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Influencia de la adicién de cobre y de
bronce sobre las propiedades de los aceros
inoxidables austeniticos sinterizados
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Resumen

Partiendo de los aceros inoxidables AISI 316L y 304L a los que se afiadié cobre y bronce en
diferentes porcentajes hasta el 20 % en peso, se estudia el efecto que la cantidad de aleante y la
temperatura de sinterizacidén tienen sobre las propiedades fisicas y mecdnicas y sobre la
microestructura de los aceros inoxidables sinterizados. La aleacién con cobre y con bronce aumenta
la densidad de los aceros sinterizados para las dos temperaturas de sinterizacién utilizadas. El cobre y
el bronce provocan la aparicién de fase liquida (transitoria o permanente) que activa el proceso de
sinterizacién. La resistencia a la traccién del acero inoxidable experimenta un fuerte incremento para
los contenidos mds elevados de aleante. Ademds, la resistencia a la traccién alcanza mayores valores
para la aleacién con bronce que con cobre.
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Copper and bronze influence on sintered austenitic stainless
steels properties

Abstract

1. INTRODUCCION

The effect that, on AISI 316L and 304L stainless steels alloyed with copper and bronze in different
percentages up to a maximun of 20 % wt, produce both the alloying content and the sintering
temperature over physical and mechanical properties and over the microstructure of sintered stainless
steels are studied. Alloying with copper and bronze improves the density of sintered steels at the two
sintering temperatures used. Copper and bronze promote liquid phase sintering (transitory or
permanent), that activates sintering process. Tensile strength of stainless steel is highly improved for
higher alloying contents. Moreover, tensile strength presents greater values alloying with bronze than
with copper.

Keywords: Stainless steel. Alloying. Powder metallurgy.

filtros, los anillos ABS de los automdviles y diver-
sos componentes para la industria alimentaria.

Los aceros inoxidables tienen mucha aplicacién
en pulvimetalurgia debido a la buena combinacion
de propiedades mecdnicas y resistencia a la corro-
sién (1). Ademas, las técnicas pulvimetalirgicas
proporcionan otras ventajas, como el ahorro de
materias primas, el excelente control dimensional y
un buen acabado. Entre las aplicaciones tipicas de
los aceros inoxidables sinterizados se incluyen los
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La fase mds importante del proceso cuando se
persigue obtener las propiedades deseadas en los
aceros inoxidables, es la sinterizacion. Las condi-
ciones Optimas de sinterizacion son las siguientes
(2): elevada temperatura de sinterizacién, bajo
punto de rocio en la atmésfera, bajos contenidos de
carbono, de oxigeno y de nitrégeno en el acero y
enfriamiento rapido.

Sin embargo, los aceros inoxidables sinterizados
tienen peor resistencia a la corrosién que los con-
vencionales debido a la porosidad interconectada.
Aunque el efecto de la densidad de sinterizacién no
se conoce bien (3 y 4), la resistencia a la corrosién
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se ha intentado mejorar mediante la aleacién de los
aceros inoxidables con diversos elementos, tales
como cobre, estaiio o silicio (5-8), y se ha estudia-
do la posibilidad de infiltrarlos con cobre y con
bronce (9).

En este trabajo, se estudia la posibilidad de alear
los aceros inoxidables AISI 316L y 304L con cobre
y con bronce siguiendo las técnicas convencionales
de pulvimetalurgia. Ambos aleantes se afiadieron en
diferentes porcentajes hasta un maximo del 20 % en
peso, y se investiga la influencia que, tanto la canti-
dad de aleante como la temperatura de sinteriza-
cién, tienen sobre las propiedades de los aceros ino-
xidables sinterizados. El cobre y el bronce
provocan la aparicion de fases liquidas que activan
el proceso de sinterizacién y que influyen de mane-
ra importante sobre las propiedades fisicas y me-
canicas de los aceros, asi como sobre su microes-
tructura.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El plan experimental se establecié de forma que
se pudiera determinar la influencia, tanto de la can-
tidad de aleante como de la temperatura de sinteri-
zacidn, sobre las propiedades fisicas (densidades en
verde y de sinterizacién, variacién dimensional) y
las propiedades mecdnicas (resistencia a la traccién
y alargamiento) de los aceros inoxidables pulvime-
talirgicos aleados con cobre y con bronce. Para
ello, se emplearon, como polvos base, los aceros
inoxidables austeniticos AISI 316L y 304L, y como
aleantes, polvos de cobre electrolitico y bronce pre-
aleado (atomizado), en cuatro porcentajes: 4, 8, 15
y 20 % (en masa). Las propiedades de los aceros
aleados se compararon con las de los aceros inoxi-
dables base utilizados. La tabla I muestra las carac-
terfsticas, tanto de los polvos base como de los pol-
vos de cobre y de bronce.

La mezcla de materiales se realizé en seco, en
un mezclador de laboratorio, durante 15 min, hasta
asegurar la homogeneidad de la mezcla. Posterior-
mente, el polvo se compactd uniaxialmente en
matriz flotante a 700 MPa, con la forma de la pro-
beta de traccion normalizada (MPIF Standard 10,
ASTM E-69) utilizada para productos sinterizados.
Los compactos en verde se controlaron dimensio-
nalmente y se midi6 la densidad, también en verde,
de los distintos aceros.

La sinterizacion se realizé en vacio a dos tempe-
raturas diferentes, 1.150 y 1.250 °C, durante 15
min. La temperatura inferior fue elegida con el fin
de estudiar la sinterizacion a temperaturas proximas
a las empleadas industrialmente, mientras que la
superior se eligié partiendo de la temperatura 6pti-
ma de sinterizacidén de estos aceros inoxidables
(1.330 °C) (10) y suponiendo una cierta activacién

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

TaBLA I.— Caracteristicas de los distintos polvos
empleados en la investigacién

TABLE 1.— Characteristics of the different powders
used in this investigation

316LHC Densidad: 8,0 g/cm3
Composicién quimica, %: 0,02 C; 13,55 Ni;
16,1 Cr; 0,87 Si; 2,24 Mo; 0,02 Cu
Granulometria: 99,8 % < 150 um
Densidad aparente: 2,95 g/cm3
Velocidad de flujo: 28,3 s/50 g
Suministrador: Coldstream (Bélgica)

304L Densidad: 7,9 g/cm3
Composicién quimica, %: 0,009 C; 11,4 Ni;
18,15 Cr; 0,78 Si
Granulometria: 99,5 % < 150 um
Densidad aparente: 2,87 g/cm3
Velocidad de flujo: 27,8 s/50 g
Suministrador: Coldstream (Bélgica)

Cobre Fabricado mediante electrolisis
Composicién quimica, %: = 99,7 Cu; <0,17 O
Granulometria: 99,8 % < 80 um;
85-95 % < 40 um
Suministrador: Norddeutsche Affinerie
(Alemania)

Bronce Polvos prealeados
Composicién quimica, %: 90 Cu-10 Sn

Granulometria: 90 % < 50 um; 99 % < 75 um

de la sinterizacién gracias a la fase liquida a que da
lugar la aleacién con cobre y con bronce. Se midi6
la variacién dimensional existente durante el proce-
so de sinterizacion (evaluada como variacién de la
longitud de la probeta sinterizada con respecto a la
de la probeta en verde), y se controlaron la densi-
dad de sinterizacién y las propiedades mecénicas
(resistencia a la traccién y alargamiento), tanto de
los aceros aleados como de los aceros inoxidables
base.

La densidad de los distintos materiales se deter-
miné mediante el método de Arquimedes en una
balanza Mettler de 0,0001 g de precision. El cdlculo
de la densidad se realiz6 aplicando la siguiente for-
mula:

o, = M
s -
Ptot_ Ptot Pa

Psen

siendo p, la densidad del producto sinterizado, M el
peso del producto sinterizado, P, el peso del mate-
rial con sellante, P, el peso del material sumergido,
Y Psen 1a densidad del sellante.

También se realizé un amplio estudio microes-
tructural mediante microscopia dptica convencio-
nal. La preparacion metalogrifica de los distintos
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aceros se realizé por métodos convencionales, utili-
zdndose, en la fase de pulido final, alimina (5 wm)
en suspensién acuosa y polvo de diamante (1 pm).
Como reactivos de ataque se emplearon:

a) 45 cm? HCI + 15 cm3 HNO3 + 20 cm? eta-
nol.

b) 44 cm3 HyO + 5 cm? HNOj3 + 1 cm3 HF (48
%), en caliente.

3. RESULTADOS

La figura 1 muestra la densidad en verde de los
aceros inoxidables 316L y 304L mezclados con
cobre y con bronce. Como era de esperar, en ambos
casos, esta propiedad aumenta con el contenido de
aleante, por un lado al incrementarse la compresibi-
lidad de los polvos, y por otro, debido a la inclusién
de materiales (cobre y bronce) de mayor densidad
que el acero inoxidable.

La figura 2 muestra la densidad de sinterizacién
del acero inoxidable 316L aleado. En la mayoria de
los casos, la densidad del acero inoxidable mejora
al ser aleado, lo que es légico, si a los motivos ya
resefiados se afiade el hecho de realizar la sinteriza-
cién en fase liquida que activa el proceso.

En la figura 3 se presentan los resultados obte-
nidos para la variacién dimensional del acero ino-
xidable 304L. Se puede apreciar que se produce
un hinchamiento de los aceros inoxidables para
contenidos intermedios de cobre (a ambas tempera-
turas de sinterizacion) y de bronce (al sinterizar a
1.250 °C).

Como se observa en la figura 4, correspondiente
al acero 316L, la resistencia a la traccién de los ace-
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FiG. 1.— Densidad en verde de los aceros inoxida-
bles 316L y 304L aleados con cobre y con bronce.

FiG. 1.— Green density of 316L and 304L stainless
steels alloyed with copper and bronze.
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FiG. 2.— Densidad de sinterizacién del acero inoxi-
dable 316L aleado con cobre y con bronce.

FiG. 2.— Sintering density of 316L stainless steel
alloyed with copper and bronze.

ros inoxidables aleados con cobre y con bronce es
superior a la de los aceros inoxidables base en el
caso de altos contenidos de aleante (15 y 20 %),
debido a la presencia de fase liquida permanente
durante la sinterizacién. Sin embargo, para los con-
tenidos bajos tanto de cobre como de bronce, y para
ambas temperaturas de sinterizacién, la resistencia
a la traccién no varfa sustancialmente respecto a los
aceros inoxidables sin alear.

En la figura 5, corrrespondiente al acero 304L,
se representan los valores de alargamiento de los
distintos aceros. Se puede observar que en esta pro-
piedad no influye mucho la aleacién.

©°

Cu 1150

.. Bz 1150

%
o9
2 ©

\

0A4ar

DIMENSIONAL,
L5 6606000
Ob ™ O P vV O ™

VARIACION

F1G. 3.— Variacién dimensional del acero inoxida-

ble 304L aleado con cobre y con bronce.

Fi1G. 3.— Dimensional change of 304L stainless
steel alloyed with copper and bronze.
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FiG. 4.— Resistencia a la traccién del acero inoxi-
dable 316L aleado con cobre y con bronce.

F1G. 4.— Tensile strength of 316L stainless steel
alloyed with copper and bronze.
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FiG. 5.— Alargamiento del acero inoxidable 304L
aleado con cobre y con bronce.

FIG. 5.— Elongation of 304L stainless steel alloyed
with copper and bronze.

4. ESTUDIO MICROESTRUCTURAL

El estudio metalografico muestra microestructu-
ras similares para la aleacién con bronce o con
cobre. Al sinterizar a 1.150 °C, se puede observar
que al alear el acero un 4 %, el aleante difunde
totalmente (Fig. 6, correspondiente al acero 304L
con 4 % Cu). Asi, en los aceros inoxidables sin
alear y aleados con un 4 % de cobre o de bronce, lo
Unico que se aprecia en las microestructuras es la
porosidad del material y la estructura austenitica del
acero. Al afiadir un 8 %, el aleante difunde casi en
su totalidad, aunque se empiezan a mostrar dreas de
fase liquida (Fig. 7, acero 316L con 8 % Cu). En el
caso de la sinterizacién a 1.250 °C, la mayor tempe-
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F1G. 6.— Microestructura del acero inoxidable
304L aleado con 4 % de cobre sinterizado a 1.150
°C. Ataque: HCl + HNO; + etanol. x 125.

F16. 6.— Microstructure of 304L stainless steel
alloyed with 4 % copper sintered at 1,150 °C.
Etching: HCl + HNO; + ethanol. X 125.

ratura activa los fenémenos de difusién. A nivel
microestructural, se obtienen estructuras similares a
las obtenidas al sinterizar a 1.150 °C para conteni-
dos de aleante del 4 % (no aparece cobre ni bronce
libre). Sin embargo, en el caso del 8 % de aleante,
todo el cobre y el bronce han desaparecido por difu-
sidn al sinterizar a 1.250 °C (Fig. 8, acero 316L con
8 % de bronce).

Finalmente, el empleo de altos contenidos de
aleante produce grandes areas de fase liquida, tanto

F1G. 7.— Microestructura del acero inoxidable
316L aleado con 8 % de cobre sinterizado a 1.150
°C. Ataque: HCl + HNO; + etanol. x 165.

FIG. 7.— Microstructure of 316L stainless steel
alloyed with 8 % copper sintered at 1,150 °C.
Etching: HCl + HNO; + ethanol. X 165.
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F1G. 8.— Microestructura del acero inoxidable
304L aleado con 8 % de bronce sinterizado a 1.250
°C. Sin ataque. x 50.

FI1G. 8.— Microstructure of 304L stainless steel
alloyed with 8 % bronze sintered at 1,250 °C.
Without etching. X 50.

F1G. 9.— Microestructura del acero inoxidable

304L aleado con 15 % de bronce sinterizado a

1.250 °C. Ataque: H,O + HNO; + HF en caliente.
X 125.

FiG. 9.— Microstructure of 304L stainless steel
alloyed with 15 % bronze sintered at 1,150 °C.
Etching: HyO + HNO; + HF, hot dipping. X 125.

al sinterizar a 1.150 como a 1.250 °C. Ademds, se
observan grandes poros redondeados en los lugares
donde se encontraban inicialmente las particulas de
cobre o de bronce. Estos fen6menos se ven acrecen-
tados al sinterizar a la temperatura mas elevada
(Figs. 9 y 10, correspondientes al acero 304L con
15 % de bronce sinterizado a 1.250 °C y al acero
316L con 20 % de cobre sinterizado a 1.150 °C,
respectivamente).

Por tanto, se aprecia cémo para contenidos bajos
de aleante, la sinterizacion que tiene lugar es en
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F1G. 10.— Microestructura del acero inoxidable
316L aleado con 20 % de cobre sinterizado a 1.150
°C. Ataque: HC1 + HNO; + etanol. x 125.

FIG. 10.— Microstructure of 316L stainless steel
alloyed with 20 % copper sintered at 1,150 °C.
Etching: HCl + HNO; + ethanol. x 125.

‘

fase liquida transitoria, mientras que para conteni-
dos superiores es en fase liquida permanente.

5. ANALISIS DE RESULTADOS

Como se puede observar en la figura 1, la densi-
dad en verde de los aceros inoxidables mezclados
con cobre y con bronce aumenta con el contenido
de aleante empleado. Esto es, la compresibilidad de
los aceros inoxidables mejora, como era de esperar,
con el contenido de aleante, incluso considerando
que tanto el cobre como el bronce tienen mayor
densidad que el acero inoxidable. Ademds, se
observa que la compresibilidad es mayor en el caso
del cobre, al ser el polvo de bronce mds duro y, por
tanto, menos compresible que el de cobre.

En la figura 2 se aprecia que la densidad de los
aceros sinterizados aumenta con el contenido de
cobre o de bronce, para ambas temperaturas de sin-
terizacién. Esto se debe a dos causas fundamenta-
les: a la mayor densidad del cobre y del bronce con
respecto al acero inoxidable, que tiene influencia
sobre todo al emplear altos contenidos de aleante, y
a que el cobre y el bronce provocan la aparicién de
fase liquida que activa el proceso de sinterizacién.

En lo que respecta a la variacién dimensional, se
observa (Fig. 3) que el cobre provoca un hincha-
miento del acero hasta contenidos aproximados del
15 % para ambas temperaturas de sinterizacion,
contrayendo para el 20 % Cu. En el caso del bron-
ce, el acero se contrae para todos los contenidos de
este aleante al sinterizar a 1.150 °C, mientras que
cuando se sinteriza a 1.250 °C se produce un
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hinchamiento hasta aproximadamente un 10 % de
bronce. Esta contraccién que se produce para eleva-
dos contenidos de cobre o de bronce se debe a fené-
menos de reapilamiento similares a los observados
en aleaciones Fe-Cu y Fe-Cu-C sinterizados (11).
En la figura 9 se aprecian con claridad los fenéme-
nos de coalescencia y reapilamiento tipicos de la
sinterizacién en fase liquida.

En la figura 4 se observa la influencia de la tem-
peratura de sinterizacién y del aleante afiadido
sobre la resistencia a la traccioén del acero inoxida-
ble 316L. Se advierte que para bajos contenidos,
tanto de cobre como de bronce (4 y 8 %), la resis-
tencia a la traccién del acero inoxidable practica-
mente no mejora, mientras que para los contenidos
mas elevados esta propiedad acusa un fuerte incre-
mento. Ademds, se puede observar que la resisten-
cia a la traccién alcanza valores mds altos para la
aleacidén con bronce que con cobre, lo que se debe
al mayor endurecimiento que produce el bronce,
como ya se puso de manifiesto en los aceros inoxi-
dables infiltrados. También se obtienen mejores
resultados absolutos para los aceros sinterizados a
1.150 °C que a 1.250 °C; esto, unido a la mayor
resistencia a la traccién del acero 316L sinterizado
a 1.250 °C frente al sinterizado a 1.150 °C, da lugar
a que la sinterizacién a baja temperatura sea mas
efectiva desde el punto de vista mecdnico. Esto
puede ser debido, ademas, a que a 1.250 °C se
puede producir una cierta volatilizacién del cobre o
del estafio, més acusada en valores elevados de ele-
mento de adicion.

La ductilidad de los aceros inoxidables 316L y
304L (Fig. 5) no se ve sustancialmente afectada al
ser aleados con bronce, excepto en el caso del acero
304L aleado con 20 % para ambas temperaturas de
sinterizacion.

Es de resaltar que, en aceros sinterizados con
cobre (Fe-C-Cu-P), se ha observado que para conte-
nidos de cobre superiores al 5 % aparece cobre libre
(11 y 12). Normalmente, y pese a que la solubilidad
del cobre en el hierro es aproximadamente el 9 %,
en la mayoria de los aceros sinterizados la presen-
cia de carbono o fésforo hacen que a partir del 5 6 6
% aparezca cobre libre en la microestructura.

6. CONCLUSIONES

En los aceros aleados con cobre y con bronce, 1o
primero a destacar es un aumento de densidad
cuando se sinterizan con ambos a las dos tempera-
turas de sinterizacion estudiadas. Cabe resaltar que
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el cobre y el bronce provocan la aparicion de la fase
liquida que activa el proceso de sinterizacién. Asi,
la resistencia a la traccidén del acero inoxidable,
pricticamente no mejora para bajos contenidos
tanto de cobre como de bronce (4 y 8 %, en los que
se producen procesos de sinterizacion en fase liqui-
da transitoria), mientras que para contenidos mas
elevados de aleante (15 y 20 %, con sinterizacién
en fase liquida permanente) esta propiedad acusa un
fuerte incremento. Ademas, la resistencia a la trac-
cién alcanza valores mas elevados en la aleacién
con bronce que con cobre, debido al mayor endure-
cimiento que produce el primero, como se puso de
manifiesto en los aceros inoxidables infiltrados.
También se debe destacar que la ductilidad no se ve
sustancialmente afectada cuando estos aceros se
alean con bronce.
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