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RESUMEN

Uno de los sistemas que pertenece a las superaleaciones es el
de Aluminio-Niquel. El objetivo de este trabajo es profundizar el anali-
sis de sus fases intermetdlicas (FIs) de mayor contenido de Ni, a
1000 y 1170°C, las cuales poseen atractivas caracteristicas tecnol6-
gicas y diversas aplicaciones a nivel industrial. ElI proceso de Unién
por Transicion de Fase Liquida (Transition Liquid Phase Bonding,
TLPB) permite obtener uniones de alta estabilidad mecéanica y térmi-
ca, resistentes a la corrosion, y la formacién de capas intermetalicas
(Cls)/Fls de buena adhesividad con el sustrato, mediante procesos de
difusion-reaccion. Las Cls de mayor contenido de Ni crecen consu-
miendo a las capas de mayor contenido de Al. La secuencia es
Al/C1/C,/C3/C4/Cs/Ni, siendo Ci: AlsNi, C,: AlsNiz, Cs: AlNi-rica en Al,
Cs: AINi-pobre en Al y Cs: AlNis. Se realizaron estudios de morfolo-
gia, cinética, composicién quimica y comportamiento mecanico, utili-
zando técnicas de microscopia Optica, electrénica (SEM-EDS) y mi-
crodureza Vickers, en Cs, C4 y Cs con extensos tratamientos térmicos
(TT). La capa Cs presentd una morfologia porosa, disminuyendo su
espesor a costa de C4 y un acelerado crecimiento de Cs. C4 evidencié
a ambas temperaturas una morfologia lisa y otra martensitica, donde
Cs-martensita se consumié en ultima instancia a costa de Cs. A am-
bas temperaturas y extensos TT, creci6é una fase de morfologia poro-
sa que llamamos Cs-Superior. Los resultados de composicién quimi-
ca y de dureza evidenciaron que la misma, es similar a Cs y se corre-
laciona con AlNis. El estudio cinético reporté que a 1000°C, las capas
C, y Cs tienen un crecimiento parabdlico controlado por difusion. A
1170°C, C4 creci6 con un control por reaccion en la interface, mien-
tras que Cs, cambi6 la modalidad parabdlica de crecimiento cuando
desaparecio Cs, incrementando sustancialmente su constante de cre-
cimiento. Los valores de microdureza Vickers disminuyeron con el
incremento del contenido de Ni, a ambas temperaturas
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(TLPB) process allows obtaining joints with higher thermal and mechanical stability, corrosion re-
sistance, and formation of inter-metallic layers (ILs)/IPs of good adhesion to the substrate through
diffusion-reaction processes. The ILs with the highest Ni concentration grow by consuming the
layers with the highest content of Al. The sequence is Al/L1/L2/La/L4/Ls/Ni, being Li: AlzNi, La: AlsNiz,
La: AINi(Al rich), La: AINi(Al poor) and Ls: AlNis.

Morphology, kinetics, chemical composition and mechanical behavior studies were per-
formed, using optical and electronic microscopy (SEM/EDS) and Vickers micro-hardness tech-
niques in layers Ls, Ls and Ls under extensive thermal treatments (TT). Layer Ls presented a po-
rous morphology, decreasing its thickness at the expense of Ls and an accelerated growth of Ls. L4
showed a smooth and a martensitic morphology at both temperatures, where Ls-martensite was
ultimately consumed at the expense of Ls. A phase of porous morphology that we called Ls-
Superior, grew at both temperatures and extensive TT. The results of chemical composition and
micro-hardness showed that it is similar to Ls and correlates with AlNiz phase. The kinetic study
reported that L4 and Ls exhibit parabolic growth, controlled by diffusion, at 1000 °C. L4 grew, con-
trolled by interface reaction, at 1170°C, while Ls changed the parabolic growth when Ls; disap-
peared, increasing its growth rate constant. Vickers micro-hardness values decreased with Ni con-

centration at both temperatures.

INTRODUCCION

Considerando las aleaciones utilizadas en
ingenieria, se encuentran las llamadas supera-
leaciones, en particular las de base Niquel, que
poseen una elevada resistencia mecdanica y a la
corrosion, incluso a altas temperaturas. Las mis-
mas tienen un amplio rango de aplicaciones (tur-
binas, intercambiadores de calor, camaras de
combustién, entre otros). Por otro lado existen
recubrimientos protectores en base Ni de impor-
tancia industrial, que son utilizados como recu-
brimientos anticorrosivos. Sin embargo, en estas
superaleaciones se presentan problemas referen-
tes a la soldabilidad de las mismas, mientras que
en relacién a los recubrimientos, el mayor pro-
blema es el de adhesion al sustrato utilizado.
Mediante la aplicacion del proceso de Unién por
Transicion de Fase Liquida (Transition Liquid
Phase Bonding, TLPB) se pretende abordar estas
dos problematicas, ya que el mismo permite ob-
tener uniones de alta estabilidad mecénica y tér-
mica, resistentes a la corrosion, y la formacion de
capas/fases intermetdlicas (Cls/FIs) de buena
adhesividad con el sustrato [1,2]. Uno de los sis-
temas que intervienen en las aleaciones anterio-
res, y que fue estudiado en este trabajo, es el de
Aluminio-Niquel. Las FIs de este sistema poseen
atractivas caracteristicas tecnolégicas y diversas
aplicaciones a nivel industrial.

Mediante el método TLPB se observo que
este sistema crece en forma de capas, donde las

Cls de mayor contenido de Ni se desarrollan con-
sumiendo a las capas de mayor contenido de Al.
La secuencia es Al/C1/C,/Cs/C4/Cs/Ni, siendo Ci:
A|3Ni, C.: A|3Ni2, C3: AlNi-rica en Al, Ca: AINi-
pobre en Al y Cs: AlNis. En la Fig.1 se presenta el
diagrama de equilibrio de fases del sistema Al-Ni
[3], donde se indican las Cls nombradas ante-
riormente en el rango de temperaturas de 800-
1170°C, ademas se observa la micrografia 6ptica
de una muestra a 800°C y 105 min de TT con las
distintas Cls presentes, correspondiente a inves-
tigaciones previas del grupo [4].
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Figura 1. Diagrama de equilibrio de fases del sistema
Al-Ni [3] indicando las Cls entre 800-1170°C. Se pre-
senta la micrografia 6ptica de una muestra a 800°C
con las Cls presentes [4].
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En este trabajo se realizaron estudios de
morfologia, cinética, composicién quimica y com-
portamiento mecanico, utilizando técnicas de mi-
croscopia oOptica, electronica (SEM-EDS) y mi-
crodureza Vickers, en las capas Cs, Cs y Cs con
extensos TT.

METODOLOGIA

Se generaron cuplas de difusién-reacciéon
utilizando Niquel de alta pureza (4N) como sus-
trato y Aluminio (4N) como material de aporte. Se
comenzd por el acondicionamiento de los mis-
mos, seguido por el montaje Ni/Al/Ni y por ultimo
la generacién de las uniones.

Se cortaron discos de Ni de 1mm de espe-
sor con una sierra diamantada (Struers) y luego
pulidos en una pulidora de velocidad variable
(Struers) con pasta de diamante de 15 ym hasta
calidad espejo. Los folios de Al de entre 200 y
500 um de espesor, se montaron entre los discos
de Ni ejerciendo presion mediante una prensa,
para asegurar el contacto entre las superficies
activas durante el primer TT. Los pares de difu-
sibn se sometieron a sucesivos TT en hornos
eléctricos a temperatura constante, en este caso
a 1000 y 1170°C, utilizando ampollas de cuarzo,
con una atmésfera inerte de Ar y previa evacua-
cion de aire para evitar la oxidacion de las mues-
tras. Luego de cada calentamiento, las ampollas
con las muestras en su interior, fueron enfriadas
en agua, procurando de esta manera detener los
procesos de difusion-reaccion llevados a cabo en
ese momento. Los cortes transversales de los
pares difusivos se pulieron con papeles de lija y
pasta de diamante hasta 1 um. Se realiz6 el ata-
gue gquimico con una solucién que constaba de
una parte de HCI, tres partes de HNO3 y una par-
te de H,0, para realizar la inspecciéon morfolégica
y las mediciones de espesor de las Cls en la zo-
na de union. Para estas etapas se utilizé un mi-
croscopio Optico con aumentos de hasta 100X
(LEICA DMI 3000M). Los ensayos de microdure-
za de las Cls se realizaron con un microduréme-
tro Vickers de carga variable (Wolpert) prome-
diando al menos 3 indentaciones. La determina-
cién de la composicion quimica de las capas de
Fls se realiz6 mediante microscopia electronica
de barrido (SEM-EDS) a partir de la observacion
del corte transversal de la zona de union.

Calculos

La cinética de crecimiento de las Cls de
mayor contenido de Ni, se puede modelar segun
la siguiente ley de potencia presentada en la Ec.1

[5]:
x =k.t? 1)

Tomando logaritmos se obtiene la siguiente
expresion presentada en la Ec.2:

log(x) = log(k) + n.log(t) (2)

Donde x es el espesor de la Cl, t el tiempo
de TT, k es la constante de crecimiento y n el
factor exponencial. El factor exponencial es indi-
cativo del tipo de mecanismo controlante durante
el proceso de crecimiento de las Cls. Valores de
n tendiendo a 0,5 revelan control por difusion,
mientras que valores tendiendo a 1 indican que el
mecanismo controlante es por reaccion en la in-
terfaz.

La medida del espesor de cada ClI, luego
de cada TT, se utilizé en la Ec.2 para las tempe-
raturas de analisis. Al graficar Log (x) vs Log (t),
de la pendiente resultante, se obtuvo el valor del
factor exponencial n y de la ordenada al origen,
se calcul6 el valor de la constante de crecimiento
k.

La Ec.1 se utilizé para realizar el ajuste con
el modelo, graficando x vs. t(modelo lineal) si el
mecanismo era controlado por reaccién en la
interfaz y x vs. t °® (modelo cuadrético) si el cre-
cimiento estaba controlado por difusién, para ob-
tener el nuevo valor de la constante de crecimien-
to, k*, es decir, el valor de la constante cuando se
utiliza el valor de n tedrico. Este andlisis se reali-
z6 solo en las instancias en que las Fls crecian.

RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion se presentaran los resulta-
dos de morfologia, composicion quimica, cinética
de crecimiento y microdureza para las distintas
Cls a 1000y 1170°C.

Morfologia

Tanto a 1000 como a 1170°C, la capa Cs
presentd una morfologia porosa, disminuyendo
su espesor a costa de C; y un acelerado creci-
miento de Cs. C4 evidencié una morfologia lisa,
en contacto con Cs y otra martensitica en contac-
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to con Cs, donde Cs-martensita se consumio en
Gltima instancia a costa de Cs. Este tipo de morfo-
logia martensitica fue reportada anteriormente
por C. M. Wayman et al. [6] en muestras de Al-Ni
con composiciones entre 36,6 y 37 % at.Al, ho-
mogeneizadas a 1200 °C y enfriadas rapidamen-
te en agua.

A ambas temperaturas y extensos TT, cre-
cié una fase de morfologia porosa que llamamos
Cs-Superior, rodeando a la superficie de Ca-
martensita. Los resultados de composicién quimi-
ca y de dureza evidenciaron que la misma, es
similar a Cs y se correlaciona con la fase AlNis.

En la Fig.2(a) se presenta la micrografia 6p-
tica de una muestra a 1170°C con 13hs de TT,
donde se observa la morfologia de las distintas
Cls. Luego, en la Fig.2 (b) se expone la microgra-
fia Optica donde se observa la fase Cs-Superior
gue rodea la superficie de Cs-martensita para la
muestra M31A a 1170°C.

v

- Camart

ensita

(b

Figura 2. Micrografias opticas a 1170°C. Presencia de
las CIs a 13 hs de TT (a). Presencia de Cs-Superior
que rodea a Cs-martensita (b).

Composicion

Los resultados obtenidos de composicion
quimica en cada CIl, obtenidos mediante
SEM/EDS, se encontraron dentro del rango de
estabilidad de composicién que admite cada fase
en el diagrama de equilibrio. En la Fig. 3(a) se
presenta la micrografia SEM de una muestra a
1170°C con los puntos y ventanas medidos en
las Cls.

En la Fig. 3(b) se observa el diagrama de
equilibrio de fases del sistema Al-Ni con los resul-
tados promedio del andlisis quimico, de las capas
Cs, C4, Cs y Cs-Superior a ambas temperaturas.

50 2 ¥e SO o <
C; -SuperiQr - &g 1170 C,1‘1‘.430h;’s
NI R = - e G
36 %atAl "% R »
Vi1
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Figura 3. Micrografia SEM con posiciones de analisis
EDS en las Cls generadas a 1170°C/11:30hs (a). Dia-
grama de equilibrio de fases del sistema Al-Ni con los
resultados del analisis quimico (b).

Cinética de crecimiento

El estudio cinético reporté que a 1000°C,
las capas Cs y Cs tienen un crecimiento parabdli-
co. A 1170°C, C4 crecié de manera lineal con un
control por reaccién en la interface, mientras que
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Cs, en las primeras instancias de crecimiento
present6 un control por difusion y modalidad pa-
rabdlica [4]. Sin embargo, a medida que se avan-
z6 en el tiempo con los TT en este trabajo, se
observé que esta capa cambi6 la modalidad pa-
rabdlica de crecimiento cuando desaparecié Cs,
incrementando sustancialmente su constante de
crecimiento y resultando un valor de n por encima
del valor tedrico 1.

En la Fig. 4 (a) se observa el gréfico del
ajuste logaritmico de los datos de espesor X y
tiempo de TT para la capa Cs a 1000°C, mientras
que en (b) se expone el grafico correspondiente a
la capa Cs, a la misma temperatura. Cabe aclarar
gue se adjuntaron datos de trabajos previos del
grupo de investigacion [4].

c4
| M22 superior, 1000°C

=3
o
s

1 Trabajo previo Trabajo actual

o
- y =0,756x - 0,452
R?=096
0
15 25 ogy 35
(a)
15
C5 5
+rM22 superior,1000°C

10 -
3
o
3 3

05 | Trabajo previo Trabajo actual

y=0516x - 0,540

R2=0,99
00 .

20 25 30 35 40
Log ()

(b)

Figura 4. Graficos del ajuste logaritmico del espesor x
y tiempo de TTa 1000°C.Capa C4(a). Capa Cs (b).

En la tabla 1 se presentan los valores de
los pardmetros n y k experimentales y tedricos
(indicados con asterisco) a 1000 y 1170°C res-
pectivamente, obtenidos a partir del ajuste loga-
ritmico de los datos de espesor x y tiempo de TT.

Tabla 1. Valores de los parametros cinéticos n y
k, experimentales y teoricos, para Cs y Cs a
1000°Cy 1170°C.

1000°C
Ci n k R?
0,76 2,07x10'® m?s 0,96

Ca 05 9.44x10%4 m?fs* 0 97*
c. 052 138x10"m?%s 0,99
® 0,5* 1,80x1015 m?/s* 0,98*
1170°C
c, 085 1,46x10° m/s 0,98
4 1*  537x10%° m/s* 0,85*
c.@ 0.60 2,17x10% m2/s 0,90
> 0,5* 6,27x10¢ m?s* 0,85*
co 146 1,31x10 m/s 0,96

1* 4,50x101° m/s* 0,95*%
(*)Valores obtenidos utilizando n tedrico.
@ Primera etapa de crecimiento de Cs.
® Segunda etapa de crecimiento de Cs.

Microdureza

Los valores de microdureza Vickers en ge-
neral disminuyeron con el incremento del conte-
nido de Ni en las Cls, a ambas temperaturas.

En la Fig.5(a) se exhibe la micrografia opti-
ca de una muestra a 1000°C indicando las Cls
presentes, donde se observan las indentaciones
realizadas y el grafico de dureza HV0,01 segun la
distancia en micrometros. La Fig.5 (b) expone el
grafico de dureza HVO0,01 de las distintas Cls con
respecto a la temperatura.
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Figura 5. Dureza Vickers HV 0,01 vs distancia en
micrometros a 1000°C (a). Dureza Vickers HV0,01 de
cada Cl segun la temperatura (b).

Se aprecia un aumento relativo de la dure-
za de C3 a 1170°C, debido probablemente a la
dispersion de datos como consecuencia de la
morfologia porosa de dicha capa. Con respecto a
las capas C. y Cs, en general no hubo variacion
con respecto a la temperatura. A 1170°C la dure-
za en Cs y Cs-Superior, resultd similar entre am-
bas con valores de 352HV0,01 para Cs Yy
338HV0,01 para la restante. Luego, a esta misma
temperatura se observé un aumento de los valo-
res de dureza en el sustrato Ni. Esto podria rela-
cionarse con la difusién de Al hacia el Ni, confor-
mando la solucidn sélida (Ni) de este sistema.

CONCLUSIONES

Las Cls a ambas temperaturas no presenta-
ron variaciones en los valores de composicion
guimica a TT prolongados.

Se observo porosidad en Cz y en cercanias
de la interface C4/Cs, a partir de TT prolongados.

C. evidenci6 transformacion martensitica a
1000 y 1170°C para prolongados TT.

Existe difusién de Al hacia el Ni, que con-
forma la solucién sélida (Ni) en contacto con Cs,
la cual a 1170°C posee mayor espesor que a
1000°C.

Crecimiento de Cs-Superior, rodeando a
C., a prolongados TT para ambas temperaturas,
la cual tuvo composicion quimica similar a Cs.

La cinética de crecimiento reporté a TT pro-
longados:

¢ 1000°C: Cs y Cs presentan un crecimiento
parabdlico controlado por difusion.

¢ 1170°C: C4 mantiene un crecimiento lineal
controlado por reaccion en la interface.Cs cambia

su modalidad de crecimiento parabdlico a uno
“supra-lineal”’, la constante k aumenta varios 6r-
denes de magnitud, lo cual se puede relacionar
con un proceso de difusion superficial.

En relacion a la microdureza Vickers, se
observd una tendencia a la disminuciéon de la
misma con el aumento de la concentracion de Ni.

Los valores de dureza de Cs y Cs-Superior
a 1170°C fueron similares y sumado a la similitud
de composicién quimica, esta Ultima se correla-
ciona con la fase AlNis.
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