanto en presencia como en
ausencia de carbono. Ademas, ambos tipos de ensayos se llevan a cabo en dos
atmosferas de sinterizacién distintas (Ar y N.-H.) para analizar la influencia de ésta.

Finalmente, la caracterizacion de las muestras se realiza mediante microscopia Optica
(LOM) y microscopia electronica de barrido (SEM). La primera se utiliza en este
trabajo para ver la intercara en los ensayos de mojado y la zona donde esta el liquido en
los ensayos de dilatometria; mientras que el segundo tipo de microscopia se usa para
analizar la morfologia de la muestra y hacer anélisis de composiciéon por EDS en el caso
de los ensayos de mojado.

Palabras clave: sinter-brazing, sinterizacion en fase liquida, mojado, angulo de
contacto, variacion dimensional
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Abstract

The sinter-brazing technique consists on joining green compacts while sintering, when
the brazing alloy forms a liquid phase. This method offers some competitive advantages
in the manufacturing process of structural components, since it is possible to obtain
pieces with good mechanical properties, as well as a good dimensional control.
Moreover, it does not increase the number of steps in the manufacturing process and
its costs.

The composition of the brazing alloy is a key factor in this study, since the wettability,
capacity of infiltration, chemical interaction between the substrate and
the alloy, as well as the development of the microstructure, depend directly on that
composition.

Some parameters, like the liquid phase behavior over the solid surface and the
dimensional variation of the samples, play a key role in sinter-brazing tests. Thus, this
work is focused on making tests to study these parameters with the aim of analyzing
how they will affect to sinter-brazing tests. Therefore, in this study, wetting tests will be
carried out on different iron-based substrates in order to measure the evolution of the
contact angle between the liquid and the solid surface. Moreover, dilatometry tests are
performed to analyze the dimensional variation due to the liquid phase formation while
the brazing process.

These tests are carried out by using different iron-based substrates (Fe and FeC) to
compare the phenomena of liquid drop impact on solid and liquid surfaces, in the
presence or absence of carbon. In addition, both wetting and dilatometry tests are
carried out under two different sintering atmospheres (Ar y N.-H.) to analyze their
influence on the wettability and dimensional control of the samples.

Eventually, characterization of the samples is supported with Light Optical Microscopy
(LOM), to see the interface between liquid and solid phase on wetting tests, and to
observe where the liquid is located on dilatometry tests, and Scanning Electronic
Microscopy (SEM), to observe the morphology of the specimens and to perform EDS
analysis to examine their composition on wetting tests.

Keywords: sinter-brazing, liquid phase sintering, wetting, contact angle, infiltration,
dimensional variation.
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Capitulo 1: Introduccion

1.1.  Breve historia del polvo de hierro.

El consumo mundial de los polvos de hierro y acero para la fabricaciéon de
componentes estructurales sinterizados se ha visto notablemente incrementado en el
altimo tercio del siglo XX. Aun asi, la capacidad de producciéon de polvos de hierro y
acero es mayor que su consumo por lo que no hay riesgo de escasez en los proximos
afos.

La produccion de polvo de hierro a nivel industrial empez6 en Estados Unidos
en 1937 con el hierro esponja de alta calidad para la industria sueca producido por
Hogands a pequeiia escala. Estos polvos no tenian gran calidad y su densidad era
relativamente baja. Ademas, no se podia utilizar carbono como aleante pues la
reduccion de 6xidos residuales tenia que producirse durante el proceso de sinterizaciéon
con consumo de carbono presente en los compactos.

En los afios siguientes, la pulvimetalurgia del hierro se fue desarrollando de
forma muy notable hasta que se utiliz6 en la Segunda Guerra Mundial para las carcasas
de artilleria de proyectiles. Se desarroll6 el proceso RZ (Roheisen-Zunder-Verfahren),
donde el hierro fundido era atomizado por un chorro de aire. Se obtenia un polvo con
buena densidad en verde pero una alta cantidad de 6xidos residuales. Por lo tanto, a
partir de este momento, se dejaron de utilizar los polvos fabricados mediante este
proceso aunque se empez6 a emplear un proceso RZ modificado, donde se atomizaba el
hierro fundido con un chorro de agua en lugar de uno de aire. Aunque este proceso se
sigue empleando en la actualidad, esti evolucionando gradualmente a otros tipos de
fabricacion de polvos por atomizacion.

En la segunda mitad del siglo XX se empezaron a producir polvos de hierro por
atomizacion en agua y comenzaron a utilizarse para componentes estructurales
sinterizados. Estos polvos tuvieron un éxito inmediato debido a su gran
compresibilidad, ya que hicieron posible la fabricacién de componentes de alta
densidad con una calidad 6ptima.

Actualmente, la mayor parte de los polvos de hierro y acero en el mundo se
produce por dos métodos de fabricaciéon principalmente. Estos métodos son el proceso
de atomizacién por aguay el proceso Hoganis para hierro esponja.

El primer proceso consiste en atomizar un chorro de hierro o acero por medio
de un flujo de agua presurizada, es decir, que se mantiene a presiéon atmosférica
independientemente de la presion exterior. El proceso de hierro esponja, por su parte,
es un proceso quimico que se basa en convertir en polvo el hierro esponja poroso
obtenido a partir de la reduccién de la mena de hierro con coque en polvo.

A menudo se anaden polvos de otros elementos de aleaciéon a esos polvos de
hierro para mejorar algunas de sus propiedades, como puede ser la resistencia. Algunos
ejemplos de estos elementos de aleacion pueden ser niquel, molibdeno, cobre, etcétera

[1].
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1.2. Estado del Arte de la Pulvimetalurgia

La metalurgia de polvos o pulvimetalurgia es un proceso para el conformado de
piezas que combina las caracteristicas de la compactaciéon de polvos con el desarrollo
del material y el disefio de sus propiedades, mediante procesos de densificacion o
consolidacién, como por ejemplo, el sinterizado. Hay que reconocer que esta
interrelacion es clave al margen del proceso de disefio en si, ya que una inapreciable
modificacion en el proceso de fabricacion puede significar un cambio muy notable en
las propiedades del material [2].

En la pulvimetalurgia se parte del metal en forma de polvo compactado para
darle una preforma determinada, que es lo que se conoce como pieza en verde.
Posteriormente, se calienta en un horno a una temperatura y atmosfera determinadas
para que se produzca la sinterizacidon, donde se favorecen los procesos de transporte
entre particulas adyacentes, produciendo asi la unién entre ellas y, por lo tanto, un
compacto con la forma deseada que, aunque tiene cierta porosidad, posee unas
propiedades mecanicas adecuadas [3].

Todos los métodos de fabricacion de piezas estructurales tienen ventajas y
limitaciones especificas. Por su parte, la pulvimetalurgia permite producir piezas
estructurales complicadas de gran precision dimensional. Ademas, permite fabricar
grandes lotes con costes mucho mas bajos que los de otros métodos.

Los disefios convencionales se pueden adaptar facilmente a los requisitos
especificos de la metalurgia de polvos sin perjudicar la funcién de dichas piezas
estructurales, y en muchos casos, mejorandola [2].

Cada vez son més abundantes los avances en la metalurgia de polvos y en las
técnicas de union para fabricar componentes de acero. Esto permite que la
pulvimetalurgia pueda competir contra otras técnicas tradicionales en muchas
aplicaciones.

1.3. Fundamentos de la Sinterizacion

La sinterizacion es el proceso por el cual se obtienen so6lidos coherentes a
temperaturas inferiores a su punto de fusion a partir de la union de los polvos de metal
compactados. Estos compactos tienen cierta porosidad, pero con buenas propiedades.
Durante el sinterizado, las particulas de polvo se unen por difusion y otros mecanismos
de transporte atdémico y se obtiene un cuerpo poroso con una cierta resistencia
mecanica [4].

Se pueden sinterizar mezclas de polvos de un tnico metal o de varios (hierro,
niquel, cobre, molibdeno, etc.) formando asi una aleacién entre ellos. El proceso de
unién durante el sinterizado resulta mucho mas eficiente a medida que el area total de
contacto entre las particulas del polvo es mayor, pues ésta aumenta a medida que la
densidad del polvo compactado es més alta [4].
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El tiempo de sinterizacion requerido para conseguir el grado de uniéon deseado
entre las particulas en el polvo compacto es mayor a medida que la temperatura de
sinterizacion es menor. La producciéon maés eficiente seria la que necesitase tiempos de
sinterizacion menores. Sin embargo, eso supondria que los hornos de sinterizado
alcanzasen temperaturas mas altas, por lo que la inversion y los costes de
mantenimiento de estos equipos serian mayores.

Un factor que también influye en el sinterizado es la geometria de las particulas
de los polvos, pues los polvos constituidos por particulas gruesas sinterizan mas
lentamente que las que son finas y con alta porosidad interna. A su vez, el sinterizado se
produce de forma maés rapida a medida que disminuye el tamafio de las mismas debido
a que las distancias entre ellas, que afectan a la difusion, son menores. Por eso, los
polvos de particulas finas son més dificiles de procesar que los de particulas gruesas.
Estos altimos se contraen menos durante la sinterizacién que los de particulas finas [4,

5].

1.3.1. Sinterizacion en fase liquida

La sinterizacion en presencia de una fase liquida es un proceso de formacion de
piezas metélicas a partir de los polvos de sus componentes que implica que aparece una
fase liquida que coexiste con las particulas solidas durante la etapa de sinterizacion
hasta que se consigue la densificacion [5]. En la mayoria de los casos, se utiliza una
mezcla de polvos de diferente composicion quimica, de manera que el liquido puede
aparecer como consecuencia de la fusion de uno de los componentes de la mezcla o de
la formacién de un eutéctico en los puntos de contacto entre ambos. La presencia de
esta fase liquida acelera los procesos de transferencia de masa y, ademas, puede actuar
como medio para distribuir homogéneamente los elementos de aleacion [6].

La fase liquida puede estar presente durante toda la etapa de sinterizacion (fase
liquida permanente) o s6lo durante un determinado periodo de tiempo (fase liquida
transitoria), dependiendo de la solubilidad entre el liquido y las particulas sélidas.

El sinterizado en presencia de fase liquida es ideal para densificar materiales
que no pueden ser fabricados mediante otras técnicas de fabricacion. Lo mas normal en
este tipo de sinterizado es la sinterizacion en presencia de una fase liquida permanente,
donde el sélido es siempre soluble en el liquido. Durante el enfriamiento, el liquido
solidifica para producir una microestructura con mejores propiedades [5].

Durante el calentamiento, las particulas sinterizan; pero una vez que se ha
formado el liquido y se ha extendido, los granos se reapilan. Se produce un crecimiento
de grano y por lo tanto, su densificacion. El tamafo de los poros se va reduciendo hasta
que éstos finalmente desaparecen. Este proceso puede verse de forma esquematica en
la

Tustracién 1.
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Estado inicial

de los polvos
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Reajuste de granos @

Solucion-reprecipitacion

Densificacion final
@ Lo

Iustracion 1: Evolucion de la sinterizacion en fase liquida. Imagen adaptada de [5].

En general, el proceso de formacion de la fase liquida se compone de tres
etapas: reapilamiento de las particulas de polvo, solucidon/reprecipitacion y
densificacion final [7].

1. Reapilamiento de las particulas de polvo:

Las particulas empiezan a orientarse ya que la tasa de densificacion decrece. La
densificacion, a su vez, depende de la cantidad de liquido formado, del tamano de
particula y de la relacion de solubilidad entre el liquido y el solido. Se tiene que
producir una cantidad suficiente de liquido para que pueda empezar la sinterizacién en
presencia de una fase liquida. Las particulas resultantes de la compactacién que hayan
establecido contacto con otras empiezan a formar uniones soélidas durante el
calentamiento.

2. Soluciéon/Reprecipitacion:

Se produce difusion y crecimiento de las particulas de polvo. En general, las
particulas pequenas tienen mejor solubilidad que las de tamafio mayor.

3. Densificacion final:

En esta etapa ya se ha formado una estructura s6lida que limita la evolucion de
la fase liquida e impide nuevos reapilamientos. Por lo tanto, la densificacion es méas
lenta pero la microestructura se sigue desarrollando por difusion. En algunas
ocasiones, si hay gas en el interior de los poros, se puede producir un hinchamiento en
el compacto. Por ultimo, los contactos entre granos permiten que se produzca
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sinterizacion en estado solido. En general, la mayoria de los materiales empleados en la
sinterizacion en fase liquida se degradan si esta etapa se prolonga demasiado.

En este proceso influyen algunos parametros como pueden ser la atmosfera de
sinterizacion, el tamano de la particula o la velocidad de calentamiento. La formacién
de la fase liquida se usa en metalurgia de polvos para mejorar las propiedades fisicas
mediante una mejora de su densificacion. Es uno de los métodos mas eficientes para
mejorar el mecanismo de sinterizacion en el procesado de aleaciones obtenidas por
pulvimetalurgia. Ademas de mejorar su densificacion, la fase liquida también permite
distribuir homogéneamente los elementos de aleaciéon y facilitar la difusién de los
mismos. Se requiere un buen angulo de mojado para obtener altos niveles de
homogeneizacion. Se necesitan altas temperaturas para que tenga lugar este proceso.
De ese modo, en presencia de fase liquida, la mojabilidad a alta temperatura y las
reacciones interfaciales que ocurren debido a la composicion de las fases desarrollan un
papel fundamental [5].

El sinterizado en estado so6lido se produce respecto al punto de fusion. Sin
embargo, la sinterizacion en presencia de una fase liquida se produce en un rango
amplio de temperatura, pero se acelera cuando la temperatura de las particulas se
aproxima a la de fusion. En esta situacion, los granos sélidos son solubles en el liquido.
Esta solubilidad hace que el liquido moje el s6lido y se produzcan fuerzas capilares que
hacen que los granos sélidos se unan. Al mismo tiempo, estas altas temperaturas hacen
que el solido se ablande, facilitando asi, su densificacion. El alto indice de difusion se
asocia con liquidos debido a la baja temperatura o la alta velocidad de sinterizado.

Se pueden observar distintas formas de evoluciéon de la microestructura
dependiendo de las relaciones de solubilidad entre el liquido y el s6lido. Lo mas comtn
es que el liquido, ademas de mojar el s6lido, también penetre entre sus granos,
haciendo que las uniones sinterizadas se disuelvan y provocando la reestructuracion de
los granos. Ademas, debido a la solubilidad del s6lido en el liquido, el liquido mejora su
funcion de transporte haciendo que los granos se hagan mas gruesos y provocando asi
la densificacién. La energia superficial asociada con los poros permite que éstos vayan
desapareciendo mientras que los granos van creciendo progresivamente y se van
uniendo, de forma que aumenta la rigidez de las piezas.

La microestructura producida por el sinterizado en fase liquida esti en un
constante desarrollo y depende del tiempo. De hecho, no se puede ver una
microestructura final en los materiales sinterizados en presencia de una fase liquida.
Aun asi, con un sinterizado prolongado podemos acercarnos a lo que seria una
microestructura formada por un Gnico grano con una cantidad de liquido determinada.
Antes de alcanzar esta condicion final, se pueden analizar algunas caracteristicas de la
microestructura como pueden ser la porosidad, el tamafio de los poros, el tamafio del
grano y su distribucién.

Las microestructuras observadas en las muestras sinterizadas en presencia de
una fase liquida son muy variadas, con diferencias de tamano, cantidad de poros, forma
y distribucion de las fases. Por lo tanto, también se diferencian mucho los resultados
obtenidos en cuanto a algunas propiedades como pueden ser la dureza, la resistencia
mecanica y el modulo elastico.
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Los estudios de este tipo de sinterizacion [8-11] se centran en examinar la
microestructura para poder analizar los efectos de la composiciéon o el procesado, asi
como la influencia de éstos tanto en las propiedades como el control dimensional.
Algunas veces se anaden aditivos para mejorar el mojado, endurecer la composicion o
acelerar la difusion.

Durante el calentamiento, las particulas se mezclan debido a la difusion, que se
ve motivada por los diferentes gradientes de composiciéon entre los distintos polvos.
Suele haber una gran densificacion antes de que se forme el liquido, pero la mayoria se
produce una vez que éste ya se ha formado. Si no hay solubilidad entre el liquido y el
solido, la densificacidon se produce cuando se sinteriza la estructura solida y el liquido se
introduce en los poros de la pieza. Por consiguiente, el conocimiento y el control de la
evolucion de la microestructura tienen gran importancia [5].

1.4. Introduccién al Sinter-Brazing

Las piezas formadas por pulvimetalurgia se caracterizan por tener buenas
tolerancias y la capacidad de producir grandes cantidades a un bajo coste. Sin embargo,
el principal inconveniente es que no pueden realizarse piezas con geometrias complejas
mediante procesos de compactacién uniaxial, por lo que necesitan ser obtenidas
mediante soldadura de partes mas simples. De este modo, una alternativa es combinar
el proceso de sinterizacion de las piezas en verde y el de soldadura (“sinter-brazing”) en
un horno, de forma que se puedan unir distintas piezas obtenidas por compactacion, a
la vez que éstas se sinterizan, obteniendo asi piezas con geometrias mas complicadas

[12, 13].

Brazing es lo que se conoce como el proceso de soldar materiales densos y
porosos [14]. Es un método que se basa en la de unién de componentes metélicos
porosos en el que se ahade un material adicional en fase liquida. Ademas, la
temperatura de fusion de la aleaciéon de brazing es menor que el punto de fusion del
material base, lo que permite mojar el substrato sin que éste se funda [2, 14-16].

Hay diferentes técnicas de uniéon de componentes, pero el proceso de sinter-
brazing parece ser el mas adecuado por ofrecer una ventaja competitiva: permite
obtener uniones con buen control dimensional, sin aumentar demasiado el coste de
operacion, y disminuye el nimero de pasos en el proceso de obtencién de un cierto
componente. Ademas, resulta ser un método bastante adecuado y eficiente pues
permite unir partes con relativa facilidad. Las uniones realizadas mediante esta técnica
presentan unas propiedades mecanicas excelentes. Por eso, el sinter-brazing es un
método muy atractivo para la fabricacion de piezas de acero sinterizado.

Este método también tiene ventajas economicas, especialmente atendiendo a la
relacion coste—tiempo de fabricaciéon, si se compara con la fabricacion de piezas
forjadas o hechas a partir de material fundido. Por lo tanto, se ha demostrado que el
sinter-brazing se ha convertido en una técnica indispensable de union en el proceso de
fabricacion y conformado de piezas, y se usa en engranajes y otras piezas de la industria
del automovil [14].
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Para disefiar una aleacién de brazing es importante tener en cuenta una lista de
parametros que pueden influir en su comportamiento. Algunos de éstos son la
porosidad del material base, la mojabilidad, la infiltracion de la fase liquida de la
aleaciéon de brazing en el substrato, el control dimensional y la formacién de
componentes intermetalicos debido a la interacciéon entre el solido y el liquido. La
porosidad tiene una notable influencia en el proceso, pues favorece que las fuerzas
capilares drenen el liquido hacia los poros del substrato. Hay que controlar el volumen
de liquido para que haya suficiente cantidad después de que se produzca la infiltracion

Es importante destacar que la composicion del substrato también tiene un
efecto muy significativo [13, 15] en las propiedades mecanicas de la unién, ya que se
necesita una buena solubilidad de la fase liquida en el material base para favorecer la
difusion de los elementos de aleacion sobre el substrato.

Por otro lado, es necesario que el mojado sea eficiente para conseguir una
correcta operacion de brazing. También, hay que tener en cuenta la interaccién entre la
aleacion de brazing, las superficies de uniéon y la atmoésfera de sinterizacion. La
interaccion entre el material base y el material de aporte depende, a su vez, de varios
factores, como son la temperatura de sinterizacion, la capacidad de infiltraciéon de la
fase liquida, el tiempo de mantenimiento y la mojabilidad de los substratos [12, 17].

Por su parte, también hay que eliminar los posibles 6xidos superficiales antes
del proceso de sinter-brazing, ya que pueden dificultar el mojado de la aleacion de
aporte sobre la superficie solida. Es por ello, que la atmosfera bajo la que se lleva a cabo
el proceso de sinterizacion tiene un papel fundamental en este proceso, pues debe
disolver los oOxidos presentes en la superficie sélida, facilitando asi el mojado y la
difusion de la fase liquida, a medida que se reduce la tensién superficial [12, 14, 17].

1.5. Atmosferas de Sinterizacion

La interaccion entre el material y la atmosfera de sinterizacion juega un papel
fundamental en este estudio. La atmésfera protectora en el horno de sinterizacion tiene
dos funciones principales: una de ellas es proteger a los materiales que se sinterizan
frente la oxidacion y reducir los 6xidos residuales presentes en la muestra para mejorar
el contacto entre las particulas de polvo adyacentes. La otra funcién principal de esta
atmosfera es evitar la descarburizacion para proteger a materiales que tienen carbono,
0 en caso contrario, evitar la carburizacion en los materiales que no lo tienen.

Hay distintos tipos de atmosferas (inerte, reductora descarburizadora,
reductora carburizadora, neutra, etc.), pero en este proyecto s6lo se realizaran ensayos
en Argon (inerte) y N»-H, (reductora) tal y como se muestra en la Tabla 1, para analizar
su interaccion con los substratos.
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Temperatura de

Atmosfera Agentes Reductores .
reduccion
Inerte: Ar, He, N,, vacio Cc* T2z700 °C
H, aT2=400°C
Reductora: H,, N.-H. H,y C*
CaTa=700 °C

Tabla 1: Atmosferas de Sinterizacion [18-20]. C*: carbono anadido como grafito, en caso que se afiada.

A continuacibén, se detallan las reacciones de reduccion que tienen lugar en
ambos tipos de atmosferas. Los tinicos posibles agentes reductores son el carbono y el
hidrégeno. La reaccion de reduccion que se produce a cierta temperatura es la que tiene
una energia libre de Gibbs mas negativa, es decir, que se sitla més abajo en el diagrama
de Ellingham (Tlustracion 2) a dicha temperatura.

Por su parte, en una atmésfera inerte no se produce reaccion de reduccion. Sin
embargo, si la muestra contiene carbono en forma de grafito, éste es el tinico agente
reductor y el 6xido procede a reducirse mediante la reacciéon de Reduccion Directa del
Carbono (Ecuacidon 1) o la Reducciéon Indirecta del Carbono (Ecuacidén 2) [6, 21].

yC + Mey Oy < xMe + yCO Ecuacion 1: Reduccion Directa del Carbono

yCO + Me, Oy & xMe + yCO, Ecuacion 2: Reduccion Indirecta del Carbono

La primera de estas ecuaciones implica la reducciéon en los puntos donde los
oxidos de los metales estan en contacto directo con el carbono. Por su parte, la segunda
ecuacion se refiere a la reaccion en la que el agente reductor se encuentra en estado
gaseoso, es decir, en forma de mono6xido de carbono (CO). Por otro lado, la presencia
de CO esta determinada por ciertas condiciones de temperatura y presion segun se
indica en la reaccion de Boudouard [19, 20] (Ecuaciéon 6), que es la reacciéon de
equilibrio entre el mono6xido de carbono y el di6xido de carbono, y se obtiene a partir de
la combinacién de las reacciones mostradas en las Ecuaciones 3, 4 y 5, representadas
en azul en el diagrama de Ellingham de la Ilustracion 2.

CO + 0, & €O, Ecuacion3

2C + 0, < 2C0 Ecuacion 4 ; N C +C0, & 2CO

|4

C+ 0, CO, Ecuacion 5 Ecuacion 6: Equilibrio de Boudouard

A temperaturas inferiores a la del equilibrio de Boudouard, el C se oxida
formando CO. (Ecuacién 3), mientras que a temperaturas superiores se oxida para
formar CO (Ecuacion 4) y la Ecuacion 5 ocurre en sentido inverso. La temperatura de
ese punto de equilibrio estd determinada por el punto de corte entre la reaccion de
oxidacion del metal y la reaccion carbotérmica indirecta (Ecuacion 2).

Por otra parte, en presencia de una atmosfera reductora, el agente reductor es el
H. en el caso de que la reaccion se produzca a temperaturas bajas (T2=400 °C, que se
debe a la primera etapa de reduccidn), ya que la energia libre de la reaccion de
formacion del H.O (Ecuacion 7) es menor que la de la formacion del CO o del CO.. La



reaccion de formacion del H.O esta marcada en rojo en el diagrama de Ellingham
(Ilustracion 2). Sin embargo, si la muestra contiene C en forma de grafito, el C es el
agente reductor a mayor temperatura (T2=700°C) dado que la formacion del CO tiene

CRISTINA SOBRINO VERD

Trabajo de Fin de Grado - Junio de

una cantidad de energia libre més negativa [19, 21].

2H, + 0, & 2H,0

Todos los procesos de reduccion ocurren a temperaturas inferiores a las de
sinterizacion, de manera que, en ambos tipos de atmosferas la reduccion de oxidos

201

Ecuacion 7: Reduccion del Hidrogeno

tendra lugar durante el ciclo de sinterizacion.
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Tlustracion 2: Diagrama de Ellingham. Estan representadas en azul las reacciones a partir de las cuales
se obtiene la reaccion de equilibrio de Boudouard en reduccién por Cy en rojo la reacciéon de formacion de
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1.6. Fundamentos de Mojado

La forma en la que el liquido se distribuye a lo largo de una superficie esta
directamente relacionada con la energia superficial. Esta se define como la energia que
se necesita para romper los enlaces intermoleculares. Por lo tanto, la energia superficial
en un liquido esta relacionada con la resistencia del mismo a extenderse, provocando
asi un aumento de su superficie [6].

Una vez que se ha formado el liquido en la sinterizacién en presencia de fase
liquida, en la microestructura coexisten tres fases, que son liquido, gas y so6lido. A
medida que el liquido se extiende por el sblido, éste reemplaza las conexiones so6lido-
vapor con conexiones liquido-soélido y liquido-vapor [5].

La mojabilidad se define como la habilidad que tiene un liquido de extenderse
sobre una superficie sélida y formar una intercara con ella.

Para completar esta definicién es imprescindible hablar sobre el angulo de
contacto (6), como el parametro principal en el plano horizontal [23]. Este es el 4ngulo
que forma un liquido con la superficie sblida del substrato sobre el que se encuentra.
Este valor depende de un gran nimero de factores, pero, el principal es la relacion que
existe entre las fuerzas adhesivas del liquido y del s6lido y las fuerzas cohesivas del
liquido.

Muchos de estos parametros estdn motivados por la propia naturaleza del
angulo de contacto y otros son debidos a las caracteristicas propias del sistema en
estudio, como pueden ser la temperatura, la rugosidad y la porosidad del substrato, la
compatibilidad quimica, la preparacion del substrato s6lido y la masa de la gota.

Se dice que el mojado es no reactivo o inerte en el caso de que no se produzca
una reaccion entre el liquido y el sdlido. Entonces, el dngulo de contacto se obtiene
mediante la ecuacién de Young (Ecuacién 8), que depende del equilibrio entre tres
energias superficiales (6SL, oLV, oVS), donde los subindices S, L y V hacen referencia a
s6lido, liquido y vapor respectivamente [5, 6]. La relaciéon entre estas tres energias
superficiales y el &ngulo de contacto se representa en la Ilustracion 3.

Gas E i6nde Y
O cuacion ae xoung
Ovs
Osy — Og;, = Oy * COSO
OsL Salido N4 SL LV
Iustracién 3: Relacion entre el angulo de Ecuacion 8: Ecuacion de Young

contacto y las tres energias superficiales en un
sistema no reactivo.
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En caso de que el so6lido tenga cierta solubilidad en el liquido, la superficie
s6lido-liquido se modifica y cambia la relaciéon entre los d&ngulos como se indica en la
ecuacion de Smith (Ecuacion 9). La relacion entre los dngulos que forman las energias
superficiales puede verse en la Ilustracion 4. La superficie de contacto entre el liquido y
el solido aumenta debido a los procesos de disolucion [6].

Ecuacion de Smith

Qs
e
B
R, o o o
Ovs . - sL.__ _%w _ _9vs
——7 S5dlido
G Ost cosa; Ccosa, Cosaj
Ilustracion 4: Relacion entre las energias Ecuacion 9: Ecuacion de Smith

superficiales y los angulos que forman entre si en un
sistema disolutivo.

Haciendo un reajuste de la ecuaciéon de Young podemos obtener el dngulo de
contacto como funcion de las tres energias superficiales como se indica en la Ecuacion
10:

Osy USL>

0 = arccos (— -
Oy Oy

Ecuacién 10: Angulo de contacto

Este angulo de contacto puede verse afectado también por otros factores que
alteran la solubilidad de las fases, asi como por la atmosfera a la que se ha sinterizado.
Como puede verse en la Ilustracién 5, se asume que la energia superficial sdlido-vapor
(0VS) se mantiene constante durante la sinterizaciéon en presencia de una fase liquida.
Por lo tanto, el angulo de contacto depende de las energias en las que esta presente la
fase liquida. Un angulo de contacto menor de 90° [24] hace que el liquido se extienda
sobre la superficie del sélido, proporcionando asi una atracciéon capilar que ayuda a
densificar el sistema. En la practica, existe un amplio rango de condiciones capilares
dado que la microestructura estd compuesta por una gran variedad de formas y
tamafios de los granos y de los poros, cada uno de ellos con unas caracteristicas
capilares diferentes. La magnitud de los efectos capilares depende, por lo tanto, de la
cantidad de liquido, del tamaifio de las particulas y del angulo de contacto.

El liquido tiende a ocupar la configuraciéon de energia mas baja posible, por lo
que fluye preferentemente hacia los poros y los granos mas pequenos. Esto hace que se
produzca un aumento de la densificacion. Este ajuste puede durar varios minutos ya
que los polvos compactados son malos conductores térmicos.

En la Ilustracion 5 se muestra la relacion existente entre la energia superficial y
el angulo de contacto en las distintas fases cuando se produce la sinterizaciéon en
presencia de una fase liquida [5].
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Angulo de contacto (9)

Ilustracion 5: Relacion entre las tres energias superficiales y el angulo de contacto durante la
sinterizacién en presencia de una fase liquida. Estd normalizada asumiendo que la energia superficial
solido-vapor es 1 J/m2[5].

Se considera que un angulo de contacto menor de 90° representa un buen
mojado de la fase liquida sobre la superficie sblida. Por el contrario, se considera que el
mojado no es bueno si dicho angulo es mayor de 90° [24]. Este criterio se muestra de
forma grafica en la Ilustracion 6. Cabe destacar que cuanto menor es el angulo de
contacto, mayor sera la superficie de contacto entre el liquido y la superficie solida [6].
Por lo tanto, para que se pueda llevar a cabo una buena unién por soldadura mediante

sinter-brazing es necesario que haya buenas condiciones de mojado, tal y como han
demostrado otros autores [12-14, 24].

Gas

©<90° - Buen mojado 36lido ©>90° - Mal mojado

Tlustracion 6: Comportamiento de mojado en funcion del angulo de contacto entre la gota del liquido y la
superficie solida del substrato.

Cuando el angulo de contacto es menor de 90°, es decir, cuando la mojabilidad
es buena, las fuerzas capilares presentes en el interior del liquido favorecen el
apilamiento de las particulas sélidas y, por lo tanto, su densificacion. Por el contrario,
un liquido que no moja bien tendera a separarse del sélido, de forma que el compacto
en verde se expandira y hara que el liquido salga hacia fuera. De ese modo, una
cantidad alta de liquido acelera el proceso de densificacion.
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Ademés de ese criterio del &ngulo de contacto, también hay que tener en cuenta
la relacion existente entre la mojabilidad y la solubilidad. La técnica que maés se utiliza
para ensayos de mojado a alta temperatura es la técnica de la gota sésil, que se
empleara en este estudio y que aparece descrita en el apartado 3.1. Ensayos de Mojado.

Hay muchos estudios [25-27] que se centran en la relacion existente entre
mojado de fases metélicas liquidas sobre substratos de base hierro y la soldabilidad de
los sistemas. Para estudiar este comportamiento se llevan a cabo ensayos de mojado
como el que se detalla mas adelante en este mismo proyecto. Estos proporcionan una
informacioén muy util respecto al nimero de factores que afectan a la soldadura, como
por ejemplo, el tiempo de soldadura, el tipo de horno, la atmoésfera de sinterizacion, la
composicion del material de soldadura, etc.

1.6.1. Mojado en sinter-brazing.

En los ensayos de sinter-brazing, la union de las piezas en verde puede ser
llevada a cabo mediante la configuracion capilar o la configuracion de sandwich. En la
primera, el material de la unién se coloca en una superficie fuera de las superficies que
se desean unir, haciendo que la cavidad que queda entre las pizas a unir se llene por
infiltracion del liquido desde uno de sus bordes hasta el otro (ver Ilustracion 7
izquierda). En este caso, se puede usar con geometrias complejas, pero es necesario que
se produzca un buen mojado y que haya un alto grado de infiltracion [24].

Aleacian
de Brazing
|

Substrato A
C e —
de Brazing

Substrato B

Substrato A

Substrato B

Iustracidén 7: Esquema de las posibles configuraciones para brazing. A la izquierda, la configuracién
capilar, y a la derecha, la configuracion sandwich.

Por su parte, la unién capilar se utiliza en sistemas de brazing no reactivos y se
basa en juntar un diferencial de area de dos placas sblidas paralelas hechas del mismo
material en posicién vertical, de forma que la infiltracion se produzca desde la parte de
abajo hasta la parte superior de la junta. La presion del capilar se ejerce en esa misma
direcciéon. La representacion grafica de un sistema de este tipo puede verse en la
Iustracion 8.
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Iustracién 8: Configuracion capilar en un sistema no reactivo.

En un estudio anterior se ha demostrado que las fuerzas gravitatorias son
despreciables en comparacion con las fuerzas de los capilares [24]. Por lo tanto, la
presion total, aplicada al liquido de la infiltracién es practicamente igual a la presion
del capilar. Como consecuencia, la infiltracion en la cavidad es posible siempre y
cuando el angulo de contacto de equilibrio sea menor que el valor umbral del angulo de
contacto © =90°. Esto se aplica a todas las geometrias, por lo que la tnica condicién
para que esto ocurra es que el area de la cavidad que es perpendicular a la parte
delantera de la infiltracién sea constante.

En el caso de la configuracion sandwich, el material de unién es colocado
directamente entre las dos superficies que se quieren unir, tal y como puede verse en la
Ilustraciéon 7 (derecha).

En esta configuracion se pueden observar cuatro situaciones distintos
dependiendo del valor del 4ngulo de contacto de la fase liquida con la parte sélida [24],
que se explican a continuacién. La rugosidad de la superficie juega un papel
fundamental en esta técnica. En la Ilustracion 9 se muestran de forma esquematica los
cuatro casos posibles.
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(a)

(b)

7
pOros

(d)

Ilustracion 9: Configuracion de sandwich en la técnica de sinter-brazing. La ilustracion muestra los
distintos casos posibles, dependiendo del valor del angulo de contacto entre el liquido y el solido. (a) si ©
>> 909, (b) si © > 90°, (c) si 45° < © < 90° y (d) si © < 45°.

0 >>90°

El liquido hace contacto con el s6lido sb6lo en un nimero limitado de puntos
(Hustracion 9 (a)). Entonces, cualquier pequeha fuerza generada durante el
enfriamiento puede conducir a la separacién de la union soldada entre las dos partes.
Esto ocurre normalmente cuando la superficie es muy rugosa.

0 > 90°

La configuracion correspondiente al mojado ya no es estable y el contacto entre
el material de la soldadura y la parte sélida resulta muy préximo en cualquier punto de
la intercara (Ilustracion 9 (b)). Por ello, el liquido tiende a no extenderse mas y a no
formar una capa uniforme de liquido, lo que se conoce en inglés como “dewetting”, sino
que empiezan a formarse los defectos, como pueden ser las burbujas o los poros. Esto
afecta directamente al comportamiento mecanico de la junta.

45° < © < 90°

Los partes solidas y el material de soldadura se juntan en zonas muy proximas y
se produce completamente el llenado del agujero. Si la presiéon aplicada al liquido es
despreciable con respecto a la presion del capilar, el liquido se quedara dentro del
agujero. El liquido se saldra del agujero sélo en el caso de que esa presion exterior sea
mayor que el valor umbral correspondiente de la presién capilar en la posicion del
menisco del liquido. El liquido tiende a salir de la union (Tlustracion 9 (c¢)), lo que hara
que la unioén no sea efectiva. Para que se produzca una buena junta, se tiene que formar
un menisco que hace que el liquido se mantenga dentro del agujero. Se puede verificar
facilmente que ese valor umbral toma valores positivos siempre que el angulo de
contacto sea mayor de 45°.
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0 <45°

La interfase formada entre las dos partes solidas y el material de soldadura es
muy proxima en todos los puntos y se puede observar que el llenado de la cavidad se
produce totalmente, con una espontanea formaciéon de un menisco hacia fuera que hace
que el liquido se quede dentro del agujero (Ilustraciéon 9 (d)), produciendo asi una
buena soldadura. En este caso, esa presion umbral de los capilares toma valores
negativos.

1.7. Fundamentos de Infiltraciéon

La porosidad propia de los componentes sinterizados genera fuerzas capilares,
de tal manera que la fase liquida formada durante el proceso de sinter-brazing tiende a
infiltrarse en el solido a través del sistema de poros, y este proceso se denomina
infiltracion. La capilaridad, la cual depende de la tensiéon superficial del liquido, es el
fendbmeno que se produce cuando se introduce un capilar muy fino en un liquido y éste
asciende por el capilar.

La altura (h) hasta la que asciende el liquido debido al fenémeno de la
capilaridad se puede obtener a partir de la Ecuacion 11. Los factores que influyen en el
calculo de esta altura son la densidad del liquido (p), la gravedad (g), el radio del capilar
(1), el angulo de contacto () y la energia superficial s6lido-liquido (oSL). Todos estos
parametros estan representados en la Ilustracién 10.

| -
! : ‘ h
i ; 2 2-0g, - cosf
1 L —
_ .! p=2St —*7
i il 4 p-g-r
i i
i i
i i
: .
i v
i [}
Ilustracion 10: Ascension de un liquido como Ecuacion 11: Altura maxima a la que llega un
consecuencia del fenémeno de capilaridad. liquido como consecuencia del fendmeno de
capilaridad.

Como el radio del capilar se encuentra en el denominador de la ecuacion, a
medida que éste disminuya, el liquido alcanzara una altura mayor. Esto se puede ver
graficamente en la Ilustracion 10, donde hi<h2 ya que r1>r2. Esto implica que el fluido
ira hacia las zonas donde el didmetro del poro sea mas pequeio. Por lo tanto, cuando la
fase liquida se forma a partir de la fusiéon de uno de los componentes s6lidos de la
mezcla, ese liquido tendera a fluir hacia los poros adyacentes de menor tamano, de
modo que se formard una porosidad secundaria en las zonas donde estaba el
componente que ha sido fundido. Como consecuencia, si el tamafio de esa particula que
ha formado la parte liquida es pequefio, entonces, la porosidad secundaria también sera
reducida. Esto facilitara que se rellene por capilaridad [6].
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Se puede medir la velocidad de infiltracion de un liquido en un substrato poroso
estudiando la velocidad a la que asciende el liquido por el capilar. Se asume que un
compacto poroso esta formado por un gran nimero de pequeiios capilares. El ascenso
total esta determinado por la velocidad media que hay entre todos esos conductos.

De este modo, se obtiene una nueva ecuacion para calcular la altura (h) hasta la
que asciende el liquido dentro de un compacto poroso (Ecuacion 12) en funciéon del
radio medio de los poros (R.), la tension superficial liquido-vapor (o), el tiempo (t), el
angulo de contacto () y la viscosidad del metal liquido (n).

R, o0y -cos@ -t
2n

2
h==.
Vs

Ecuacion 12: Altura maxima hasta la que asciende el liquido en un compacto poroso.

1.7.1. Infiltracion en Sinter-Brazing

En los ensayos de sinter-brazing, donde la infiltracion del liquido hace
referencia a la distancia que la aleacion de brazing es capaz de penetrar en el substrato,
la accion capilar es responsable de desplazar el liquido de la zona de uni6n hacia el
substrato. Asi, las fuerzas capilares producidas por los poros son muy grandes y hacen
que el liquido infiltre rapido. Por esa razon, es importante controlar el volumen de fase
liquida, de tal forma que haya suficiente liquido para formar la union, tras la
penetracion en el substrato [14].

Por lo tanto, los ensayos de sinter-brazing requieren que la aleacion sea capaz
de infiltrar en la red de poros, pero que permita que parte del liquido se quede en el
hueco de la unidn a fin de que se produzca una soldadura resistente. Ademas, para que
las distancias de infiltracion sean cortas, la aleacion debe sellar la porosidad y
solidificar con el objetivo de evitar la pérdida de grandes cantidades de la aleacion de
aporte.

Durante la infiltracion se producen fenomenos de mojado y propagaciéon de la
gota sobre la superficie de los substratos, por lo que la disminucion de la altura de la
gota se vera influenciada por estos procesos. Al igual que ocurria durante el mojado, las
cinéticas elevadas se producen cuando existe poca interacciéon entre las fases (etapa
inerte), pero a medida que los procesos de disolucién ganan importancia, la cinética
disminuye.

Por su parte, en ausencia de procesos disolutivos mejora el mojado, ya que el
liquido puede extenderse mejor por la superficie del substrato. A su vez, la disoluciéon
del substrato impide la completa infiltracion de la fase liquida. Por lo tanto, habra méas
infiltracion en los casos en los que haya un buen mojado, es decir, a medida que
disminuya el angulo de contacto, mayor sera el nivel de infiltracién tal y como se
observa en algunos estudios anteriores [6, 28].
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1.8. Cinética de la sinterizacion en fase liquida.

Los fenémenos que tienen lugar en la intercara producida entre el liquido y el
s6lido influyen notablemente en la cinética del movimiento de un liquido a lo largo de
una superficie solida, asi como a la evolucion del mojado. Para entender los fenémenos
que ocurren durante la sinterizacion de la fase liquida se realizan estudios de mojado
sobre distintos sistemas metélicos. Estos sistemas son el inerte, el reactivo y el
disolutivo [25, 26, 29-31].

Un sistema inerte o no reactivo es aquél en el que no se produce ningan tipo de
reaccion entre el substrato metalico y el liquido. Si éstos reaccionan para dar lugar a un
compuesto intermetalico, entonces es un sistema reactivo. Un sistema disolutivo es
aquél en el que el liquido es capaz de disolver parte del substrato s6lido. Estos tres
sistemas estan representados en la Ilustracion 11.

Wapor

VAT RN

salido salido

zolido

(a) (b) \ ()

compuesto intermatilico

Ilustracion 11: Tipos de sistemas de mojado. (a) No reactivo, (b) Reactivo y (c) Disolutivo.

En los sistemas reactivos se producen reacciones interfaciales que dan lugar a la
formacién de una capa continua de un compuesto intermetalico. Este puede mejorar o
no el mojado del sistema, dependiendo de si la mojabilidad del compuesto
intermetalico por el metal liquido es mejor o peor que sobre el substrato sélido.

Los dos fendbmenos que tienen lugar sucesivamente en estos sistemas son el
transporte por difusion hacia la intercara de las especies que reaccionan y la cinética de
la reaccion que tiene lugar entre las especies. La cinética del proceso de mojado se
controla mediante el fendbmeno mas lento de los anteriores [29, 30, 32].

La cinética de los sistemas con mojado reactivo [24] se puede resumir como
se indica a continuacion:

e El 4ngulo de contacto en un sistema reactivo varia entre el &ngulo de contacto
inicial, que es el 4&ngulo de contacto existente en el substrato sin reaccionar, y el
angulo de contacto final, que es el angulo de contacto obtenido tras la reaccion.

e El tiempo que tarda en extenderse la gota en un sistema reactivo metal/metal y
metal/ceramico se encuentra en el rango de 10-104 s, lo que supone varios
ordenes de magnitud mayores que 102 s, que es el tiempo observado en los
metales no reactivos. Por lo tanto, el &ngulo de contacto final es mayor que el
angulo de contacto inicial en un sistema reactivo.
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Se ha demostrado que los fendmenos disolutivos aumentan la superficie de
contacto entre el sélido y el liquido por que se mejora su mojado. La mojabilidad
también mejorara en muchos casos ya que se eliminan las barreras interfaciales, como
pueden ser los 6xidos presentes en la superficie del substrato [32]. En estos sistemas, la
extension de la gota es lenta y puede durar hasta varios minutos, mientras que en los
sistemas no disolutivos, la extension de la gota sobre el substrato es normalmente
rapida y hace que el angulo de contacto se estabilice en un periodo de tiempo pequefio.

La cinética del mojado en los sistemas disolutivos [33, 34] puede dividirse
en tres etapas, tal y como puede verse en la Ilustracion 12.

e Primera etapa: Corresponde a la formacién de la gota, cuando todavia no se ha
producido la disolucion del sélido en la fase liquida. Esta etapa dura sélo unos
milisegundos. Una vez que el liquido ha mojado toda la superficie del substrato,
pero la cara todavia es plana ya que ain no han tenido lugar los fen6menos de
disolucion, finaliza esta etapa.

e Segunda etapa: Comienza cuando empieza a producirse la disolucion y, por lo
tanto, la gota comienza a extenderse. Una vez que la disolucion se satura, la
velocidad a la que lo hace es la que determina la cinética de esta segunda etapa.
También tiene lugar la formacion de un crater en la superficie del substrato, que
hace que la intercara entre el sblo y el liquido deje de ser plana. Cuando el
liquido de esa intercara se satura, el movimiento del liquido desde la parte
inferior hasta la parte superior de la gota, o viceversa, hace que cambie la
composicién del liquido que esté en contacto con el substrato. De este modo, se
aumenta el tamano del crater y se favorecen los procesos de disolucion.

e Tercera etapa: En ella se produce el crecimiento del crater y el movimiento del
fluido en el interior de la gota, que se llama Flujo de Marangoni [35]. Este
movimiento se debe a las fuerzas gravitatorias y a los gradientes de tensi6on
superficial que se observan entre la parte inferior y superior de la gota que, a su
vez, se deben a las diferencias de viscosidad del liquido y composicion en las
diferentes zonas.

salido salida solido
Etapa I: Formacidn de la gota. Etapa II: Crecimisnto de la gota. Etapa III: Crecimiento del crater,
Mojade no disolutive. Mojado disolutiva, Flujo de Marangoni,

Hustracidén 12: Etapas de la cinética de mojado en un sistema disolutivo.

1.9. Analisis Dimensional

El control dimensional es un punto relevante a tener en cuenta en la industria
pulvimetalidrgica. La sinterizacion en presencia de una fase liquida puede producir la
densificacion del acero, aunque también puede provocar un hinchamiento o dilatacion
debido a la cantidad de liquido presente, a su composicion y a la mojabilidad [36].
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Hay dos factores cuyo anilisis nos permite tener un control dimensional mas
preciso. Estos son un buen comportamiento a mojado del material y una alta
solubilidad del so6lido en el liquido [36], pues permiten la disminucion de las
dimensiones de la muestra durante el sinterizado para compensar el hinchamiento
debido a la formacion de fase liquida. Aun asi, habria que optimizar la cantidad de fase
liquida para minimizar los problemas dimensionales. La ausencia de liquido hara que
disminuyan los niveles de densificacion, pero el exceso del mismo hara que el compacto
se distorsione.

Los volimenes de fase liquida mayores hacen que aumente el crecimiento
dimensional. Por el contrario, altas temperaturas de sinterizado activan los
mecanismos de sinterizacion y el crecimiento dimensional decrece ligeramente.

La dilatometria es una técnica usada para seguir los cambios dimensionales
durante la sinterizacion de piezas de polvo de hierro o de mezclas de polvos. También
se usa para el estudio de la transformacion de fase en estas piezas. El cambio
dimensional se produce por el cambio en su estructura, acompafnado de un aumento o
disminucién de su volumen.

Los analisis de dilatometria han mostrado que la mayoria de contribuciones al
cambio dimensional en el sinterizado de mezclas de polvo de hierro se deben a varios
efectos, que ocurren en todas las etapas del procesado, incluyendo las etapas de
enfriamiento o calentamiento. El factor principal es el cambio en la estructura
cristalina que implica una expansion o reduccion del volumen [37].

La variacion dimensional tiene una gran importancia en sinter-brazing porque
puede tener lugar una densificacion o un hinchamiento de los substratos a unir,
dependiendo del angulo de contacto entre el liquido y el sélido, y la solubilidad entre
ellos. Por lo tanto, es necesario establecer una relaciéon entre el comportamiento del
liquido en los ensayos de mojado y los de dilatometria. Se ha demostrado
anteriormente que cuando el angulo de contacto es alto (angulo de contacto>90°), lo
que implica un mal mojado, el liquido sale del s6lido y produce el hinchamiento de la
probeta [7]. Por su parte, tiene lugar un hinchamiento durante el calentamiento cuando
existe solubilidad entre el s6lido y el liquido.

Ademas, también hay que tener en cuenta la atmosfera de sinterizacion bajo la
que se realiza el ensayo. Como se ha explicado anteriormente, en presencia de agentes
reductores como el H2 de la atmosfera o el C afiadido como grafito a la muestra, se
favorece la reduccidon de oOxidos superficiales y la mojabilidad del liquido se ve
favorecida. Por lo tanto, la reduccién de esos 6xidos también puede ser considerada
como uno de los factores que afectan al comportamiento dimensional de los aceros
[36], produciendo generalmente una contraccion total en la probeta.
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Capitulo 2: Motivacion y Objetivo

El éxito de la técnica de sinter-brazing depende del comportamiento de la fase
liquida que forma la aleacion de aporte durante la sinterizacion de las partes que se
desean unir.

Este trabajo se basa en el anélisis de dos factores que afectan a la soldabilidad
de uniones mediante brazing, de una aleacién disefiada para brazing de aceros
sinterizados. Dichos factores son el comportamiento a mojado de la fase liquida sobre
distintos substratos so6lidos base hierro, y la variacién dimensional que induce la
aleacion de aporte, de tal forma que se pueda entender el comportamiento que
presentara la aleacion disefiada para brazing durante futuros ensayos de soldadura.
Para ello, se realizan ensayos de mojado y de dilatometria de la aleaci6on diseniada
para sinter-brazing, sobre substratos base Fe y en dos atmosferas de sinterizacion (Ary
N2-H2).

Asi, el objetivo de este estudio es analizar dos de los parametros que afectan a la
técnica de sinter-brazing, que son el comportamiento a mojado y el control dimensional
de la aleacion de aporte, analizando también el efecto de la composicién del substrato y
de la atmosfera de sinterizacion. Para completar el estudio, los resultados de estos
ensayos se comparan con los obtenidos en otros estudios anteriores con otras
aleaciones comerciales ya existentes.

En la Ilustraciéon 13 se representa graficamente el objetivo de este proyecto,
indicando los dos parametros analizados segtn los factores indicados.

@il neiilaiiiel | « Atmosfera de Sinterizacion
a Mojado + Composicién del Substrato

Control « Atmésfera de Sinterizaciéon
Dimensional « Composicién del Substrato
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=
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~
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Tlustracion 13: Esquema del objetivo del proyecto.
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Capitulo 3: Materiales y Procedimiento Experimental

En este estudio, se hacen ensayos de mojado y dilatometria de una aleacion
disefiada para realizar uniones de aceros sinterizados mediante sinter-brazing, con el
fin de entender como afectara el comportamiento de la fase liquida formada cuando se
realicen ensayos de soldadura.

En este apartado se describen los materiales empleados, los ensayos realizados
y la preparacion de muestras para su posterior caracterizacion.

3.1. Ensayos de Mojado

3.1.1. Materiales

e Substratos: En los ensayos de mojado se utilizan dos tipos distintos de
substratos densos base hierro. Estos deben ser desbastados y pulidos
previamente al ensayo, para eliminar los 6xidos superficiales y la rugosidad, ya
que pueden afectar a la mojabilidad del liquido. En la Tabla 2 se muestran las
caracteristicas de los mismos.

e Gota: Se utiliza una aleacion disefiada para sinter-brazing, que se encargara de
proporcionar la fase liquida durante el ensayo. Esta es una aleacién base cobre,
con temperatura de liquidus de 1020°C. Esta aleacién ha sido disefiada para
soldar aceros sinterizados mediante sinter-brazing, por lo que su temperatura
de fusion debe ser inferior a 1120° C, ya que es una temperatura muy comun en
este tipo de industria.

Composicion

Descripciéon Preparacion
(% peso) p p
Fe Hierro metalico, EFP
Grade (Cometal S.A) Desbaste y pulido con
Substrato , .
) alimina de 0,3 pm.
Fe-0,5C Acero forjado UNE F1150
Lingotes fundidos en
e hornos de induccién
Aleacion disefiada para i
Gota Base Cu . . (atmosfera de He) y
sinter-brazing .. , .
limpieza ultrasonica
en un bano de etanol.

Tabla 2: Caracteristicas de los materiales usados los ensayos de mojado.
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3.1.2. Procedimiento Experimental

En la Ilustraciéon 14 se muestra un esquema del procedimiento experimental
seguido en los ensayos de mojado.

Preparacionde Substratos desbastados y pulidos.
Mllestl'as Colocacién de la gota sobre el substrato.

Realizacion de Téonica de Ia gota séel
Ensayos
. » Cortar piezas para analizar la seccion
PI'EI)al'aCIOIl transversal. Embuticion, desbaste y
oL pulido.
Metalogl aﬁca Ataque con Nital 1%.

Microscopia Electrénica de Barrido

Tlustracion 14: Esquema del procedimiento experimental seguido en los ensayos de mojado.

Al disefiar una aleacién de sinter-brazing, es necesario conocer la mojabilidad
de la aleacion de aporte sobre substratos densos, para poder tener una idea del
comportamiento de dicha aleacion durante el proceso de sinter-brazing. Para su
estudio, se hacen ensayos de mojado, donde se usa la técnica de la gota sésil que
permite analizar la variacion del dngulo de contacto entre la gota (material de aporte) y
el substrato durante su calentamiento hasta la temperatura de sinterizacion.

Para evaluar la capacidad de mojado se utiliza un equipo DSAHT (Drop Shape
Analysis system for High Temperatures) disefiado por la empresa Kriiss, que permite
analizar la forma de la gota durante el ensayo.

Este estd formado por un horno tubular de sinterizacién que tiene elementos
calefactores de MoSi2, y que dispone de una ventana de observacion en uno de sus
extremos que tiene una cdmara adjunta. Esta cAmara estd conectada a un ordenador
desde el que se monitoriza el proceso y permite hacer un analisis detallado en tiempo
real de la formacion de la gota y su manera de extenderse sobre la superficie del s6lido.
Ademas, el equipo dispone de un sistema de vacio y de un sistema de entrada y salida
de gases. En la Ilustracion 15 se puede ver un esquema completo del equipo de ensayo.
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Sistema
de
Ajuste

Salida de Gases Entrada de Gases

Homo, 1750 *C (Elementos calefactores MoSi,)

| Cémara I

Ventana de
observacidn )
Sisterma {

de vacio

Control del Horno <~

> PC

Tlustracion 15: Esquema del equipo de medida del angulo de contacto para ensayos a alta temperatura [6].

La muestra se coloca sobre una bandeja de alimina que dispone de un orificio
central en el que esta situado el termopar con el que se registra la temperatura de la
muestra, como puede verse en la Ilustraciéon 16. Antes de realizar este experimento, es
necesario reducir el contenido de oxigeno (temperatura de rocio entre -21°C y -19°C)
utilizando un sistema de vacio hasta alcanzar una presién de 10 mbar. Estos ensayos
se llevaran a cabo en dos atmosferas de sinterizacién distintas, que son una atmosfera
inerte (Argon) y una atmosfera reductora (N.-H.). Los ensayos de mojado se realizan
calentando la muestra hasta una temperatura de 1120°C, y a presion atmosférica
(=1bar).

Formador de Fase Liquida

-

s b it
/ \__Substrato_J 7 Termopar
¥ Y 4

I Bandeja de Al,O; E/

Tlustracion 16: Detalle de la colocacion de la muestra en la bandeja de alimina en el horno de ensayo de
mojado. El termopar se encuentra en el orificio central [6].

El software con el que se analizan las imagenes obtenidas durante el
experimento es Drop Shape Analysis DSA100. Este programa permite ajustar la
velocidad de captura de imagenes, pudiendo grabar hasta un maximo de 48 fps (del
inglés frames per second), que corresponde aproximadamente a una imagen cada 21
ms. Ademas, permite hacer calculos de la evolucion del dngulo de contacto durante
todo el ensayo utilizando diferentes métodos matematicos. Para ello, en este estudio se
presta especial atencion al d&ngulo de contacto inicial (60), al 4ngulo de contacto final
(BF) y al tiempo de esparcimiento (te), que es el tiempo que tarda la gota en extenderse
sobre el sblido y alcanzar el angulo de equilibrio, y que se obtiene al calcular la
diferencia entre el instante que corresponde al angulo final y el correspondiente al
angulo inicial.

El angulo de contacto inicial (®0) corresponde al momento en el que la fase
liquida comienza a mojar el substrato y el programa es capaz de medirlo correctamente.
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Del mismo modo, el 4&ngulo de contacto final (BF) es el angulo de contacto existente
una vez que la gota se ha esparcido y representa el angulo de equilibrio.

Estos valores estan representados graficamente en la Ilustracion 17. Asimismo,
en esta grafica se representa el angulo de contacto (eje vertical) frente a la temperatura
(eje horizontal superior) y el tiempo (eje horizontal inferior).

Temperatura (2C)
1030 1050 1070 1030 1110

100 200 400
Tiempo (s)

IHustracidén 17: Representacion grafica de los parametros obtenidos en los ensayos de mojado. Se
muestra el angulo de contacto inicial, el angulo de contacto final y el tiempo de esparcimiento de la gota.

Las condiciones de ensayo se muestran en la Tabla 3 :

Atméoésfera de Inerte (Argom)

sinterizaciéon Reductora (95%N. — 5%H.)

Temperatura de rocio [-21, -19] °C

Presion de ensayo Atmosférica (~1 bar)

Ciclo térmico 1. Tramo de calentamiento a 10 °C/min hasta

alcanzar T2= 800 °C
2. Tramo de calentamiento a 5 °C/min hasta
alcanzar T2= 1120 °C

Tabla 3: Condiciones de los ensayos de mojado.

Una vez que se ha realizado el ensayo, se procede a la preparacion de las
muestras para poderlas examinar mediante microscopia. Para ello, se cortan las piezas
para poder estudiar la seccion transversal y poder analizar la intercara entre la gota y el
substrato. Esto permite que se observen fenémenos importantes que hayan tenido
lugar durante el ensayo, como pueden ser la disolucion del substrato, difusion de
aleantes desde la gota al material base o viceversa, y la formacion de precipitados.
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3.2. Ensayos de dilatometria

3.2.1. Materiales
Se analizan probetas hechas con polvos de hierro (Fe) y probetas hechas con
una mezcla de polvos de hierro con carbono (Fe-0,6C).

Los polvos se compactan en una prensa uniaxial de doble efecto aplicando una
presion de 700 MPa y utilizando estearato de Zinc como lubricante de la matriz. Se
utiliza una matriz estandar de dilatometria y se obtienen unas probetas prismaticas de
seccion cuadrada y de 28 mm de longitud.

Las probetas se cortan por la mitad y en la parte central se localiza el polvo de la
aleacion de aporte en forma de una pasta, que contiene un ligante organico proveido
por Hogands AB ®, tal y como se muestra en la Ilustracion 18. Las probetas se
preparan asi ya que el hecho de introducir la aleacién promotora de la fase liquida de
este modo hace que su comportamiento sea mas parecido al que presenta el liquido
durante los ensayos de sinter-brazing. El ligante se elimina a baja T, al inicio del ciclo
de sinterizacion.

Tlustracion 18: Probeta para los ensayos de dilatometria sin cortar en la parte superior y la probeta
cortada por la mitad y con la aleacién de aporte unida con ligante (naranja) en la parte inferior.

Se realizan ensayos de dilatometria con dos tipos distintos de aleaciones de
aporte. Una de ellas, llamada SB1 en este proyecto, es una aleacion base cobre disenada
para sinter-brazing, y la otra es una aleacién comercial base cobre-niquel, llamada SB2,
que es ampliamente utilizada en la industria.

Las caracteristicas de los materiales utilizados en los ensayos de dilatometria se
muestran en la Tabla 4.

Composicién Descripcion
(% peso) p
Fe Fe: ASC 100.29 Hoganis AB ®
Substrato
) Fe: ASC 100.29 Hoganas AB ®
Fe-0,6C C: Grafito Kropfmiihl UF4
SB1 Base Cu - Aleacion disenada
Aleacion para sinter-brazing
de aporte SBo Base Cu-Ni — Aleacion
comercial para sinter-brazing

Tabla 4: Caracteristicas de los materiales empleados para las probetas de los ensayos de dilatometria.
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Para los ensayos de dilatometria, es necesario calcular la porosidad de los
compactos de Fe y Fe-C en verde, y por lo tanto, su densidad. La presencia de
porosidad en los compactos base Fe influenciard la variacion de dimensional
ocasionada por la fase liquida. El método de calculo de ambas propiedades se detalla a
continuacion.

a) Densidad:

Para los ensayos de dilatometria es necesario conocer la densidad de partida, y
por tanto, la porosidad, de los compactos en verde. Para el estudio de las propiedades
fisicas, se mide la densidad de las muestras mediante dos métodos distintos: haciendo
uso del picnometro y mediante el procedimiento de Arquimedes.

e Densidad obtenida con un picnémetro de helio (AccuPyc 1330 V3.03).

Este equipo obtiene la densidad de una muestra con masa conocida a partir de
la determinacion de su volumen. Para ello, se mete la muestra en un recipiente con
volumen normalizado que contiene helio. Entonces, ésta desplaza una cierta cantidad
de helio que corresponde al volumen de la muestra.

e Densidad obtenida por el procedimiento de Arquimedes. Este procedimiento se
describe en la norma UNE-EN ISO 2738:2000 [38]. Esta densidad se determina
mediante la Ecuacion 13.

M,

Parquimedes = — —
rquimedes (Mb MC) _ (Mb ps Ma)

PH20

Ecuacion 13: Densidad obtenida por el procedimiento de Arquimedes.

Las variables M, M}, M., pu20 ¥ Ps utilizadas en la Ecuacién 13 hacen referencia a:

M, : Masa del material

M}, : Masa del material con el sellante

M_: Masa del material sumergido en agua
Pr2o: Densidad del agua: 1g/cm3

ps: Densidad del sellante: 1,2 g/cms3

La densidad medida con el picnometro resulta inferior a la calculada por
Arquimedes porque el Helio es capaz de penetrar en la porosidad abierta y por tanto no
la tiene en cuenta en el calculo del volumen.

Ademas de la densidad experimental, también se calculé la densidad teorica,
que es la densidad que tendria que tener el material segin los elementos que tiene en
su composicion. Esta densidad se calcula con la Ecuacion 14:
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100
Wre , Wc¢
—1C + —
Pre Pc

Ptesrica =

Ecuacion 14: Densidad teérica

Se obtiene la densidad relativa mediante la Ecuacion 15.

100 -p

Prelativa =
Ptesrica

Ecuacion 15: Densidad relativa
b) Porosidad:

También se estudia la porosidad de las muestras, y para ello se evalia la
porosidad abierta, la cerrada y la total. La porosidad se obtiene mediante las Ecuaciéon
16,16 y 17.

P aroi
Protai(%) = (1 — M) 100

Ptebrica Ecuacion 16: Porosidad total

P
pCerrada(%) = <1 _ [picnometro | 100 Ecuacion 17: Porosidad cerrada
Ptesrica
Papierta(Y0) = Protal — Pcerrada Ecuacion 18: Porosidad abierta

La densidad de las probetas, obtenida por el método de Arquimedes y con el
picnémetro de helio, asi como la porosidad, tanto abierta y cerrada como total, se
muestra en la Tabla 5.

Densidad Densidad Porosidad Porosidad Porosidad
Material | Picnometro Arquimedes | Abierta Cerrada Total (%)
(g/cms3) (g/cm3) (%) (%) ?
Fe 7,8427 7,0031 10,7024 0,0293 10,7317
Fe —0,6C 7,6702 7,3631 3,9736 0,7603 4,7339

Tabla 5: Densidad y porosidad de las probetas de los ensayos de dilatometria.
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3.2.2. Procedimiento Experimental
En la Ilustraciéon 19 se muestra un esquema del procedimiento experimental
seguido en los ensayos de mojado.

. » Pol ctad triz d
Preparacionde SR LT

- Probetas cortadas y unidas mediante la
MlleStl as aleacidén de aporte v el ligante.

Calc‘l.llo de la Caleulo d.e l_adensidad medj iante el
Densidad y la procedimiento de Arquimedes
POI‘OSid"ld ¥ con un picnometro de Helio.
<
Re %:lz:‘f;g;l de Ensayos de dilatometria
( J

Preparacién R
Metalogréﬁca Ataque con D;ital 1%.
Microscopia Microscopia Optica

Tlustracion 19: Esquema del procedimiento experimental seguido en los ensayos de dilatometria.

Para hacer los ensayos de dilatometria se usa el equipo NETZSCH DIL 402E,
que es un horno de sinterizaciéon que necesita un suministro de Argon conectado a la
resistencia. El cambio dimensional de las probetas se mide a través de un palpador, que
mide la diferencia de longitud entre la pieza en verde y el estado sinterizado. Este horno
estd conectado a un ordenador que monitoriza el proceso y registra la curva de
dilatometria, que muestra detalladamente en tiempo real la longitud de la probeta
medida con el palpador. Esta se coloca dentro del tubo portamuestras, que se sitda en
la parte interior del horno.

En la Ilustraciéon 20 (izquierda) se muestra un esquema del equipo utilizado en
los ensayos de dilatometria y en la Ilustracién 20 (derecha) se puede ver el tubo
portamuestras en detalle.

Tubo portamuestras Termopar

aly

Barra de empuje

[ 1 Palpador Muestra

Iustracién 20: Esquema del equipo de ensayos de dilatometria (izquierda) y detalle ampliado del tubo
portamuestras (derecha)
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Las condiciones de ensayo se muestran en la Tabla 6.

Atmosferas de Inerte (Argom)

sinterizacion Reductora (95%N.—5%H.,)

Ciclo térmico 1. Tramo de calentamiento a 10 °C/min hasta alcanzar
Ta=1120 °C.

2. Tramo isotermo a T2= 1120 °C durante 30 minutos.
3. Tramo de enfriamiento a 10 °C/min hasta alcanzar la
temperatura ambiente T2= 20 °C.

Tabla 6: Condiciones de ensayo de dilatometria.

Las curvas obtenidas a partir de los ensayos se analizan con el software Proteus
Analisys, que permite obtener los valores de la variacion dimensional de las probetas, a
partir de la relacion entre la longitud inicial de las mismas y su longitud en cada
instante determinado.

La Tlustracion 21 muestra un ejemplo de una grafica obtenida con dicho
software, en la que se han indicado los distintos tramos del ciclo térmico. El tramo 1
corresponde al tramo de calentamiento hasta T2=1120 °C, donde se produce la
transformacion de ferrita a austenita a T2=900°C aproximadamente. Por su parte, el
tramo 3, corresponde al enfriamiento hasta temperatura ambiente, donde se produce la
transformacion de austenita a ferrita. El tramo 2 corresponde al tramo isotermo a la
temperatura del ensayo. Este ciclo térmico aparece representado en linea discontinua.
Ademas, la curva rosa representa la dilatacion o contraccion que sufren las probetas
durante el ensayo y la curva morada es la derivada de ésta, para indicar cuando ocurren
los picos, tal y como se ve indicado en los cambios bruscos en ella.



CRISTINA SOBRINO VERD
Trabajo de Fin de Grado - Junio de 201

Temp. /I°C
dL/Lo % dLidt /(%/min)
1.24
0.2
1.0 + 1000
0.8 01
r 800
0.6 | PaX ; \
R ST L S N
sl g | | 000
o-‘ 4 J “-“.ww,_.,—nm‘*‘ " m
0.2
Og: + 400
0.0
0.2
/ + 200
| /
0.4 1_/
0

Time imin

Iustracidén 21: Grafica obtenida con el software Proteus Analisys donde se indican los distintos tramos
del ciclo térmico en los ensayos de dilatometria.

Asi mismo, este software permite obtener los valores de la temperatura de los
picos de forma cuantitativa. Se obtienen también los valores de la variacion
dimensional debida a la formacion de una fase liquida (Tramo B-C), la variacion
dimensional en el tramo isotermo (Tramo C-D) y la variaciéon dimensional total (Tramo
A-E). Estos valores son positivos si tiene lugar una dilatacién y negativos si lo que
ocurre es una contraccion de la probeta. En la grafica también se observan dos picos (1
y 2) que corresponden al instante en el que se produce la transformacion de ferrita (Fe-
a) a austenita (Fe-y) o viceversa, respectivamente.

Por otro lado, una vez que se ha realizado el ensayo de dilatometria, se procede
a la preparaciéon metalografica de las probetas ensayadas con el fin de examinarlas
mediante microscopia Optica. Para ello, se embuten las dos partes de las probetas,
colocando una de ellas de tal forma que se vea la seccion longitudinal y la otra, la
seccion transversal en la que se habia colocado la aleacion de aporte. Finalmente, se
procede a la preparacion metalografica convencional de las muestras para poderlas
examinar mediante microscopia.
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3.3. Microscopia
Después de los ensayos, ya sean de dilatometria o de mojado, es necesario
examinar las muestras mediante Microscopia Optica (LOM). Ademas, también se
utiliza Microscopia Electronica de Barrido (SEM) para los ensayos de mojado.

e Microscopia Electronica de Barrido, cuyas siglas en inglés son SEM (Scanning
Electron Microscopy): En este microscopio, los electrones impactan sobre las
muestras bajo condiciones de vacio y se detectan las senales emitidas por los
mismos. Se usa para analizar la morfologia de la muestra y para hacer analisis
de composiciéon con EDS. El equipo utilizado en este trabajo es un microscopio
electronico de barrido de Philips X1.-30 con una sonda EDAX-DX4 de Philips.

e Microscopia Optica, cuyas siglas en inglés son LOM (Light Optical Microscopy).
Se utiliza para ver la intercara en los ensayos de mojado y la zona donde esta el
liquido en los ensayos de dilatometria. En el andlisis de microscopia oOptica se
usa un microscopio Optico Olympus GX-71 con el que es posible obtener
aumentos desde 5x hasta 200x.

Para ambas examinaciones se necesita una preparacion metalografica
convencional, que consiste en embuticiéon en resina conductora, asi como desbaste y
pulido (aliimina de 0,3 um) de todas las muestras. Por su parte, en el caso del LOM, se
atacan las muestras con Nital 1% a fin de que se vea mejor donde est el liquido.

En los ensayos de mojado se estudia la seccion transversal del substrato con la
gota, mientras que en los ensayos de dilatometria se examina tanto la seccion
transversal como la longitudinal de cada muestra. Esto se representa
esquematicamente en la Ilustracion 22.

(a) (b)

Tlustracion 22: Representacion esquematica de la colocacion de las probetas para su anélisis por
microscopia 6ptica en ambos ensayos y electronica de barrido en el caso de los ensayos de mojado. En la
imagen (a), los ensayos de mojado y en la imagen (b), los de dilatometria. La letra T indica que es la seccion
transversal de la probeta y la letra L, que es la seccion longitudinal de la misma.
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Capitulo 4: Resultados y Discusion

Los resultados obtenidos en este proyecto estin divididos en dos bloques
principales, correspondientes a los ensayos de mojado y a los ensayos de dilatometria.

4.1. Ensayos de mojado

Distintos autores [12, 39-42] han demostrado que la capacidad de mojado esta
influenciada por diferentes parametros, como son la rugosidad, la composiciéon del
substrato, la interaccidon quimica entre el substrato sélido y la fase liquida, la oxidacion
de la superficie metalica y la atmosfera bajo la que se realiza el ensayo. En este trabajo,
el comportamiento a mojado de la fase liquida se evalta teniendo en cuenta el efecto de
la composicion del substrato y la atmosfera de sinterizacion, para lo cual se analizan la
evolucion del angulo de contacto y la intercara formada entre el liquido y el sélido.

La interaccion entre el liquido y el sélido es muy importante, pues determina la
evolucion del angulo de contacto y de la cinética de mojado [25, 33, 40, 41, 43, 44]. El
valor del angulo de contacto se mantiene constante durante los primeros segundos
porque la gota todavia esta en estado sélido. Dicho valor decrece rapidamente una vez
que ésta empieza a fundir, lo que corresponde a la etapa no reactiva. En esta fase se
empieza a apreciar la capacidad de la fase liquida de mojar el substrato sélido, pues no
se observa disolucién del liquido en el s6lido. A medida que van se van produciendo los
procesos disolutivos, la cinética de mojado cambia a lo largo del ensayo, haciendo que
se alcancen las condiciones de equilibrio. Si el s6lido no se disuelve lo suficiente en el
liquido, el tiempo de esparcimiento es menor que en el caso de que haya una gran
interaccion entre el liquido y el sélido.

En la Iustracién 23 se muestran las graficas obtenidas a partir de los ensayos de
mojado de una aleacién base Cu disefiada para sinter-brazing, sobre substratos densos
base Fe. Se aprecia que la fase liquida presenta una buena capacidad de mojado en
todos los casos durante el ensayo completo, puesto que el angulo de contacto es menor
de 90° en todo momento.
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Tlustracion 23: Evolucion del angulo de contacto a lo largo de los cuatro ensayos de mojado realizados.

A su vez, el comportamiento de mojado es diferente en las distintas atmosferas
estudiadas, y se debe a los distintos potenciales de reducciéon de los elementos que
estan presentes. Se observa que la capacidad de mojado de la fase liquida es mejor en
presencia de H2, debido a la reduccion de los 6xidos superficiales, tal y como se ha
demostrado en algunos resultados obtenidos anteriormente [6, 12, 45]. Por lo tanto, el
angulo de contacto obtenido en la atmosfera de argon es mayor que el que se obtiene en
la atmosfera de N2-H2 para ambos substratos.

Atendiendo a la composicion del substrato, resulta evidente que el angulo inicial
disminuye debido a la presencia de carbono en la muestra de acero como consecuencia
de la reduccion carbotérmica.

No obstante, en este estudio sblo se aprecia esta diferencia de forma notable
sblo en el caso de una atmosfera inerte (dicho angulo tiene un valor de ®0=41° en el
caso del substrato de hierro y de ®0=27°C en el caso del substrato de acero), mientras
que en la atmosfera de N,-H. solo es ligeramente mayor en ausencia de carbono (dicho
angulo tiene un valor de ®0=26° en el caso del substrato de hierro y de ®0=24° en el
caso del de acero). Esto se debe a que en presencia de H. y C hay dos agentes reductores
que favorecen el mojado, disminuyendo el 4ngulo.

Por su parte, el angulo final es practicamente el mismo en todos los substratos y
atmosferas. El hecho de que se obtenga un valor de equilibrio del angulo de contacto
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final similar en ambos tipos de atmédsfera y substratos se debe probablemente a los
procesos de disolucion que tienen lugar en el sistema. A pesar de que existe una capa de
oxido en la superficie del substrato, la capacidad de la fase liquida para disolver este
oxido de hierro hace que se elimine la barrera inicial, de manera que puedan tener
lugar los procesos disolutivos que favorecen el mojado. El bajo angulo de contacto
alcanzado se debe a la capacidad de la fase liquida de la aleacion de brazing para
disolver al substrato, lo cual se confirma con el hecho de que el 4ngulo final alcanzado
sea independiente del tipo de atmosfera.

Al analizar las graficas de evolucion del dngulo de contacto en funcion del
tiempo, resulta evidente que el carbono hace que el esparcimiento de la gota sea mucho
menos precipitado. En el caso de las muestras de hierro, el paso entre el estado de la
gota en estado s6lido y su esparcimiento total se hace de forma repentina y se produce
una caida del valor del 4ngulo inicial hasta el del 4&ngulo final totalmente brusca. Por su
parte, el carbono hace que ese cambio no se haga de forma tan precipitada, sino de
forma progresiva y a lo largo de un intervalo de tiempo mayor. Se aprecia también que
el tiempo de esparcimiento disminuye en presencia de agentes reductores (C y H.),
pues estos agentes favorecen al mojado, y por lo tanto, al tiempo que se necesita para
alcanzar el equilibrio.

Es decir, en el caso de que el substrato sea hierro, el cambio entre el valor del
angulo inicial y del angulo final dura muy pocos segundos; mientras que en los
substratos de acero, la fusién total de la gota tiene lugar en intervalos de tiempo
relativamente grandes (At=250 s en el caso de la atmosfera de Ar y At=210 s en el caso
de la atmosfera de N»-H.). Cabe destacar que los valores de dichos intervalos de tiempo
son bastante parecidos en ambos substratos.

Por otra parte, el tiempo de esparcimiento disminuye notablemente bajo el
efecto de una atmésfera reductora, ya que la variacion del tiempo desde la formacion de
la gota hasta alcanzar el 4ngulo de contacto de equilibrio final es aproximadamente
te=300s en ambos casos, mientras que en el caso de la atmosfera inerte es te=500s.
Esto es debido a que la reduccion de 6xidos se ve favorecida en presencia de H2, y esto
hace que el tiempo sea menor, ya que reduce 6xidos a una temperatura menor.

Si se analiza el incremento de temperatura a lo largo del ensayo, ocurre lo
mismo que con la variacion de tiempo. En los substratos de hierro, comienza a mojar a
una Unica temperatura, que varia segin se produzca la reduccion de O6xidos
(T2=1095°C en el caso de la atmédsfera de Ar y T2=1057°C en el caso de la atmosfera de
N.-H.) mientras que en los substratos de acero, el mojado de la gota se produce a lo
largo de un rango de temperaturas (AT2=40°C en el caso de la atmoésfera de Ar y
AT2=30°C en el caso de la atmosfera de N.-H.). Al igual que ocurria con el tiempo que
tardaba la gota en mojar, estas variaciones de temperatura son muy similares en ambos
tipos de substratos, aunque es sutilmente mayor en el caso del substrato de hierro.
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La temperatura a la que se alcanza el valor del a&ngulo final es menor en el caso
que la atmosfera sea reductora. En el substrato de hierro, este valor se alcanza a una
temperatura de T2=1061°C y en el de acero, de T2=1066°C aproximadamente. En
presencia de una atmosfera de argdn, este valor se alcanza a una temperatura
ligeramente menor a T2=1095°C para ambos substratos. Esto es debido, al igual que
ocurre con el tiempo, a que hay agentes reductores que favorecen el mojado y por lo
tanto, el equilibrio se alcanza tanto a menor tiempo como a menor temperatura.

En la Ilustracidon 24, se muestra la evolucion, de izquierda a derecha, de la gota
durante los ensayos de mojado en una atmosfera inerte para los dos substratos
estudiados (Fe y Fe-0,5C). La primera imagen de cada secuencia corresponde al
momento en el que el software detecta datos validos, es decir, cuando es capaz de medir
correctamente el angulo de contacto.

T2=1045°C T2=1085°C T2=1095°C T2=1095°C T2=1120°C
T2=1030°C T2*=1055°C T2*=1060°C T2=1080°C T2=n120°C

“—-__-__

Tustraciéon 24: Evolucion de la gota durante los ensayos de mojado bajo condiciones inertes. La
secuencia superior representa la evolucion sobre el substrato de Fe y la inferior, sobre el de FeC.

Bajo las condiciones de atmosfera inerte, el inico agente reductor, en el caso de
que lo haya, es el carbono presente en la muestra de acero. Por lo tanto, la reduccién de
oxidos superficiales se alcanza a partir de los 700 °C, gracias a la reducciéon
carbotérmica [46, 47]. De ese modo, la presencia de carbono en una atmosfera inerte
mejora notablemente el mojado y, por eso, el &ngulo de contacto inicial es menor en el
caso del substrato de acero.

En el caso del substrato de hierro bajo condiciones inertes no se producen
procesos de reducciéon de 6xido de hierro debido a la ausencia de agentes reductores.
Como consecuencia, los dngulos obtenidos son mas altos que los obtenidos en el caso
de una atmosfera reductora.

En la Ilustracion 25 se observa la secuencia de la gota en ambos substratos en
presencia de una atmosfera reductora.
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T2=1030°C T2=1055°C T2=1057°C T2=1057°C T2=1120°C
T?*=1040°C T2=1055°C T2=1060°C T2=1070°C T2=1120°C
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Ilustracion 25: Evolucion de la gota durante los ensayos de mojado bajo una atmésfera reductora. La
secuencia superior representa la evolucion sobre el substrato de Fe y la inferior, sobre el de FeC.

En la atmosfera reductora de N,-H, tiene lugar la reduccion de los 6xidos
superficiales a 400 °C aproximadamente debido a que el H, es el agente reductor y el
ensayo se desarrolla a temperaturas mayores que ésta. La superficie de los substratos
ensayados en condiciones reductoras estd libre de 6xidos, lo que promueve que el
comportamiento a mojado sea mejor en este caso. Si la muestra tiene carbono, como en
el caso del substrato de acero, la reduccién de los 6xidos superficiales contintia también
a mayor temperatura debido a la reduccién carbotérmica a 700 °C, lo que provoca una
mejora en la capacidad de mojado de la fase liquida. Es por eso que el angulo inicial es
menor para el substrato de acero que el de hierro, aunque esta diferencia no es muy
notable en el caso de la atmoésfera reductora.

En la Tabla 7 se muestra un resumen de los resultados obtenidos en los cuatro
ensayos de mojado:

Tiempo de esparcimiento

Atmésfera Substrato O (2) Or (%) (s)
Fe 41 4 479
Ar
FeC 27 8 463
Fe 26 8 309
Ng'Hz
FeC 24 5 305

Tabla 7: Resultados de los ensayos de mojado hasta alcanzar el angulo de contacto de equilibrio.

En la Tabla 7 se observa que el equilibrio se alcanza antes bajo una atmdsfera
reductora que bajo una atmosfera inerte, ya que el tiempo de esparcimiento es menor
en la primera debido a la reduccién de 6xidos, que favorecen al mojado, y esto provoca
que el tiempo que tarda en extenderse el liquido sea menor. Por otra parte, se observa
que la gota se extiende antes en el substrato de FeC que en el substrato de Fe en ambas
atmosferas, ya que el tiempo de esparcimiento es menor, aunque en el caso de la
atmosfera reductora, esta diferencia no es tan notable. Esto se debe, como ya se ha
comentado anteriormente, al efecto de los agentes reductores Cy Ho.
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4.1.1. Microscopia.

En la Ilustracion 26, se muestran las imagenes obtenidas en el microscopio
electronico de barrido de todos los sistemas gota-substrato de los ensayos de mojado
llevados a cabo bajo atmoésfera inerte y reductora. Se observa una intercara plana en
todos ellos y se aprecia que la gota no ha disuelto al substrato ni se han formado
compuestos intermetalicos a lo largo de la intercara, por lo que el mojado es inerte en
todos los casos, y, por lo tanto, ocurre en ausencia de procesos disolutivos.

T ———— T

0.0 SB1 FeC Ar

AccV Spot Magn Det WD F——— 200um AccV SpotMagn Det WD
16.0kV 6.0 160x  BSE 10.0 SB1 Fe N2-H2 150KV 6.0 50x BSE 9.7 SB1 FoC N2H2

Tlustracion 26: Intercara gota-substrato obtenida tras los ensayos de mojado en las cuatro probetas:
imégenes mediante SEM (ataque 1% Nital).

Gracias al analisis con EDS, se puede obtener la composiciéon de cada una de las
fases presentes en las muestras. Dichas fases se aprecian debido a los distintos
contrastes en las imagenes.
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A

AccV Spot Magn Det WD FH———— 10um
15.0kV 46 5000x BSE 9.8 SBI Fe N2-H2

AccV  SpotMagn Det WD 1 20ym
150KV 5.0 2500x BSE 10.0 SB1 Fe Ar

Tlustracion 27: Fases presentes en las muestras de hierro para su analisis por EDS en atmosfera
reductora (Izquierda) y en atmosfera inerte (Derecha).

En la Ilustracién 27 se observan los sistemas gota-substrato en las dos
atmosferas de sinterizacion. En ambos casos hay presentes tres fases distintas, dos
oscuras (A y C) y una clara (B). La fase A corresponde al substrato, que se caracteriza
por una gran cantidad de Fe y de tiene parte de Si proveniente de la gota. En el caso de
la atmosfera inerte, el substrato presenta también algo de Ni. Por su parte, la fase clara
corresponde al material de la gota ya que esta formada principalmente por Cu, aunque
posee Si en menor medida. La fase C es la fase oscura observada en la gota. Es rica en Si
y Ni.

Se puede apreciar que hay pequefias zonas claras en la zona del substrato que
corresponden a los elementos del liquido que se han difundido dentro del substrato
durante los procesos de disoluciéon

En la Tabla 8, se recoge la composicion por anélisis EDS de las distintas fases
observadas en el sistema gota-substrato de Fe tras los ensayos de mojado.

Composicion (% en peso)

Substrato Atmosfera Fase Fe Cu Ni Si
A 8077 - 778 7’6
Ar B - 93)5 - 2;3
C 59,6 13,8 11,7 14,7
Fe
A 80,5 - - 7’6
N.H. B - 94,7 - 2,3
C 34,1 12,4 36,0 17,5

Tabla 8: Composicion de cada fase observada por analisis por EDS en los sistemas gota-substrato de todos
los ensayos de mojado en las probetas de acero.
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En la Ilustracion 28 se muestran las fases presentes en la probeta de acero
después del ensayo bajo una atmosfera inerte. De nuevo, aparecen tres fases totalmente
diferenciadas por sus contrastes. La fase mas oscura (Fase A) es el substrato y esta
principalmente formada por Fe y presenta C en menor medida. Aun asi, hay pequefias
cantidades de Ni, Si, que han conseguido introducirse en el substrato por difusiéon. Se
pueden observar zonas con un contraste ligeramente més oscuro, pues los diferentes
tonos observados dependen del ataque y la limpieza de las probetas. Sin embargo, el
analisis por EDS muestra que las composiciones son muy parecidas por lo que
pertenecen al mismo material del substrato, ya que éste es tinico. Por otra parte, en la
gota se observan dos fases distintas. Por un lado, la fase clara (Fase B) corresponde al
material principal de la gota, ya que el anélisis por EDS revela que esta formada por Cu
practicamente en su totalidad aunque presenta cierta cantidad de Si. También se
observa otra fase oscura (Fase C) rica en los otros elementos de la gota (Ni, Si,
principalmente).

A

1 20m

SB1 FeC Ar

Tlustracion 28: Fases presentes en el sistema gota-substrato para las muestras de acero en atmosfera
inerte.

En la caso del ensayo realizado en condiciones reductoras se aprecian las tres
fases mismas fases que las observadas bajo una atmésfera inerte.

En la Tabla 9 se muestra un resumen de la composicién obtenida por EDS de
todas las fases observadas en las probetas de acero.

Composicion (%)

Substrato Atmosfera Fase Fe C Cu Ni Si
A 79,5 3;3 - 6;9 674

Ar B - - 93,1 - 2,4

C 6674 2,7 - 12,5 14,7

FeC A 773 | 3.7 - - 5,8

N.H.
B - - 89,4 - 2,2
C 6374 2,2 - 11,5 15,1

Tabla 9: Composicion de cada fase observada por andlisis por EDS en los sistemas gota-substrato
de todos los ensayos de mojado en las probetas de acero.
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Contrastando los resultados obtenidos en ambas atmoésferas y ambos
substratos, se puede deducir que el elemento mayoritario en cada una de las fases
presenta una composicion ligeramente menor en el caso de una atmosfera reductora.
Esto es, al comparar los datos mostrados en la Tabla 8 y la Tabla 9, se aprecia que el
contenido de Fe en el substrato (Fase A) es ligeramente menor en la atmosfera
reductora que en la atmosfera inerte y lo mismo ocurre con el contenido de Cu en la
gota (Fase B). A su vez, se aprecia también que la atmosfera inerte favorece que parte
del Ni de la gota se introduzca en la Fase A en ambos substratos, mientras que en la
atmosfera reductora no se observa esa presencia de Ni. Cabe destacar también que el
contenido de Si es el mismo en todas las fases correspondientes a la gota en todos los
ensayos, pero que en el caso de los substratos, éste es menor en presencia de C.
Respecto a la Fase C, presente en la gota, se puede afirmar que no contiene Cu en el
caso del substrato de acero, al contrario de lo que ocurria en el substrato de hierro.

Para completar este estudio, los resultados de los ensayos de mojado obtenidos
con esta aleacion (SB1) se comparan con los obtenidos en un estudio anterior [12] con
una aleacion comercial (a la cual se hace referencia como SB2 en este trabajo). Dicha
aleacioén comercial base Ni-Cu fue disefiada para sinter-brazing, con una temperatura
de fusion de 940 °C, y fue proveida por Hoganis AB ®.

Ambas fases liquidas presentan buenas condiciones de mojado, ya que el angulo
es menor de 90° en todo momento. No obstante, la aleacion SB2 tiene menores valores
del angulo de contacto en los ensayos en atmosfera inerte, por lo que la aleaciéon
utilizada SB1 en este proyecto presenta peor comportamiento a mojado en dicha
atmosfera. El angulo final obtenido con la aleacién SB2 no varia mucho con respecto al
de este estudio, pues se obtiene un valor de 8° y 5° para los substratos de Fe y FeC,
respectivamente. Sin embargo, si lo hace el tiempo de esparcimiento, ya que los valores
obtenidos en ese trabajo (te=250 s en ambos substratos) son bastante menores que los
obtenidos en éste.

Por el contrario, al comparar ambos estudios se aprecia que el comportamiento
a mojado en una atmoésfera reductora estd méas favorecido cuando la aleacion
promotora de la fase liquida utilizada es SB1, puesto que los 4ngulos obtenidos en este
estudio son mucho menores. En el caso de los ensayos realizados con la aleacién SB2,
se aprecia que el angulo inicial es aproximadamente ®,=50° y el dngulo final, @s=20°
en ambos substratos, mientras que en este estudio, la gota empieza a mojar con un
valor ya menor que el de dicho angulo final, por lo que los valores obtenidos con la
aleacion SB1 bajo atmdsfera reductora son siempre menores que los obtenidos con SB2.
Ademaés, el tiempo de esparcimiento también es menor en el caso de la aleacion de
aporte de este proyecto en el substrato de hierro, pero mayor en el de acero.

Al analizar la intercara en los sistemas gota-substrato mediante microscopia
después de los ensayos de mojado con la aleacion SB2, no se aprecia diferencia alguna
respecto a la intercara en el caso de la atmosfera inerte, pues es plana en los dos
substratos, al igual que ocurre con la aleacion SBi1. Sin embargo, en el caso de la
atmosfera reductora, la intercara es no plana en ambos casos, sino que esta
caracterizada por la formacion de un crater debido a los procesos disolutivos que tienen
lugar con la aleacion SB2. Gracias a ellos, el angulo de contacto evoluciona, y por ende,
se produce el mojado. Aparecen asi los Flujos de Marangoni a lo largo de la gota una
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vez que el liquido esta saturado [48]. Estos facilitan el desplazamiento del liquido que
se encuentra en la parte superior de la gota hacia la zona de contacto con el substrato
[49]. Este fendmeno permite la renovacion del liquido presente en la intercara, que, a
su vez, hace posible que continte el proceso de disolucion. Esto hace que el 4&ngulo de
contacto sea mayor con la aleacion de SB2 que con la aleacién SB1 analizada en este
estudio.

4.2. Ensayos de dilatometria

El cobre es ampliamente utilizado como componente en aleaciones promotoras
de fase liquida por debajo de las temperaturas comunes de sinterizacion. Sin embargo,
la formacion de una fase liquida provoca cambios en las dimensiones de las probetas y
esto perjudica la estabilidad dimensional de las mismas. Se han realizado varios
estudios [50, 51] con el fin de analizar esa variacion dimensional y mantener las
tolerancias dimensionales de las piezas.

En este trabajo, los resultados de los ensayos de dilatometria se obtienen a
partir de los datos exportados del software llamado Proteus Analysis, que nos permite
obtener los valores de la variacion dimensional de las probetas, a partir de la relacion
entre la longitud inicial de las mismas y su longitud en cada instante determinado.

En la Ilustraciéon 29, se muestran los resultados de todos los ensayos, con el fin
de poder comparar las aleaciones de aporte SB1 y SB2, la influencia de la atmosfera de
sinterizacién y la composicién del substrato en la variacién dimensional.
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Ilustracion 29: Graficas de los resultados obtenidos en los ensayos de dilatometria de todos los
substratos en las dos atmosferas distintas. La curva discontinua representa el ciclo térmico (temperatura—
tiempo) y las curvas de colores representan la variacion entre la longitud inicial de la probeta y la longitud

a cada instante frente al tiempo, para cada composicion ensayada.

A fin de complementar las graficas anteriores, en la Tabla 10 se muestra un
resumen de la variacion dimensional de forma cuantitativa a partir de los valores
obtenidos mediante el software Proteus Analysis en los distintos ensayos. La variacion
dimensional debida a la formacién de la fase liquida se obtiene a partir de la diferencia
de la longitud que experimenta la probeta durante la formacién de la fase liquida, esto
es, el aumento de volumen debido a la cantidad de liquido que se introduce en el s6lido.
Por su parte, esta dilatacién se suele ver compensada con la variacién dimensional en el
tramo isotermo, que mide la contracciéon producida durante la sinterizaciéon de las
particulas soélidas de hierro. Finalmente, la variacion dimensional total mide la
diferencia entre la longitud inicial y final de la probeta.
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Variacion Dimensional (%)
Fase .
Atmosfera Substrato Formacion
iqui T
liquida de Fase ramo Total
L. Isotermo
Liquida

- 0 -0,02 0,37

Fe SB1 0,15 -0,11 -0,43

SB2 0,05 -0,07 -0,81

Ar

- 0,28 -0,15 -0,09

FeC SB1 0,41 -0,11 -0,47

SB2 0,07 -0,12 -1,15

- 0 0 0,10

Fe SB1 0,29 -0,08 0,03

SB2 0,03 -0,06 -0,72

N=2H>2

- 0] -0,15 -0,25

FeC SB1 0,10 -0,16 -0,23

SB2 0,05 -0,20 -1,07

Tabla 10: Valores de la variacion dimensional de las probetas obtenidos en los ensayos de dilatometria.

A partir de las graficas mostradas en la Ilustraciéon 29 y de los datos reflejados
en la Tabla 10 se puede deducir que la aleacion SB2 presenta valores mas altos de
variacion dimensional total en todos los ensayos, dado que la diferencia entre el punto
inicial y el punto final es mayor. A su vez, los valores obtenidos en los ensayos
realizados con SB1 son también méas bajos que los de los ensayos obtenidos sobre las
probetas ensayadas sin el efecto de aleacién promotora de fase liquida, en ambas
atmosferas. Aun asi, en condiciones reductoras, se aprecia que los valores que toma la
variacién dimensional en la probeta ensayada con SB1 son practicamente iguales que
los del patron (Fe, FeC), ya que sus graficas resultan practicamente coincidentes a lo
largo de todo el ensayo, especialmente en el substrato de acero.

En general, la variacion dimensional total es negativa a excepcion de los casos
del substrato de Fe sin aleacion promotora de fase liquida en ambas atmésferas y de Fe
con SB1 en atmosfera inerte, donde se produce dilatacion de la probeta. Aun asi, cabe
destacar que estos valores son practicamente despreciables y dicho hinchamiento no es
muy notable. Comparando la variacién dimensional total obtenida en ambas
atmosferas, se aprecia que es menor en el caso de una atmésfera reductora. En el
substrato de hierro, la variacién dimensional total es menor en condiciones reductoras.
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Sin embargo, se aprecia que en el substrato de acero, la variaciéon dimensional total es
mayor en el caso de la atmosfera reductora para el patron y la aleacion SB1, mientras
que es ligeramente menor en el caso de SB2.

La presencia de agentes reductores como el H2 de la atmosfera o el C anadido
como grafito favorece la reduccion de los 6xidos superficiales y mejora la capacidad de
mojado del liquido. Por lo tanto, la reduccion potencial de estos elementos puede
considerarse como uno de los factores que afectan al comportamiento dimensional de
las probetas [36, 53].

La presencia de C en la muestra hace que los valores de la variacién dimensional
total sean menores en ambas atmosferas. Esto se debe a que el C limita la capacidad de
la fase liquida de penetrar dentro del substrato [52], por lo que el volumen no aumenta.

Por su parte, en el tramo isotermo siempre se produce una contraccion, y por
ello, el valor de la variacion dimensional es negativo en todos los casos, excepto en el
substrato de Fe sin aleacion promotora de fase liquida, que es nulo.

Por lo tanto, se puede deducir la forma de las curvas depende, en general, del
material del substrato y de la atmésfera a la que se somete cada probeta durante el
ensayo. Por su parte, la aleacion formadora de la fase liquida s6lo influye de modo que
los valores obtenidos en el control dimensional son mayores o menores. Entonces, el
comportamiento de las probetas respecto al cambio dimensional estd determinado por
el material del substrato y la atmoésfera como factores principales y no por la aleacion
que forma la fase liquida durante el ensayo.

Todos los picos tienen lugar al mismo tiempo aproximadamente en todos los
ensayos realizados, pues corresponden al instante en el que se alcanza la temperatura
(T2 = [850-900] °C) de transformacién de ferrita (Fe-a) a austenita (Fe-y) en el primer
pico o de austenita (Fe-y) a ferrita (Fe-a) en el segundo. Esa temperatura varia entre los
distintos ensayos por efecto de C y de H..

Para analizar los picos mas detalladamente y poder obtener la temperatura
concreta a la que se produce el pico, el software Proteus Analysis permite representar
graficas dL/Lo frente a temperatura y obtener dicho valor. Asi, se representan las
graficas de los tramos de calentamiento y enfriamiento por separado para obtener los
valores de la temperatura en el primer y en el segundo pico respectivamente, tal y como
se aprecia en la Ilustracién 30.
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Tlustracion 30: Curva de dilatometria durante el tramo de calentamiento (superior) y el de enfriamiento
(inferior). Se representa la temperatura de transformacion austenitica.

En la Tabla 11 se muestra un resumen del valor de las temperaturas en los picos
en cada ensayo.
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Temperatura (°C)
Atmosfera Substrato Fase Liquida Primer pico Segundo pico
(Fe-a > Fe-
(Fe-y 2 Fe-a)
Y)
- 919 893
Fe SB1 914 895
SB2 874 891
Ar
- 773 716
FeC SB1 765 716
SB2 770 725
- 914 866
Fe SB1 913 860
SB2 898 862
N=2H>2
- 828 721
FeC SB1 851 719
SB2 792 722

Tabla 11: Valores de la temperatura de transformacion austenitica en cada uno de los ensayos de
dilatometria obtenidos con el software Proteus Analysis.

A partir de estos valores, se puede afirmar que la temperatura del primer pico es
considerablemente mayor que la del segundo pico en todos los casos a excepcion del
substrato de FeC en atmosfera inerte con SB2.

En la mayoria de los casos se aprecia que la temperatura del pico en el patrén es
ligeramente mayor que la del substrato con SB1i. Del mismo modo, la temperatura
obtenida con SB2 suele ser notablemente menor. Sin embargo, hay algunos casos en los
que esto no ocurre asi, como en el substrato de FeC en condiciones reductoras. Esto se
explica por la influencia de los elementos aleantes presentes (C, Ni, Cu) que son
gammagenos, es decir, favorecen la existencia de la zona en la que esta presente la fase
gamma (austenita).

A su vez, a partir de la Tabla 11 se deduce que las temperaturas de pico
obtenidas en los substratos de hierro son mayores que las obtenidas en los de acero en
ambas atmosferas. Por eso, se puede concluir que la presencia de carbono en la muestra
hace que la temperatura de pico disminuya, independientemente de la atmosfera en la
que se realice el ensayo. Ademas, los picos estan menos marcados en los substratos de
acero, sobre todo el segundo pico, que es mucho menos notable que en el substrato de
hierro. Esto se debe a que el C es también un elemento gammageno, que estabiliza la
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fase gamma, es decir, la austenita. Esto hace que la transformacion austenitica se inicie
a temperaturas mas bajas, pues se favorece la presencia de austenita.

Se observa que las temperaturas de los picos en los substratos de Fe son
mayores en condiciones inertes. Por el contrario, en los substratos de FeC, las
temperaturas obtenidas son mayores en condiciones reductoras, aunque en el caso del
segundo pico la diferencia entre las temperaturas obtenidas en las distintas atmosferas
no es muy notable.

4.2.1. Microscopia

Ademaés del andlisis con el software Proteus Analysis, las muestras también se
estudian mediante microscopia 6ptica después de los ensayos de dilatometria. De este
modo, vemos el comportamiento del liquido y la cantidad del mismo que ha penetrado
dentro del substrato, ya que éstos son cuerpos porosos y permiten la infiltracion del
liquido a través de los poros.

Los resultados obtenidos muestran que en atmosfera reductora no se produce
infiltracion en la seccién longitudinal, y practicamente no se observa liquido tampoco
en la seccion transversal con ninguna de las aleaciones. En el caso del substrato de
acero, se aprecia algo de liquido SB2 en el borde y se observa que ha infiltrado muy
poca cantidad. El SB1 no ha conseguido filtrar nada. Estos resultados pueden verse en
la Tlustracion 31. Por lo tanto, se puede afirmar que no se aprecia infiltracion en
condiciones reductoras. El hecho de que haya menos cantidad de liquido dentro del
solido hace que el volumen de la probeta no aumente. De ese modo, el valor de la
variacién dimensional durante la formacion de una fase liquida es nula o menor,
respectivamente, en los ensayos realizados bajo la atmdsfera reductora. Ademaés, al no
haber liquido dentro de la probeta, ésta no aumenta su volumen final por lo que la
variacion dimensional total es también menor bajo el efecto de la atmoésfera reductora
que de la atmosfera inerte, a excepcion del patréon de FeC, tal y como se ha visto
reflejado anteriormente en la Tabla 10.

| FeC en N2H2 | | Fe en N2H2 |

Tlustracion 31: Imagenes obtenidas por microscopia éptica de las probetas utilizadas en los ensayos de
dilatometria en condiciones reductoras.
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Al contrario de lo que ocurre en una atmosfera reductora, bajo condiciones
inertes, si se observa liquido que ha conseguido penetrar en el substrato. Aun asi, la
cantidad de liquido no es muy grande, excepto en el caso del substrato de FeC con SB2,
que el liquido cubre gran parte del substrato, tanto en la seccién longitudinal como en
la transversal de la probeta tal y como se puede apreciar en la Ilustraciéon 32. El SB1
consigue infiltrar ligeramente en la seccion longitudinal, aunque no se aprecia la
presencia de liquido en la cara transversal de la probeta. En el caso del substrato de Fe
en estas condiciones, hay liquido en el borde de la seccién longitudinal en el caso de
SB2, pero éste no penetra hacia dentro del substrato. En SB1 se observa un liquido en la
seccion transversal pero muy poco en la longitudinal.

El hecho de que si se produzca infiltracién en los ensayos realizados en una
atmosfera inerte y que, por lo tanto, haya liquido dentro de las probetas, hace que éstas
aumenten su volumen durante la formacion de la fase liquida. Asi, el valor de variaciéon
dimensional es positivo y ademés, mayor que en condiciones inertes. Para compensar
la variacion dimensional durante esta dilatacion es bastante notable, seria necesario
que hubiese una gran contracciéon durante el tramo isotermo también. Sin embargo,
este valor es muy parecido en ambas atmdsferas, por lo que ese aumento de volumen
no se puede compensar a lo largo del ensayo; lo que hace que el valor de la variaci6on
dimensional total sea mayor en los ensayos realizados en atmosfera inerte que en los
realizados en atmosfera reductora, tal y como se ha visto anteriormente y se ha
detallado cuantitativamente en la Tabla 10.

Tlustracion 32: Imagenes obtenidas por microscopia Optica de las probetas utilizadas en los ensayos de
dilatometria en condiciones inertes en el substrato de FeC.

La zona anaranjada es el liquido que ha conseguido penetrar dentro del
substrato, presente en el borde de grano tal y como se ha demostrado anteriormente
[54].

En ausencia de procesos disolutivos, un liquido que moja bien hace que se tenga
lugar la densificacion.
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Capitulo 5: Conclusiones

Tras realizar el estudio de factores que afectan al comportamiento de una fase

liquida formada por una aleacién de aporte y, por lo tanto, que tendran influencia sobre
la soldabilidad de esa aleaciéon en un proceso de sinter-brazing, se puede resaltar las
siguientes conclusiones, atendiendo a la capacidad de mojado y al control dimensional:

ENSAYOS DE MOJADO:

Los ensayos de mojado llevados a cabo reflejan que todas las muestras
presentan un buen comportamiento a mojado, ya que el angulo de contacto
entre el sélido y el liquido es menor a 90° en todo momento.

La capacidad de mojado de la aleacion promotora de la fase liquida mejora en
presencia de H., debido a la reduccion de 6xidos superficiales. Por ello, los
valores del angulo de contacto y del tiempo de esparcimiento de la gota
obtenidos en la atmosfera reductora son menores que los valores obtenidos en
atmosfera inerte para ambos substratos.

La presencia de C en la muestra hace que el dngulo de contacto sea menor como
consecuencia de la reduccién carbotérmica. Como consecuencia, los substratos
de acero presentan mejor comportamiento a mojado.

Todas las muestras presentan una intercara entre gota y substrato plana, es
decir, se produce mojado no reactivo y en ausencia de procesos disolutivos.

En todas las probetas se observan tres fases bien diferenciadas: dos de ellas
estan presentes en la gota y la otra corresponde al material base del substrato.
Una de las fases de la gota es rica en Cu, y la otra esta compuesta por otros
elementos presentes en la gota (Ni, Si). Aun asi, se aprecia que parte del
material de la gota ha conseguido entrar en el substrato por difusion.

ENSAYOS DE DILATOMETRIA:

La formacion de una fase liquida provoca una dilatacion que se ve compensada
con la contraccion durante el tramo isotermo. Asi, la mayoria de las muestras
presenta una contraccion total y ésta es mucho mayor en el caso de la aleacion
de aporte SB2.

Los substratos de hierro presentan menor variaciéon dimensional total en una
atmosfera reductora. Por el contrario, la variacion dimensional total de los
substratos de acero es menor en el caso de la atmosfera inerte.

El H. presente en la atmdsfera reductora hace que la variaciéon dimensional
total sea menor en ambos substratos.

El C limita la capacidad de penetracion de la fase liquida, por lo que, al haber
menos liquido dentro del substrato, no se produce una dilatacién total y los
valores de la variacion dimensional total son menores para los substratos de
acero.

Con todo esto, se puede afirmar que queda cubierto el objetivo de este proyecto,

puesto que se ha estudiado la influencia del material del substrato y de la atmoésfera de
sinterizacion en la fase liquida de aleaciones de aporte en sinter-brazing.
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Capitulo 6: Gestion del Proyecto

6.1. Planificacion del Proyecto

El proyecto se ha desarrollado durante nueve meses (desde Septiembre de 2015
a Junio de 2016). Se considera que ha sido realizado por una estudiante a media
jornada, es decir, se considera una media de 4h de trabajo por dia.

Las partes del trabajo se dividen, principalmente, en lectura de la bibliografia,
realizacion de ensayos de mojado y de dilatometria y redaccion de esta memoria.

Asi mismo, en la Tabla 12 se pueden ver en detalle las fechas en las que se han
desarrollado dichas tareas. La duracion es el tiempo que se necesita como minimo para
realizar cada tarea. Aun asi, puede que haya cierto retraso en la fecha de fin de las
mismas debido a circunstancias externas.

Tarea Duracion Inicio Fin
(dias)

Lectura de Bibliografia 100 28/09/15 | 12/02/16
Bibliografia de Mojado 30 28/09/15 | 06/11/15
Bibliografia de Dilatometria 10 01/02/16 12/02/16

Ensayos de Mojado 32 09/11/15 | 22/12/15
Preparacion Muestras 10 09/11/15 20/11/15
Realizacion Ensayos 6 21/11/15 27/11/15
Preparacion Metalografica 4 27/11/15 02/12/15
Obtener Graficas 10 09/12/15 | 22/12/15
Microscopia Optica 2 14/12/15 15/12/15
Microscopia Electronica de N 15/12/15 15/12/15
Barrido

Ensayos de Dilatometria 63 02/03/16 | 27/05/16
Preparacion Muestras 4 02/03/16 | 07/03/16
Medir Densidad 30/03/16 | 31/03/16
Realizacion Ensayos 20 04/04/16 | 29/04/16
Exportar Datos 3 29/04/16 | 03/05/16
Preparacion Metalografica 10 16/05/16 | 27/05/16
Microscopia Optica 2 20/05/16 | 23/05/16
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Tarea Duracién Inicio Fin
(dias)

Redaccién Memoria 129 21/12/15 | 17/06/16
Redac.ci(’m Introduccion y Método 30 21/12/15 08/04/16
Experimental
Redaccion Resultados 30 02/05/16 | 10/06/16
Redac.cién Conclusiones y 5 02/05/16 | 17/06/16
Trabajo Futuro

Entrega Memoria 1 22/06/16 | 22/06/16

Preparacion Presentacion 6 23/06/16 | 30/06/16

Defensa

Tabla 12: Duracién de todas las tarea y fecha de realizaciéon de las mismas.

En la Ilustracién 33 se representa el Diagrama de Gantt para la planificacion del
proyecto, indicando cada una de las tareas que se han llevado a cabo a lo largo de la
realizacion del mismo.



Duracion|  Inicio Fin  |Pr

Septiembre 2015 : Octubre 2015

| Noviembre 2015

| Diciembre 2015

Enero 2016

| Febrero 2016

| Marz0 2016
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| Abril 2016

Mayo 2016

| Junio 2016

| Julio 2016

9] 5 [12[19]26] 3 [10] 17]24[ 3] 7 [14] 2128 5 [12[19[26] 2 [ o [16]23]30] 6 [13]2027] 5 [12[19[26] 2 [ o[ 16]23]a0] 7 [14] 2128 4 [11]18][25] 2] 0]

Nombre
ElLectura de Bibliografia 100d 28/09/2015‘12/02/2016
Bibliografia de Mojado 30d 28/09/2015 06/11/2015
Bibliografia de Dilatometria 10d 01/02/2016/12/02/2016
ElEnsayos de Mojado 32d 09/11/2015 2211212015
Preparacion Muestras Ensayos de Mojado 10d 09/11/2015 20/11/2015
Realizacion Ensayos de Mojado 6d 09/11/2015 16/11/2015 |5F1+2d
Preparacion Metalografica 4d 271122015 02/12/2015.6
Obtener Graficas Ensayos de Mojado 10d 09/12/2015 221122015 |6
Microscopia Optica en Ensayos de Mojado 2d 14/122015/15/1212015|7
Microscopia Electronica de Barrido en Ensayos de Mojado 1d 15/1212015/15/1212015|7
ElEnsayos de Dilatometria 63d 02/03/2016 27/05/2016
Preparacion Muestras Ensayos de Dilatometria 4d 02/03/2016/07/03/2016
Medir Densidad 2d 30/03/2016 31/03/2016
Realizacion Ensayos de Dilatometria 20d 04/04/201629/04/2016
Exportar Datos Ensayos de Dilatometria 3d 29/04/2016 03/05/2016 14
Preparacion Metalografica fod  [16/052016271052016 14
Microscopia Optica en Ensayos de Dilatometria ‘Zd 2010512016 23/05[2016'16
ElRedaccion Memoria 129d  21112/2015 17/06/2016
Redaccion Introduccion y Método Experimental 80d 21/12201508/04/2016
Redaccion Resultados 30d 02/05/2016 10/06/2016/6,14,19
Redaccion Conclusiones y Trabajo Futuro 5d 10/06/2016 17/06/2016 20
Entregar Memoria 1d 22/06/201622/06/2016 18FI+4d
Preparar Presentacion Defensa 6d 23/06/2016 30/06/2016 22

Tlustracion 33: Diagrama de Gantt para la planificacion del proyecto.
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Capitulo 7: Trabajo Futuro

Tras haber estudiado la mojabilidad y la variacion dimensional producida por la
formacion de una fase liquida para predecir el comportamiento del liquido en los
ensayos de sinter-brazing, se sugiere que las futuras lineas de investigacion estén
enfocadas en el estudio de otros factores que influyen en esta técnica:

e Realizacion de ensayos de infiltracion para completar los resultados obtenidos
en los ensayos de mojado.

e Realizacion de ensayos con otros substratos base Fe, con otros elementos
aleantes ademas del C, para ver la influencia de éstos. Seria interesante realizar
ensayos con Fe-C-Cu para analizar la influencia de la formacion de una segunda
fase liquida por parte del Cu, ya que es una composicion muy utilizada en la
industria de los aceros sinterizados

e La realizacion de los ensayos de soladura mediante la técnica de sinter-brazing
utilizando los substratos y aleaciones de aporte de estudiados en este proyecto,
para verificar los resultados y comprobar si el comportamiento de la fase liquida
durante dichos ensayos es el esperado.

Indice de Tablas

Tabla 1: Atmoésferas de Sinterizacion [18-20]. C*: carbono afiadido como grafito, en
caso que se aflada.

Tabla 2: Caracteristicas de los materiales usados los ensayos de mojado.
Tabla 3: Condiciones de los ensayos de mojado.

Tabla 4: Caracteristicas de los materiales empleados para las probetas de los ensayos
de dilatometria.

Tabla 5: Densidad y porosidad de las probetas de los ensayos de dilatometria.
Tabla 6: Condiciones de ensayo de dilatometria.

Tabla 7: Resultados de los ensayos de mojado hasta alcanzar el angulo de contacto de
equilibrio.

Tabla 8: Composicion de cada fase observada por analisis por EDS en los sistemas
gota-substrato de todos los ensayos de mojado en las probetas de acero.

Tabla 9: Composicion de cada fase observada por analisis por EDS en los sistemas
gota-substrato de todos los ensayos de mojado en las probetas de acero.

Tabla 10: Valores de la variacion dimensional de las probetas obtenidos en los ensayos
de dilatometria.

Tabla 11: Valores de la temperatura de transformacion austenitica en cada uno de los
ensayos de dilatometria obtenidos con el software Proteus Analysis.
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Indice de Ilustraciones
Ilustracion 1: Evolucion de la sinterizacion en fase liquida. Imagen adaptada de [5].

Ilustracion 2: Diagrama de Ellingham. Estan representadas en azul las reacciones a
partir de las cuales se obtiene la reaccion de equilibrio de Boudouard en reduccién por
C y en rojo la reaccion de formacion de H.O en presencia de H2. Imagen adaptada de
[22].

IMustracion 3: Relacion entre el angulo de contacto y las tres energias superficiales en
un sistema no reactivo.

Ilustracion 4: Relacion entre las energias superficiales y los angulos que forman entre
si en un sistema disolutivo.

Ilustracion 5: Relacion entre las tres energias superficiales y el angulo de contacto
durante la sinterizacion en presencia de una fase liquida. Esta normalizada asumiendo
que la energia superficial so6lido-vapor es 1 J/mz2[5].

IMustracion 6: Comportamiento de mojado en funcion del dngulo de contacto entre la
gota del liquido y la superficie s6lida del substrato.

Ilustracion 7: Esquema de las posibles configuraciones para brazing. A la izquierda,
la configuracion capilar, y a la derecha, la configuracién sandwich.

Ilustracion 8: Configuracion capilar en un sistema no reactivo.

Ilustraciéon 9: Configuracion de sandwich en la técnica de sinter-brazing. La
ilustracién muestra los distintos casos posibles, dependiendo del valor del 4ngulo de
contacto entre el liquido y el sélido. (a) si 6 >> 90°, (b) si 6 > 90°, (¢) si 45° < 6 < 90°
y (d) si 6 < 45°.

Ilustracion 10: Ascension de un liquido como consecuencia del fenémeno de
capilaridad.

Ilustracion 11: Tipos de sistemas de mojado. (a) No reactivo, (b) Reactivo y (c)
Disolutivo.

Ilustracion 12: Etapas de la cinética de mojado en un sistema disolutivo.
Ilustracion 13: Esquema del objetivo del proyecto.

Ilustracion 14: Esquema del procedimiento experimental seguido en los ensayos de
mojado.

Ilustracion 15: Esquema del equipo de medida del &ngulo de contacto para ensayos a
alta temperatura [6].

Ilustracion 16: Detalle de la colocaciéon de la muestra en la bandeja de alimina en el
horno de ensayo de mojado. El termopar se encuentra en el orificio central [6].
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Ilustracion 17: Representacion grafica de los parametros obtenidos en los ensayos de
mojado. Se muestra el &ngulo de contacto inicial, el angulo de contacto final y el tiempo
de esparcimiento de la gota.

Ilustraciéon 18: Probeta para los ensayos de dilatometria sin cortar en la parte
superior y la probeta cortada por la mitad y con la aleacién de aporte unida con ligante
(naranja) en la parte inferior.

Ilustracion 19: Esquema del procedimiento experimental seguido en los ensayos de
dilatometria.

IMustracion 20: Esquema del equipo de ensayos de dilatometria (izquierda) y detalle
ampliado del tubo portamuestras (derecha)

Ilustracion 21: Grafica obtenida con el software Proteus Analisys donde se indican los
distintos tramos del ciclo térmico en los ensayos de dilatometria.

Ilustracion 22: Representacion esquemaética de la colocacion de las probetas para su
andlisis por microscopia 6ptica en ambos ensayos y electronica de barrido en el caso de
los ensayos de mojado. En la imagen (a), los ensayos de mojado y en la imagen (b), los
de dilatometria. La letra T indica que es la seccidn transversal de la probeta y la letra L,
que es la seccion longitudinal de la misma.

Ilustracion 23: Evolucion del angulo de contacto a lo largo de los cuatro ensayos de
mojado realizados.

Ilustracion 24: Evolucion de la gota durante los ensayos de mojado bajo condiciones
inertes. La secuencia superior representa la evolucion sobre el substrato de Fe y la
inferior, sobre el de FeC.

Ilustraciéon 25: Evolucién de la gota durante los ensayos de mojado bajo una
atmosfera reductora. La secuencia superior representa la evoluciéon sobre el substrato
de Fe y la inferior, sobre el de FeC.

Ilustracioén 26: Intercara gota-substrato obtenida tras los ensayos de mojado en las
cuatro probetas: imagenes mediante SEM (ataque 1% Nital).

Ilustracion 27: Fases presentes en las muestras de hierro para su analisis por EDS en
atmosfera reductora (Izquierda) y en atmosfera inerte (Derecha).

Ilustracion 28: Fases presentes en el sistema gota-substrato para las muestras de
acero en atmosfera inerte.

IMustracion 29: Graficas de los resultados obtenidos en los ensayos de dilatometria de
todos los substratos en las dos atmosferas distintas. La curva discontinua representa el
ciclo térmico (temperatura—tiempo) y las curvas de colores representan la variacion
entre la longitud inicial de la probeta y la longitud a cada instante frente al tiempo, para
cada composicion ensayada.
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INustracion 30: Curva de dilatometria durante el tramo de calentamiento (superior) y
el de enfriamiento (inferior). Se representa la temperatura de transformacion
austenitica.

INustracion 31: Imagenes obtenidas por microscopia 6ptica de las probetas utilizadas
en los ensayos de dilatometria en condiciones reductoras.

INustracion 32: Imagenes obtenidas por microscopia 6ptica de las probetas utilizadas
en los ensayos de dilatometria en condiciones inertes en el substrato de FeC.

Ilustracion 33: Diagrama de Gantt para la planificacién del proyecto.
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