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RESUMEN

Los materiales compuestos base cobre tiene un extenso campo de aplicacion en el
campo de la electronica y en la ingenieria eléctrica como materiales que tienen una
alta conductividad eléctrica y térmica a elevadas temperaturas. El objetivo de este
estudio es la evaluacion de las propiedades de los materiales compuestos de matriz
de cobre que fueron reforzados con particulas nano-métricas de alimina (Al,O3)
mediante mezclado en molino de bolas de vidrio, compactacion en frio y sinterizado
iso-térmico. Probetas de 1.0, 1.5, 2.0, 2.5y 3.0% vol. de particulas de Al,O3 fueron
mezcladas con polvo de cobre mediante molino de bolas a 100 rpm durante 6 h.
Cada mezcla de polvos se compacté en frio a 420 MPa y se sinterizé a 900°C
durante 15 min en un horno tubular de cuarzo con cdmara de nitrdgeno. Los cambios
micro-estructurales, asi como los valores de resistencia a la traccién y micro-dureza
Vickers de los materiales compuestos se analizaron y se explicaron en relacion a las
propiedades del cobre. Los cambios en el analisis del ancho medio de la mitad del
pico (FWHM full width at half maximum analysis) de los picos de mayor intensidad de
los patrones de difraccion de rayos X (XRD) se usaron para evaluar la calidad
cristalina relativa y también la interaccién de la Al,O3; sobre la matriz de cobre. El
efecto de la inclusibn de particulas de Al,O3; se estudié mediante la técnica de
espectroscopia dispersiva de energia de rayos X/microscopia electronica de barrido
(EDS energy dispersive x-ray spectroscopy-SEM scanning electron microscopy)
dentro de la matriz de cobre y en los bordes de grano, lo que proveyo6 informacion
relativa a la laminacion de la alimina que restringié el mecanismo de refuerzo y la
mejora esperada en las propiedades mecanicas del material compuesto. Las
técnicas antes descritas fueron excelentes herramientas para monitorear el proceso
de manufactura con el fin de establecer las mejores condiciones durante las etapas
de mezclado, compactacion y sinterizado. La técnica EDS-SEM fue particularmente
atil en la seleccion del tiempo de mezclado para obtener probetas sin impurezas
debidas a la abrasion del cilindro de acero inoxidable del molino de bolas.

Palabras clave: (Combinacion de materiales con diferente estructura cristalina);
(Fabricacion de materiales compuestos cobre alumina); (Cobre); (Anéalisis del
ancho medio de la mitad del pico); (Molido con bolas de vidrio); (Metalurgia de
polvos); (Refuerzo con nano-particulas).



SUMMARY

Copper based composite materials are widely applied in the electronics field and
electrical engineering as highly conductive materials for operating at high
temperatures. The objective of this study is the evaluation of copper matrix composite
properties after alumina (Al,O3) nano-particles reinforcement by glass ball mixing,
cold compacting and iso-thermal sintering. Samples of 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 and 3.0% vol.
Al,O3 particles were mixed with copper powder by ball milling at 100 rpm for 6h. Each
powder mixture was cold compacted at 420 MPa and sintered at 900°C for 15 min in
a quartz tube furnace with a nitrogen chamber. Micro-structural changes, as well as
tensile strength and Vickers micro-hardness values of the composite materials were
analyzed and explained in relationship to the copper properties. The changes in the
full-width-at-half-medium (FWHM) of the most intense X-ray diffraction (XRD) peaks
were used to evaluate the relative crystalline quality and also the Al,O3 interaction
with the Cu matrix. The Al,O3 particulate inclusion was studied by energy dispersive
spectroscopy/scanning electron microscopy (EDS-SEM) inside the copper matrix and
at the Cu grain boundaries, where information was provided about the alumina
layering that restricted the reinforcement mechanism and the expected improvement
in the composite mechanical properties. The aforementioned techniques were
excellent tools for monitoring the copper-alumina composite manufacturing process in
order to establish the best process conditions during the mixing, compacting and
sintering stages. The EDS-SEM technique was particularly useful for selecting the
mixing time to obtain samples without impurities due to abrasion of the ball milling
stainless steel container.

Key words: (Combination of different crystalline structure materials); (Copper
alumina composite fabrication); (Copper); (Full width at half maximum
analysis); (Glass ball milling); (Powder metallurgy); (Reinforcement by nano-
particles)
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1. INTRODUCCION

En los afios recientes se ha incrementado la demanda de materiales ligeros
y resistentes en campos tan diversos como las industrias aeroespacial, energia y
construccion civil, pero también hay demanda de materiales que cumplan
caracteristicas de resistencia mecanica y buenas propiedades fisicas, tales como:
conductividad térmica y eléctrica, difusividad térmica, mayor resistencia al desgaste;

y a la vez, alta pureza en el metal base.

Los materiales compuestos matriz base cobre ofrecen esta posibilidad. La
etapa experimental para el desarrollo de un material compuesto de matriz metalica
de cobre que contenga particulas nano-métricas de alimina se plantea a partir de
revision bibliografica previa. Los resultados muestran el comportamiento bajo las
diversas pruebas de evaluacién y caracterizacion a que son sometidas las muestras
preparadas del material compuesto en funcién de las variables que afectan a la

interaccién matriz-particula.

Los componentes del material compuesto son la matriz o material base y el
material de refuerzo. La matriz de cobre servira como aglutinante y proteccién para el

material de refuerzo.

Los materiales compuestos de ceramica con base cobre pueden ofrecer
excelentes propiedades de resistencia a elevadas temperaturas, en ventaja sobre
algunas aleaciones del cobre, debido a que los cerdmicos como la alimina son
termodinAmicamente estables a elevadas temperaturas. Entre las aplicaciones de
tales materiales se incluyen electrodos de soldadura, interruptores eléctricos de alta
eficacia, medidores de electricidad, intercambiadores de calor, asi como partes
activamente enfriadas en construcciones de turbinas de gas y componentes

interactivos de plasma en sistemas de potencia de fusion (Yousif et al., 2003).

Se asume que el aumento de micro-dureza se debe a las particulas de

alumina distribuidas uniformemente y a los pequefios granos de la matriz de cobre.



La introduccion de particulas finas dispersas en una matriz metalica tiene
significativos efectos de reforzamiento, los cuales pueden ser mantenidos a elevadas
temperaturas. Para tal reforzamiento las nano-particulas de Oxidos son adecuadas,
las cuales, debido a su dureza, estabilidad y no solubilidad en el metal base también
representan obstaculos a los movimientos de dislocacion a elevadas temperaturas.
La importancia de la estructura inicial con respecto a los polvos que, a pesar de sufrir
ciertos cambios en el proceso posterior, se mantienen invariables basicamente en la
estructura del producto final. También es un aspecto muy importante del
reforzamiento por dispersion la introduccion de una cantidad tan pequefia como sea

posible de particulas dispersas en el volumen del material base.

Las anteriores caracteristicas determinan significativamente el proceso de la
etapa posterior y las propiedades del sinterizado y eventualmente determinan la
micro-estructura del material compuesto. Las caracteristicas uniformes del polvo y la
distribucion de tamafio pequefio proveen defectos micro-estructurales reducidos en
los materiales compuestos sinterizados por el intenso flujo de polvo y la eficiencia del

relleno durante el moldeo deslizante y el compactado isostético en frio.

El sinterizado de polvos ultra-dispersos ocurre debido al deslizamiento de las
particulas a lo largo de sus bordes, entonces es un mecanismo de dislocacion el
responsable de la creacién de huecos en demasia. La concentracion de los huecos
en demasia puede alcanzar un valor que corresponde a la concentracion de los

huecos en el &rea de temperatura cercana a la temperatura de fusion.

Los polvos nano-métricos del material compuesto con la estructura
conservada en la estructura del producto final han permitido la produccién de un
sistema de sinterizado con efectos excepcionales de reforzamiento y con una buena

combinacion de propiedades mecanicas y eléctricas (Key to Metals, 2008).



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo general

Caracterizar compositos base cobre producidos por molienda con diferentes
contenidos de particulas manométricas de alimina, en cuanto al efecto en la microestructura

y en las propiedades mecanicas de microdureza y resistencia a la tension.

2.2 Objetivos particulares

e Determinar el tiempo 6ptimo de molienda para cada uno de los compositos

estudiados.

e Analizar los cambios en la calidad cristalina del material compuesto por la
interacciéon de la alumina en la matriz de cobre mediante estudios de

FWHM de los picos de mayor intensidad de los patrones de XRD.

o Identificar el efecto del contenido de Al,O3 en la microestructura mediante
el andlisis EDS y SEM.

e Establecer las condiciones del proceso de fabricacibn del material
compuesto a través del monitoreo de las etapas de mezclado, prensado y

sinterizado mediante las técnicas de caracterizacion



3. HIPOTESIS

Mediante el mezclado de polvos en molino de bolas (de vidrio), formado en frio y
sinterizado iso-térmico es posible obtener compositos cobre-alimina con propiedades

mecénicas mejores que el cobre puro.



4. REVISION DE LITERATURA CON TITULO PRINCIPAL
4.1. Materiales compuestos.

4.1.1 Definicion de materiales compuestos.

Un material compuesto o composito es un material solido complejo formado
por dos 0 mas materiales que, en términos generales, constituyen un material util. El
material compuesto se disefia para que muestre las mejores propiedades o
cualidades de sus componentes 0 algunas propiedades nuevas. La combinacion de
dos 0 mas materiales existentes estd dada por medios fisicos, a diferencia de la
unién quimica que ocurre en las aleaciones o en los materiales soélidos monoliticos.
Un composito debe tener un material base o matriz rodeado del material de refuerzo,
en donde las dos fases actlen juntas para producir caracteristicas que no
correspondan a ninguno de los dos constituyentes actuando por separado como lo
muestra la figura 4-1. Notese que las fases insolubles o que los constituyentes
principales de un material compuesto no pierden su identidad (Jacobs and Kilduff,
2001).

compuesto

sisah. s sisininin.

PP

"

FIGURA 4-1. Material compuesto.

-5.-



4.1.2 Materiales compuestos naturales.

Una definicion amplia de los materiales compuestos incluye algunos
compositos naturales como las algas marinas multicelulares, el bambu, la madera y
el hueso humano. La madera es un material compuesto de fibras de celulosa en una
matriz de lignina. El hueso consiste en un material compuesto de fibras cortas y
suaves de colageno embebidas en una matriz mineral llamada apatita (Chawla,
1998).

4.1.3 Materiales compuestos en la historia.

Entre los materiales compuestos desarrollados por el hombre a lo largo de la
historia se cuentan los cascos mongoles del s. XIll que eran construidos con
tendones de animal, madera, seda y adhesivos; los antiguos israelitas usaban paja
para reforzar los adobes; en tanto que los antiguos egipcios desarrollaron madera
laminada de varias capas. Las espadas y armaduras medievales son ejemplos de los
ahora conocidos materiales metalicos laminados. Durante la Il Guerra Mundial se
empezd a utilizar el material compuesto de poliéster-fibra de vidrio en domos de
radar y estructuras aeronduticas secundarias. A finales de los afios 1950°s las
investigaciones se enfocaron a la busqueda de materiales compuestos ligeros con
matrices de aluminio y titanio, obteniéndose resultados en 1963 con fibras de boro y

después con fibras cortas como el éxido de berilio.

4.1.4 Necesidad de los materiales compuestos.

Algunas de las razones por las que se emplean los materiales compuestos

son las siguientes (Jacobs and Kilduff, 2001):

e Incrementar la resistencia a la traccién



¢ Incrementar la resistencia al impacto

¢ Incrementar la temperatura de deflexion-calor

¢ Incrementar el coeficiente de amortiguamiento mecanico
¢ Reducir la permeabilidad de los gases y los liquidos

¢ Modificar las propiedades eléctricas

e Reducir los costos

e Disminuir la absorcion de agua

e Disminuir la expansion térmica

e Aumentar la resistencia a la corrosion

e Reducir el peso

e Mantener la resistencia a la tracciobn a altas temperaturas en un

ambiente corrosivo

¢ Incrementar los usos alternativos y el reciclaje para reducir los impactos

negativos en el medio ambiente

e Mejorar la flexibilidad del disefio.

4.2. Materiales compuestos cobre alimina.

4.2.1 Elcobre.

El cobre cuyo simbolo atémico es Cu, tiene apariencia metalica y color pardo
rojizo, es uno de los metales de mayor uso. Se ha utilizado en el arte y en la industria
durante alrededor de 7000 afios. Ya era conocido en épocas prehistoricas y las

primeras herramientas y enseres metalicos fueron de cobre. Se han encontrado
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objetos de este metal en las ruinas de muchas civilizaciones antiguas, como en
Egipto, Asia Menor, China, sureste de Europa, Creta, América del Sur y Chipre (de
donde proviene la palabra cobre). Dio su nombre a la edad de cobre, la cual precedid
a la edad de bronce. El cobre se ha utilizado a lo largo de la historia para acuiar
monedas y confeccionar Gtiles de cocina, tinajas y objetos ornamentales. En un
tiempo era frecuente reforzar con cobre la quilla de los barcos de madera para
proteger el casco ante posibles colisiones. Debido a su extraordinaria conductividad,
s6lo superada por la plata, ha sido el metal mas utilizado en la industria eléctrica

desde mediados del s. XIX.

El cobre es uno de los elementos de transicion de la tabla periddica de los
elementos, cuyo numero atomico es el 29. El cobre puede encontrarse en estado
puro. Su punto de fusidén es de 1083 °C, mientras que su punto de ebullicion es de
2567 °C vy tiene una densidad de 8.96 g/cm3. Su masa atdbmica es 63546, la
temperatura de recocido 500 °C, la temperatura de forja 750-900 °C y la carga de
ruptura 3222 kg/mmz?. Su estructura cristalina es cubica de caras centradas, segun la
Figura 4-2.

sistema cubico centrado en las caras

todos los angulos rectos
a=b=c

2000 by JPC

FIGURA 4-2. Estructura cristalina del cobre.



El cobre tiene una gran variedad de aplicaciones a causa de sus ventajosas
propiedades, como son, elevada conductividad del calor y de la electricidad, la
resistencia a la corrosion, asi como maleabilidad y ductilidad, ademas de su belleza.
Sirve como elemento de aleacion, como base para aleaciones de cobre, como
recubrimiento de otros materiales, como base de materiales compuestos. Su
ductilidad permite transformarlo en cables de cualquier didmetro, a partir de 0.025
mm. La resistencia a la traccion del alambre de cobre estirado es de unos 4200
kg/cm2. Puede usarse tanto en cables y lineas de alta tension exteriores como en el
cableado eléctrico en interiores, cables de lamparas y maquinaria eléctrica en
general: generadores, motores, reguladores, equipos de sefializacion, aparatos

electromagnéticos y sistemas de comunicaciones.

El cobre es un buen ejemplo de un material tradicional con nuevas
aplicaciones para resolver modernas necesidades como consecuencia de los
ilimitados cambios en la tecnologia de los materiales a raiz de los esfuerzos de la

investigacion y del desarrollo industrial (Jacobs and Kilduff, 2001).

4.2.2 Laalumina.

La alimina u oxido de aluminio es uno de los materiales abrasivos mas
importantes y ampliamente utilizados, ya que como se muestra en el Cuadro 4-1,
solamente le supera en dureza el diamante en la escala de Mohs. Junto con la silice,
es el ingrediente mas importante en la constituciéon de las arcillas y los barnices,

impartiéndoles resistencia y aumentando su temperatura de maduracion.

La alimina es un material ceramico que se utiliza en operaciones a elevadas
temperaturas. Su densidad es 3,86 g/cm3, tiene una dureza Vickers 1500-1650
kp/mm2 y un médulo de elasticidad de 300-400 GPa. Los cristales de 6xido de
aluminio son normalmente hexagonales y de tamafo diminuto. Se utiliza como
aislante térmico en contenedores de metales fundidos, como revestimiento anti-

oxidante de los electrodos de carb6n, como secador del aire comprimido, como


http://www.monografias.com/trabajos13/tramat/tramat.shtml#ALUMIN
http://www.monografias.com/trabajos12/consti/consti.shtml
http://www.monografias.com/trabajos10/restat/restat.shtml

dieléctrico de bujias, capacitores y microondas; en forma de particulas se utiliza
como soporte de catalizador, tiene importantes usos médicos y en prétesis dentales
(Askeland, 2004).

Dureza Mineral Composicién quimica

1 |Talco, (se puede rayar facilmente con la uiia) Mg3SizO010(0OH),

2 | Yeso, (se puede rayar con la uiia con mas dificultad) |CaSO,4-2H,0

3 Calcita, (se puede rayar con una moneda de cobre) CaCOs3

4  Fluorita, (se puede rayar con un cuchillo) CaF,

Apatita, (se puede rayar dificilmente con un cuchillo) |Cas(PO4)3(OH-,Cl-,F-)

Feldespato, (se puede rayar con una cuchilla de acero) | KAISi;Og

Cuarzo, (raya el vidrio) SiO,

Topacio, Al,Si04(0OH-,F-),

Corindon, (sélo se raya mediante diamante) Al,O3

[/ Diamante, (el mineral natural mas duro) C

CUADRO 4-1. Escala de dureza Mohs
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El 6xido de aluminio existe en la naturaleza en forma de corindon, y de
esmeril. Ciertas piedras preciosas, como el rubi y el zafiro, son formas de alimina
coloreadas por indicios de O0xidos de metales pesados; se pueden fabricar piedras
artificiales por fusion en la flama oxhidrica. La alimina Al,O3; se halla también en
forma de oOxidos hidratados que son los componentes de la bauxita y de la laterita.
Esta Gltima consta principalmente de hidroxidos aluminico-férricos, silice y otros

Oxidos en menores proporciones.

El 6xido de aluminio fundido y vuelto a cristalizar es idéntico en sus
propiedades quimicas y fisicas al corindén natural. Tanto el corindén natural impuro
(esmeril), como el corindén artificial puro (alundo) se utilizan como abrasivos. A
temperatura ordinaria, el oxido de aluminio es insoluble en todos los reactivos

quimicos comunes.

La estructura en forma de octaedro de la alumina, en la cual seis grupos
hidroxilos (OH-) cuyos atomos de oxigeno estan dispuestos de tal manera que cada
uno forma un vértice de un octaedro que se mantiene unido por un atomo de
aluminio en el centro. Algunas veces el aluminio es sustituido por fierro en estado
ferroso o férrico. Los octaedros se encuentran unidos entre si en una hoja o lamina

conocida como hoja de alimina u octaédrica.

La alumina activada es una forma porosa y adsorbente que se produce
calentando los hidratos a temperatura superficial para expulsar la mayor parte del
agua combinada. Es necesario regular el calentamiento, pues si la temperatura es
demasiado alta no se obtiene la extension maxima de superficie. La sustancia
comercial viene en granos gruesos, en terrones, bolas y tabletas de diversos

tamanos.

Una de las aplicaciones mas importantes que tienen estas sustancias es el
desprendimiento de gases y liquidos. La alumina activada tiene la propiedad de
secar el aire hasta dejarle muy poca humedad. Los experimentos efectuados por la

National Bureau of Standards indican la capacidad de diversos desecantes.
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La alimina activada es un material con buenas propiedades de adsorcion de
fluoruros del agua y constituyen el material adsorbente més usado para este fin.

Los tipos muy adsorbentes o aliminas activadas se expenden en forma
granular y de tabletas de tamafio apropiado para lechos catalizadores fijos. La
magnitud de su superficie depende del método de preparacion y del grado de
activacion. Las formas comerciales tienen entre 100 y 400 m2 de area por gramo.
Contienen carbonato sodico como impureza, pero en algunas variedades solo llega
al 0.1% o menos. Algunas aliminas activadas tienen resistencia excepcional al calor

y conservan su area a 800 °C.

Se emplean las aliminas activadas en reacciones de deshidratacion, como
en la conversion del alcohol etilico en etileno, y en otras reacciones en las que el

agua es el producto.

Esta clase de alimina tiene actividad para muchas otras reacciones; por
ejemplo: la descomposicion pirogénica (cracking), isomerizacion, des-hidrogenacion,
des-fluorizacion y desulfuracion. Son tan estrictos los requisitos de un catalizador
eficaz, que rara vez se ajusta a ellos un solo compuesto, y muchos catalizadores
comerciales son mezclas de dos o mas sustancias; la alimina activada es una
sustancia Gtil que entra en muchas de esas composiciones. Suele emplearse para

conseguir gran area, mas estabilidad, forma fisica mas conveniente y bajo costo.

Los oOxidos de molibdeno, cromo y vanadio que impregnan la aliumina
activada son buenos catalizadores de la des-hidrogenacion, como en la conversion
del gas butano en butadieno, asi como en la des-hidrogenacion ciclica, fuente de
tolueno y otros hidrocarburos aromaticos. Los metales de actividad catalitica, como el
niquel, el hierro, el cobalto y el platino, se emplean con el soporte de la alimina, con

el fin de elevar su potencia de hidrogenacion y de sintesis.
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4.2.3 Las nano-particulas.

Las nano-particulas como una nueva rama de la investigacion de materiales,
tienen actualmente mucho auge, siendo esto debido a sus aplicaciones en diversas
areas tales como: la electronica, la dptica, la catdlisis, los fluidos férricos, asi como
en el almacenamiento de datos. Las aplicaciones mas comunes de las nano-
particulas de alimina se encuentran en el sector sanitario, medioambiental e
industrial. Las membranas nano-porosas de alimina presentan propiedades Unicas
que permiten su aplicacion en otros sectores. Presentan por ejemplo un gran
potencial en procesos de nano-filtracibn en continuo, construccion de nano-
electrodos, almacenamiento de energia solar. Una de las ultimas aplicaciones mas
interesantes es la construccion de capsulas para realizar implantes celulares que
produzcan sustancias que el organismo receptor no puede producir, por ejemplo
insulina. La bio-compatibilidad y rigidez de la alimina unida al tamafio nano-métrico
de los poros permite que las células sean protegidas de las respuestas
inmunoldgicas, y sin embargo, puedan seguir realizando sus funciones biolégicas.
Otro aspecto muy interesante de estas membranas es que pueden producirse a bajo
costo y con un equipamiento economico (Proceedings of the National Academy of
Sciences of the United States of America, 2004).

Los materiales nano-compuestos son aquéllos en los que al menos una de
las dimensiones de uno de los constituyentes es de 100 nm como méaximo. El
reforzamiento se logra a través de muy bajas proporciones de particulas nano-
métricas (Chawla, 1998).

4.2.4 Criterios de seleccion de la matriz de cobre y el reforzamiento de
alumina.

Se requieren materiales de alta conductividad eléctrica o térmica, en
combinacion con una alta resistencia mecanica, para aplicaciones tales como:

electrodos para soldadura, interruptores de alto rendimiento e intercambiadores de
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calor. Por su buena conductividad térmica y eléctrica, las aleaciones base cobre
parecen adecuadas para satisfacer estos requerimientos. Sin embargo, las
aleaciones base cobre de alta resistencia tradicionales endurecidas por precipitacion
no son apropiadas para este uso porque los precipitados se disuelven a altas
temperaturas. La solucion a este problema se ha explorado, entonces, a través del
desarrollo de aleaciones con dispersoides finos y estables, de elementos insolubles y
de baja difusividad en el cobre. La efectividad de los dispersoides sobre la resistencia
mecanica a altas temperaturas, depende principalmente del proceso de manufactura
empleado. Entre estos procesos se cuentan: mezcla mecanica, descomposicion de
sales, oxidacion interna, reduccion selectiva y, desde 1970, aleado mecénico.
Empleando aleado mecanico se han estudiado algunos sistemas base cobre,

especialmente cobre-alimina (Palma et al., 1998).

Los materiales compuestos Cu-Al,O3 son usados ampliamente como materia
prima para productos que requieren alta resistencia y propiedades eléctricas, tales
como materiales de electrodos para cables conductores, cuchillas de relevadores,
soportes de contactos y materiales de electrodos para soldadura de puntos. Estos
materiales compuestos tienen también una mayor resistencia a alta temperatura y
resistencia al desgaste por descarga eléctrica. El principal requerimiento para la
estructura de los materiales reforzados por dispersion es una distribucion
homogénea de una pequefia cantidad de particulas de 6xido en la matriz de cobre
(Lee et al., 2001).

La matriz tiene por lo general considerablemente menor densidad y
resistencia que el material de refuerzo, pero la combinacion de ambos constituyentes
da lugar a una resistencia alta, pero manteniendo una densidad baja. La matriz sirve
como estructura, manteniendo el material de refuerzo distribuido. No hay reaccion
guimica entre los componentes, sélo unién en su interface. Los materiales de
refuerzo pueden ser en forma de particulas, hojuelas, pelos, fibras cortas, fibras

continuas u hojas (Chawla, 1998).

El cobre se seleccion6 como metal base del material compuesto debido a su

alta conductividad térmica y eléctrica, pero bajas propiedades mecanicas. Se
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eligieron las particulas de alimina como material de refuerzo debido a sus
excepcionales propiedades, tales como alto punto de fusion, elevada dureza,
excelente estabilidad térmica a altas temperaturas. Dentro de la matriz de cobre, la
alimina puede aumentar la temperatura de re-cristalizacion y mostrar una mejor
resistencia a elevadas temperaturas presionando los bordes de grano y sub-granos
como barrera a los movimientos de dislocacion (Kora¢ et al. 2008).

La adicion de particulas de alimina a la matriz de cobre se considera como
un caso de material compuesto con reforzamiento por dispersion. Las particulas de
alimina son inertes y actian como inhibidoras de los movimientos de dislocacién y

por eso refuerzan al cobre a elevadas temperaturas (Jacobs and Kilduff, 2001).

4.3 Defectos en los cristales.

Los defectos en los cristales condicionan el comportamiento mecanico de los

sélidos.

4.3.1 Defectos puntuales.

Los defectos puntuales afectan a uno o a unos cuantos atomos de lared y
son importantes en los procesos de deformacion y difusion. Existen los casos

siguientes:
Vacantes: ausencia de un atomo en un nudo de la red.

Intersticiales: presencia de un a&tomo en una posicion de la red que no le

corresponde.
Por insercion: la posicion no es un nudo de la red.

Por sustitucion: el atomo que ocupa el nudo es de diferente especie.

4.3.2 Defectos lineales o dislocaciones
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Las dislocaciones afectan a un numero elevado de atomos de la red. Las
dislocaciones son imperfecciones lineales en un cristal que de otra manera seria
perfecto. Se suelen introducir las dislocaciones en el cristal durante la solidificacion
del material o cuando el material se deforma permanentemente. Ejercen un papel
fundamental en los procesos de deformacion pléstica, son las responsables de que la

resistencia real sea en muchos érdenes de magnitud inferior a su valor tedrico.

Aunque en todos los materiales, incluyendo los ceramicos y los polimeros,
se presentan las dislocaciones, éstas son especialmente Utiles para explicar la
deformacion y el endurecimiento de los materiales metalicos. Se pueden identificar

tres clases de dislocaciones: de tornillo o helicoidal, de borde o de cuiia y mixta.

Dislocacién de borde o de cufia. Como de muestra en la Figura 4-3, al
insertar parcialmente un semiplano atémico en el cristal hace que el borde inferior del
plano insertado se convierta en la linea de dislocacion. En la Figura 4.4 un cilindro,
de unas cuantas dimensiones atdmicas que contiene la linea de dislocacién viene a
ser el nucleo de dislocacion. El desplazamiento atémico que produce una dislocacién
en cada salto, al moverse a través del cristal, es igual al escal6n que se produce
cuando la dislocacion alcanza la superficie del cristal y se denomina vector de

Burgers (b), el cual es perpendicular a la linea de dislocacion.
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Semiplano
insertado

+ Linea de dislocacion

FIGURA 4-3. Dislocacion de borde.

Nocleo de dislocacian

Yector de Burgers
| ! m | [ 1 | | |

FIGURA 4-4. Vector de Burgers de una dislocacién de borde.

En la Figura 4-5 se ilustra el movimiento de una dislocacion de borde o de

cufia ante un esfuerzo de cizallado.
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FIGURA 4-5. Movimiento de una dislocacién de borde.

El vector (b) define la magnitud, la direccion y el sentido del deslizamiento
de una dislocacion. La linea de dislocacion se mueve en la misma direccion que la
tensiobn aplicada. El proceso de deformacion pléastica por movimiento de
dislocaciones se llama deslizamiento, el cual se caracteriza por tener una direccion
igual a la direcciéon del movimiento de la linea de dislocacién y un plano de
deslizamiento, que es el definido por la linea de dislocacién y por (b). Como las
dislocaciones de borde disponen de un Unico plano de deslizamiento so6lo son

moviles a alta temperatura.

Dislocacién de tornillo o helicoidal. En la Figura 4-6 se ilustra haciendo un
corte de cizallamiento parcial en un cristal perfecto, y a continuacion, torciendo ese
cristal una distancia atdbmica. En este caso (b) es paralelo a la linea de dislocacion.
La linea de dislocacion se mueve perpendicular a la direcciéon de la tensién. Las
dislocaciones helicoidales se pueden mover segun cualquier plano que contenga la
linea de dislocacién. Esta caracteristica las hace mucho mas méviles y capaces de

superar obstaculos cambiando a un segundo plano de deslizamiento.

Dislocacién mixta. Las dislocaciones mixtas tienen componentes de borde
y de tornillo, con una region de transicion entre ellas; sin embargo el vector Burgens
gueda igual para todas las porciones de la dislocacion mixta (Askeland and Phulé,
2004).
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Dislocacidan helicaidal

Linea de dislocacidn

FIGURA 4-6. Dislocacién de tornillo.

4.3.3 Densidad de las dislocaciones

La densidad de las dislocaciones se define como el nimero de lineas de
dislocacion por unidad de volumen. La densidad de las dislocaciones, al igual que la
posicion de las dislocaciones, también se puede determinar a través del nimero de
manchas que quedan en las superficies de las piezas plasticamente deformadas y

sometidas a un ataque quimico por unidad de area.

Los métodos actuales de investigacibn como la microscopia electrénica de
barrido y la difraccion de rayos X permiten observar directamente la traslacion de

algunas dislocaciones en la réplica y fotografiar su posicion en el cristal.

El incremento del grado de deformacion de la red cristalina, la disminucion

del parametro de la red y el aumento de la densidad de las dislocaciones,
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generalmente van acompafados por la elevacion del grado del endurecimiento por

deformacion; por lo que a menudo se emplean como criterio para su evaluacion.

La aparicion en la industria radiotécnica de tecnologias para la elaboracion
ultra-precisa del cobre, del aluminio, del niquel y de otros metales no ferrosos, que
garantizan el logro de exactitudes en el orden de 0,1 uym, con una rugosidad
superficial de 0,01 um, hacen imprescindible el analisis de los procesos de
deformacion del metal en el nivel sub-microscépico. Las magnitudes sefialadas son
inferiores a las dimensiones de las lineas de deslizamiento de las impurezas y de los
cristales, por eso las dimensiones de los ultimos y los defectos de la estructura
influyen directamente en el desarrollo del proceso de elaboracién y la exactitud
alcanzada. Al alcanzar las dimensiones de los granos de los carburos en las
herramientas metalico-ceramicas los 0,2 uym, éstas no pueden ser empleadas en la
elaboracion ultra-precisa y se sustituyen por herramientas de diamante natural.
Existen datos, en donde se plantea que durante el arranque de una capa de 1 um de
espesor de aluminio puro con una cuchilla de diamante a una velocidad de 130
m/min, se pueden observar dos formas de ruptura del metal: la ruptura relacionada
con la uniébn desmedida de las dislocaciones y la ruptura vinculada con la
deformacion por cizallamiento. Esto demuestra que el caracter de la ruptura influye

sustancialmente sobre la rugosidad de la superficie elaborada.

Debido a que la elaboracién por corte conduce a la aparicion de una gran
cantidad de defectos superficiales de la estructura, que a su vez reducen
considerablemente la resistencia de los metales, es por lo que la elaboracién ultra-
precisa debe realizarse bajo condiciones, durante las cuales las tensiones de
cizallamiento se distribuyan en zonas inferiores al intervalo de las dislocaciones; lo
que permita conservar una estructura sin defectos en el metal que se elabora
(Brindis, 2002).

El nimero de dislocaciones aumenta drasticamente durante la deformacion
plastica. La densidad de las dislocaciones de un metal que ha sido deformado
considerablemente puede ser tan alta como 10*® mm™. Una importante fuente de

esas nuevas dislocaciones son las dislocaciones existentes que se multiplican;
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ademas de eso los bordes de grano, asi como los defectos internos y las
irregularidades superficiales tales como ralladuras y fisuras, las cuales actian como
concentraciones de esfuerzos, pueden servir como lugares en donde se originen

dislocaciones durante la deformacion (Callister, 2003).

Tensiones residuales

Durante el tratamiento térmico, la fabricacion por corte y otros procesos
tecnoldgicos en los articulos pueden surgir tensiones internas, que se equilibran
mutuamente en el interior del cuerpo. En la mayoria de los casos estas tensiones se
mantienen parcial o totalmente dentro del metal una vez culminado el proceso

tecnoldgico, por eso se denominan tensiones residuales.

El surgimiento de las tensiones residuales estd asociado a los cambios de
muchas propiedades fisico-quimicas y fisico-mecanicas de los materiales,
condicionadas por las particularidades de cada proceso tecnoldgico de fabricacion de
las piezas. Por esta razon, dichos procesos deben ser disefiados de forma tal que las
tensiones residuales que surjan en las capas superficiales garanticen la fiabilidad del

trabajo de los articulos en condiciones de explotacion.

Una de las clasificaciones mas aceptadas de las tensiones residuales es la
de Davidienkov, conforme a la cual existen tres tipos de tensiones, que se

diferencian entre si por el volumen en donde se equilibran (Brindis, 2002):

e Tensiones de primer género (macroscépicas, zonales o tecnolbgicas). Se
equilibran en el volumen de todo el cuerpo. Estas tensiones residuales estan
orientadas en correspondencia con la forma de la pieza. En presencia de las
tensiones de primer género, la separacion de cualquier parte de la pieza
conduce a la ruptura del equilibrio entre el resto de las partes, lo que en
muchos casos provoca deformaciones como alabeos o distorsiones del
articulo. Ademas, las tensiones residuales de traccidn pueden ser

perjudiciales, en tanto que generalmente beneficiosas las de compresion.
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e Tensiones de segundo género (microscopicas o cristalinas). Se equilibran
en el volumen de algunos cristales o bloques. Estas tensiones residuales
pueden estar o no orientadas en direccion al esfuerzo que produjo la

deformacion plastica.

e Tensiones de tercer género (deformaciones estéticas de la red cristalina). Se
equilibran en los limites de pequefios grupos de atomos. En los metales
deformados las tensiones se equilibran en los grupos de atomos que se
encuentran cercanos a los bordes de los granos, a los planos de
deslizamiento, etc. Las deformaciones pueden estar relacionadas con la
presencia de dislocaciones. El desplazamiento de los atomos de las
posiciones ideales puede surgir también en los cristales de las soluciones
sOlidas debido a la diferencia entre las dimensiones de los 4tomos y a la
interrelacion quimica entre los atomos del mismo género y de géneros

diferentes, que componen la solucién.

En presencia de las tensiones residuales de los géneros segundo y tercero,
la separacion de una parte del cuerpo no conduce a una redistribucién de las
tensiones y por lo tanto el cuerpo no se deforma. Estas tensiones residuales pueden
ser beneficiosas si con su presencia se relaciona el endurecimiento de los metales.
Las tensiones de diferentes géneros conducen a diferentes efectos en los
difractogramas, lo que permite aplicar estos métodos en el estudio de dichas

tensiones.

Las tensiones residuales de primer género provocan el desplazamiento de
las lineas interferenciales, que especialmente se detecta bajo grandes angulos de
Bragg, mientras que las de segundo género conducen al ensanchamiento de dichas
lineas; en tanto que las de tercer género a su estrechamiento y al crecimiento del

fondo de la difusion.

El endurecimiento por deformacion del metal, debido a su propia
deformacion plastica, en gran medida depende del estado de tension en el que se

encuentre en las zonas sub-microscépicas y microscopicas.
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Al realizarse la deformacion pléstica se gasta energia, del 75 al 90% de la
cual se convierte irreversiblemente en calor, mientras que del 10 al 15% (y cuando la
aplicacion de la fuerza es dinamica: hasta el 25%) se absorbe por la red cristalina. La
energia absorbida por el metal lo saca de su estado estable (sin endurecimiento) y lo
conduce a un estado inestable (al endurecimiento). En este caso, toda la energia
acumulada en el metal (el 99.9%), se conserva en el mismo en forma de
deformaciones de la red cristalina, que tiene las mismas escalas que las dimensiones

atomicas (por la clasificacion de Davidienkov se denominan tensiones de tercer

6 -7
a 10

mm, es decir en dominios formados sélo por varios ndcleos cristalinos elementales
(Brindis, 2002).

género). Las tensiones de tercer género revelan su accion a escala de 10

Las tensiones de las redes cristalinas se forman alrededor de las
dislocaciones y en las dislocaciones rectilineas van disminuyendo proporcionalmente
a la distancia desde la linea de la dislocacion. A la distancia de 1 uym de ella la
tension es aproximadamente igual al limite de fluencia del metal en estado de
recocido. Los atomos intersticiales constituyen otra fuente de tensiones del tercer
género, que abarca una zona de menor orden que la de las dislocaciones. En
dependencia de sus dimensiones, resulta posible tanto la traccién, como las
compresiones de la red, que crean campos de fuerza y que a su vez se difunden en

todas direcciones a aproximadamente la misma distancia.

Las tensiones vinculadas con la deformacién plastica son varias veces
mayores gue las tensiones nominales medias, determinadas durante los célculos
ingenieriles; esto es debido a que la presién de la dislocacion cabecera sobre la
barrera es en n veces superior a la tension que se aplica desde el exterior, siendo n

el nimero de dislocaciones frenadas o retenidas en la fila de atomos dada.

Las tensiones residuales de tercer género o deformaciones de las redes
cristalinas se determinan por calculos tedricos o0 mediante investigaciones
experimentales por medio de rayos X y por otros métodos, las que generalmente se

caracterizan por:
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-2
e La densidad de las dislocaciones(p) en cm

» El grado de deformacion de la red cristalina (1,,,/ 1)

¢ El cambio del parametro de la red (Aa/a)

¢ El grado de trituracion de los bloques cristalinos.

Recocido

También es posible reducir la densidad de dislocaciones calentando un
material a una temperatura relativamente alta y manteniéndolo en ella durante un
largo tiempo. A este tratamiento se le llama recocido y se usa para impartir ductilidad

a los materiales metalicos.

Por lo anterior, el control de la densidad de las dislocaciones es un método

importante para controlar la resistencia y la ductilidad de los metales y aleaciones.

4.3.4 Bordes de grano

Los bordes de grano son regiones a lo largo de las cuales se acoplan
cristales de diferente orientacion. Son quimicamente mas activos que el interior de
los granos, pueden actuar como sumideros de impurezas y es el lugar en donde se

segregan las fases con menor punto de fusion.

Un borde de grano es la superficie que separa los granos individuales, es
una zona angosta en la que los atomos no tienen las distancias correctas, como se
muestra en la Figura 4-7. Es decir, los atomos estan tan proximos entre si en algunos
lugares de los limites de grano, que producen una zona de compresion; y en otros

lugares estan tan alejados que producen una zona de tension.
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FIGURA 4-7. Bordes de grano.

4.3.5 Tamafo del grano

Un grano es una porcién del material dentro de la cual el arreglo de los
atomos es casi idéntico. Sin embargo, la orientacion del arreglo de atomos o
estructura cristalina es diferente entre granos vecinos. Una forma de especificar el
tamafio del grano es con el niumero de tamafo del grano ASTM. La cantidad de
granos por pulgada cuadrada se determina con una fotografia del metal tomada con
100X de aumento. La cantidad (N) de granos por pulgada cuadrada se sustituye en

la ecuacion siguiente y asi se calcula el numero (n) del tamafio del grano ASTM.
N=2""

Un namero (n) de tamafio del grano ASTM grande indica muchos granos o
un tamafo pequefio de particula y se correlaciona con mayores resistencias en los

metales.

Un método para controlar las propiedades de un material es controlando el
tamafio del grano. Al reducir el tamafio del grano se aumenta el nimero de granos 'y,

en consecuencia, se aumenta la cantidad de superficie de limites de grano. Toda
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dislocacion recorre solamente una distancia corta para encontrar un limite de grano y
detenerse; asi la resistencia del material metalico aumenta. Este mecanismo de
aumentar la resistencia de un material por medio de la deformacién es el

endurecimiento por deformacion.

4.3.6 Materiales amorfos

Los materiales amorfos son aquéllos cuyos atomos estan en desorden, no
tienen configuracion de ningun tipo. Estas estructuras no cristalinas son comunes en
la naturaleza como materiales sélidos no metélicos, tales como silicatos, los que en
su estado liquido viscoso tienen moléculas individuales limitadas en movilidad y
alcanzan lentamente la cristalizacion. Esto permite el uso de modestas relaciones de
enfriamiento para suprimir completamente la cristalizacion. El descubrimiento de los
metales amorfos se adjudica a P. Duwez en 1960, quien usé una pistola de gas
presurizado para impulsar pequefias gotas de aleacion fundida sobre una placa de
cobre pulida. Al contacto con la placa, las gotas de metal fundido se solidificaron en
forma de hojuelas. Entonces, el proceso de particibn-sofocacion originé la
solidificacion rapida de los metales amorfos. A principios de los 1970°s la formula
para producir todos los metales amorfos se establecio y consisti6 en varios
porcentajes de tres principales constituyentes: uno o mas elementos de transicion, un
elemento no metalico como el boro, el fésforo o el carbono, y un metaloide como el
silicio, el aluminio o el germanio. El desarrollo de los materiales amorfos es un
ejemplo clasico de la intima relacidon que existe entre los tres mas importantes
principios de la ciencia de los materiales: estructura, proceso y propiedades de los
materiales (Jacobs and Kilduff, 2001).

4.4 Procesos de endurecimiento
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La restriccion de la movilidad de las dislocaciones aumenta la dureza y la
resistencia de los materiales. Conforme a este principio, se han identificado los
mecanismos de endurecimiento. Los limites de grano actian como barreras al
movimiento de las dislocaciones; asi, refinando el tamafio del grano de un material
poli-cristalino, éste se convierte en un material mas duro y resistente. El
refuerzo por solucién solida proviene de las interacciones por deformaciones
de la red entre atomos de impureza y dislocaciones. Finalmente, a medida que
un material es deformado plasticamente, la densidad de las dislocaciones
aumenta, asi como la extensidbn de las interacciones repulsivas entre los
campos de deformacion de las dislocaciones; el endurecimiento por

deformacion es el aumento de la resistencia por deformacién plastica (Brindis, 2002).

4.4.1 Endurecimiento por deformacion plastica

Las deformaciones plasticas son causadas por deslizamientos inducidos por
esfuerzos cortantes como se muestra en la Figura 4-8. Tales deformaciones pueden
ocurrir en todos los materiales sometidos a grandes esfuerzos, aun a temperaturas
normales. Muchos metales muestran un efecto de endurecimiento por deformacién al
sobrellevar deformaciones plasticas, ya que después de que han ocurrido
deslizamientos menores por corte no acusan deformaciones plasticas adicionales
hasta que se aplican esfuerzos mayores. No se presentan cambios apreciables de

volumen como resultado de las deformaciones plasticas.

A un nivel microscopico, la deformacién plastica corresponde al movimiento
de las dislocaciones en respuesta a una tensidn aplicada, dentro de un
proceso denominado deslizamiento. El deslizamiento ocurre sobre planos
cristalograficos especificos y dentro de estos planos UGnicamente en
determinadas direcciones. Un sistema de deslizamiento representa una
combinacion de un plano y una direccion de deslizamiento. Los sistemas de

deslizamiento operativos dependen de la estructura cristalina del material.
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FIGURA 4-8. Deformaciones plasticas inducidas por esfuerzos cortantes.

La tension de cizallamiento resuelta critica es la tension de cizallamiento
minima que se requiere para iniciar el movimiento de las dislocaciones; el
limite elastico de un mono-cristal depende de la magnitud de la tensién de
cizallamiento resuelta critca y de la orientacion del sistema de
deslizamiento con respecto a la tension aplicada. En el caso de los materiales
poli-cristalinos, el deslizamiento ocurre dentro de cada grano a lo largo de
los sistemas de deslizamiento que estan mejor orientados con respecto a la

tension aplicada.

Ademas, durante la deformacion la forma de los granos cambia de tal
manera que la cohesion en los limites de grano se mantiene, puesto que la facilidad
con la que un material es capaz de deformarse plasticamente es una funcién de la

movilidad de las dislocaciones.

Las caracteristicas micro-estructurales y mecanicas de una probeta
deformada plasticamente pueden ser restauradas a los valores previos del estado no
deformado mediante un tratamiento térmico apropiado, durante el cual se

permite  que ocurran los procesos de restauracion, re-cristalizacion 'y
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crecimiento del grano. Durante la restauracion existe una reduccion en la
densidad de las dislocaciones y alteraciones en las configuraciones de la
misma. La re-cristalizacion es la formacion de un nuevo conjunto de granos
libres de deformacion; ademas, el material se hace mas blando y mas ductil.
El crecimiento del grano es el aumento del tamafio medio del grano de los
materiales poli-cristalinos, el cual ocurre debido al movimiento de los

bordes de grano.

Los materiales metalicos se deforman plasticamente bajo la accién de
tensiones que rebasan su limite de elasticidad, que al mismo tiempo se eleva como
resultado de dicha accion, ademas de provocar cambios en otras propiedades fisicas
y fisico-quimicas. Si se representa como (A) al trabajo de la deformacién y como (Q)
al calor que se desprende del cuerpo durante el proceso, entonces, en el caso de la
deformacion plastica (A >Q), lo que implica que parte del trabajo de la deformacion
se queda dentro del cuerpo y se consume en la elevacion de su energia interna. Al
sobrante de energia del cuerpo deformado con respecto al estado inicial (AU = A —
Q) se le denomina energia de las tensiones residuales.

Con el incremento del grado de deformacién plastica se eleva la energia
interna del metal, se deforma su estructura cristalina y cambian sus propiedades: el
metal se endurece, se reduce su estabilidad ante la corrosion, se incrementa la
velocidad de difusiéon y de las transformaciones de fase, disminuye su densidad y se
acentla la anisotropia de sus propiedades, debido a que se favorece la orientacion

de los cristales, de su textura (Brindis, 2002).

4.4.2 Endurecimiento por precipitacién

El endurecimiento por precipitacion consiste en un dispersoide lo
suficientemente pequefio para proporcionar obstaculos eficaces al movimiento de las
dislocaciones, favoreciendo asi el mecanismo del endurecimiento. El endurecimiento

por precipitacibn o envejecimiento estuvo presente de manera inadvertida en el
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proceso de fundicion del motor del primer aeroplano de los hermanos Wright al
contaminarse la aleacion de aluminio con cobre en el molde. Este sigue siendo un
ejemplo de los materiales nano-estructurados, cuya aplicacion se ha extendido con el
tiempo (Askeland y Phulé, 2004). Los sistemas de endurecimiento por dispersion
(esto es aluminio y Al,O3 ) muestran los mas altos niveles de resistencia a elevadas
temperaturas, mientras que los precipitados (esto es CuAl, en aluminio) tienden a

disolverse a altas temperaturas (Chawla, 1998).

4.4.3 Endurecimiento por solucién soélida

Cuando se introducen atomos solubles como carbono, nitrdgeno o
manganeso en el hierro se obtiene el endurecimiento por solucién soélida. Elementos
intersticiales como el carbono y el nitrdgeno son agentes de endurecimiento mucho
mas eficientes que los elementos substitutos como el manganeso y el silicio. Esto se
debe a que los intersticiales causan una distorsion tetragonal en la red cristalina y
entonces interactian con las dislocaciones de borde y de tornillo, mientras que los
atomos substitutos causan una distorsién esférica que interactia solamente con las
dislocaciones de borde, debido a que las dislocaciones de tornillo tienen solamente

un campo de esfuerzo cortante y ningiin componente hidrostatico (Chawla, 1998).

4.4.4 Endurecimiento por dispersion.

El endurecimiento por dispersion de los materiales compuestos se logra
mediante materiales Oxidos en finas particulas como materiales dispersantes
interactuando con las dislocaciones dentro de la matriz metalica de manera similar al

endurecimiento por precipitacién (Callister, 2003).

Se reporta que los materiales compuestos cobre alimina tienen buenas
conductividades eléctrica y térmica, son resistentes y soportan excelentemente una

alta temperatura de recocido. Se ha encontrado que las propiedades mecanicas de
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los materiales compuestos pueden mejorar considerablemente debido a la dispersiéon
de nano-particulas de alimina en la matriz de cobre (Jena et al., 2001).

Los polvos nano-métricos de alumina pueden distribuirse homogéneamente
en las micro-particulas de matriz de cobre por simple mezclado de los constituyentes

correspondientes (Naser et al., 1997).

Se ha mostrado en particular que una proporcion de tamafio de particulas
tiene un efecto prominente en la cinética de la densificacion. Una muy pequefia
cantidad de inclusiones (tipicamente del 3% vol.) puede afectar significativamente la
densificacion. Este efecto ha sido atribuido a diferentes fendbmenos tales como

esfuerzos inducidos por inclusién (Olmos et al., 2008).

Un aspecto muy importante del reforzamiento por dispersion es también la
introduccién de una cantidad, tan pequefia como sea posible, de particulas dispersas
dentro del volumen del material base. Los polvos de tamafio nano-métrico tienen un
mejor desempenfio en el sinterizado debido a su gran area de superficie, y de alli que,
puedan mejorar tremendamente el proceso de sinterizado. La pieza producida con
polvos de tamafio nano-métrico tendra alta densidad, dureza y resistencia a la
fractura (Korac et al. 2008).

Para tales efectos de reforzamiento, las particulas nano-métricas de éxidos
son apropiadas, las que debido a su dureza, estabilidad y no solubilidad en el metal
base, representan obstaculos para los movimientos de dislocacion a elevadas
temperaturas. Los maximos efectos de reforzamiento son alcanzados mediante una
distribucion regular de particulas de 6xido y cortas distancias de su fina dispersion en
la matriz del metal base. La investigacion sobre los materiales reforzados por
dispersion muestra el significado de las propiedades de los polvos iniciales y la
importancia de la estructura inicial, la que a pesar de sufrir ciertos cambios durante el

proceso posterior, basicamente se mantiene en la estructura del producto final.

Una dispersién mas fina de las nano-particulas origina una mayor resistencia
e inhibe el movimiento de las dislocaciones. Esta situacion da la pauta para

desarrollar un estudio mediante el cual se logre esclarecer el efecto que ejerce sobre
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la dureza en un bronce la adicion de pequefias cantidades de aliumina como fase
dispersa en un proceso isotérmico usando tiempos reducidos de sinterizado (Osorio-
Ramos et al., 2009).

El reforzamiento se consigue principalmente por obstruccion de movimiento
de defectos lineales llamados dislocaciones. Las deformaciones plasticas de los

metales se acompafan de los movimientos de dislocaciones (Chawla, 1998).

4.5 Proceso de la metalurgia de polvos

Mediante técnicas de fundicion no se pueden manufacturar usualmente los
materiales compuestos cobre-alimina debido a la alta energia entre las fases del
material fundido y el Oxido. Tales materiales deben producirse por métodos de
metalurgia de polvos (Lee et al., 2008). Los inconvenientes pueden minimizarse
utilizando la ruta de la metalurgia de polvos (Moustafa et al., 2002).

El sinterizado es el proceso que consigue obtener productos metélicos o
ceramicos con formas y propiedades prefijadas a partir del polvo o triturado
elemental. El sinterizado es un proceso de produccion de objetos a partir de polvos,
en donde el material es calentado por debajo del punto de fusion hasta que sus

particulas se adhieren unas con otras.

Las fases comprendidas dentro del proceso de sinterizado son:

¢ Elaboracion de la materia prima: los polvos o granos elementales.

e Mezcla de componentes en funcioén del producto.

e Conformado de la materia prima para adoptar la forma de la pieza pero
con la resistencia minima que permite su manipulacion cuidadosa.

e Sinterizado de la pieza conformada obteniendo la resistencia prevista
en el disefo.

e Acabado de la pieza hasta ultimar la especificacion demandada, tanto

dimensional como tratamientos térmicos o superficiales.
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La preparacion de los polvos es una técnica de fabricacibn mecénica,
especificada para materiales fragiles como los ceramicos. La molienda consiste en la
fractura de los granos de material por el impacto sucesivo de las bolas o rodillos de
una maquina machacadora. Previo a este paso puede haberse empleado una
trituradora de mandibulas para reducir el material a pequefios trozos. La reducciéon
conseguida, es decir, el tamafio del polvo, es funcién directa de la velocidad y el
tiempo del tratamiento mecanico.

Mediante la compactacion se obtiene la forma deseada de la pieza con
dimensiones muy aproximadas a las finales. La compresién del polvo que se
encuentra dentro de un dado que es el negativo volumétrico de la pieza a obtener.
En la compactacion se distinguen tres fases: el llenado del dado, la compresion y la
expulsion.

La mayor dificultad al compactar es la friccion de las paredes. La friccién
inhibe la expulsion y sobre todo afecta la densidad de la pieza en verde. La presion
se reduce con la distancia de modo que la fuerza tiene friccion en la pared. La
densidad de la pieza en verde aumenta con la presion de compactacion y por
consecuencia, se reduce con la longitud del punzén. Cuando la longitud de la pieza
compactada es aproximadamente seis veces el ancho, el polvo es compactado
pobremente. La friccion en las paredes del dado es proporcional a la presion radial
cuando la compresién es en un eje (German, 1996).

En la fase de llenado, el dado se llena con el polvo que se ha mezclado
previamente. En la fase de compresion, la presion se ejerce con prensas mecanicas
o hidraulicas. La presién se transmite a la masa de los polvos de tres maneras
diferentes:

e Simple efecto en donde la presion es aplicada por un solo lado. La
presién de compactacion sélo se aplica a la masa de polvos por el
punzén superior.

e Doble efecto en donde la presién es aplicada simultaneamente por los
dos extremos. La matriz estd equipada con dos punzones mdéviles,

uno inferior y otro superior.
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¢ Matriz flotante, la cual esta unida a la base por un muelle. La presion se
aplica por el punzén superior, de manera que la fuerza de friccion de
la masa de polvo contra las paredes de la matriz obliga al
desplazamiento de ésta Ultima hacia abajo.

Una vez que se ha alcanzado la forma indicada por el molde, y la altura (h)
prefijada, por la prensa, se extrae lo que constituye la pieza en verde. El proceso
requiere que la pieza en verde tenga la suficiente resistencia que permita su
manipulacion aunque cuidadosa.

El sinterizado es la fase que consiste en el horneado de la pieza en verde
durante el tiempo de operacion (ts) y la temperatura (Ts). La temperatura de
sinterizado es habitualmente inferior a la de fusion de sus particulas, e inferior a la de
cambio alotropico.

Por medio del sinterizado, la pieza en verde se transforma en una pieza con
la resistencia necesaria para ser utilizada con fines industriales, lo que se logra por la
consolidacion y extension de las uniones cohesivas inter-superficiales.

El horno debe permitir la incorporacion de una atmdsfera controlada (Atc)
que aporte neutralidad quimica, como es el caso del vacio o de los gases nobles
(helio, argdn, nitrégeno); o bien gque introduzca elementos que permitan ciertas
transformaciones por reacciones quimicas.

El nitrégeno inerte tiene una densidad cercana a la del aire, por lo que
previene efectivamente la entrada de aire al horno, cuya presencia durante el
sinterizado daria lugar a un contacto pobre con porosidad entre las partes matriz y
polvos. Con pequefias cantidades de adiciones controladas de gases activos, las
atmosferas de nitrégeno pueden satisfacer todas las funciones requeridas para el
sinterizado. Ademas de eso, la cantidad y tipo de ingredientes activos pueden
variarse para cambiar el nivel de reactividad de la atmdsfera. EI mas importante de
los ingredientes activos requeridos para el sinterizado de partes polvo/matriz es el
hidrogeno (Kostelitz, 1981).

Entre las ventajas particulares de esta tecnologia de polvos se incluyen:
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1. La posibilidad de una muy alta pureza de los materiales usados y su gran
uniformidad.

2. La preservacion de la pureza debido a la naturaleza restringida de las
subsecuentes etapas de fabricacion.

3. La estabilizacién de los detalles de las operaciones repetitivas por control del
tamafo del grano en las etapas de entrada.

4. La ausencia de particulas segregadas e inclusiones (como ocurre con
frecuencia en los procesos de fundicion).

5. La posibilidad de reciclar el desperdicio residual de las partes manufacturadas
a traves de los procesos de pulverizado.

4.6 Sinterizado iso-térmico

La alta integridad estructural del material compuesto estad dada por el
maximo namero posible de uniones o cuellos de las particulas con la matriz metalica
y por los poros relativamente redondos. Como expuso German et al., (1998), hay
disponibilidad de modelos de sinterizado con formas simplificadas que proveen una
estimacion de la relacién entre el crecimiento del cuello de cualquier mecanismo de
transporte de masa. Esos resultados en las etapas iniciales del modelo de
sinterizado para la relacion del tamafio del cuello (X/D) como una funcion del tiempo

de sinterizado en condiciones iso-térmicas, estan dados por:

XY _ B
Dl pm

En donde (X) es el diametro del cuello, (D) es el diametro de la particula, (t)
es el tiempo de sinterizado iso-térmico y (B) es un término que redne constantes
geomeétricas y del material.

Los valores de (m, n y B) cambian con el tiempo y con el grado de
sinterizado, pero para muchos analisis se han considerado constantes con el
mecanismo de transporte de masa. Algunos experimentos han sido analizados

usando el exponente (n) para identificar el mecanismo de sinterizado. Sin embargo,
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en los casos en los que la energia de los bordes de grano es relativamente alta (el
angulo diedral es pequefio), el crecimiento del cuello estara en funcién del
crecimiento del grano. Para la etapa inicial del sinterizado se dan valores (n) de 3, 5,
6, 7y 7.5 con lo que la relacion del cuello es de 0.3.

Una alta sensibilidad al tamafio de la particula, significa que el sinterizado es
mas rapido cuando la particula es mas pequefia. La difusion de la superficie y la
difusidon del borde de grano tienen la mayor sensibilidad a los cambios de tamario de
la particula. En todos los casos, la temperatura aparece como un término
exponencial, lo que significa que a cambios pequefios de temperatura puede haber
un gran efecto. Finalmente, el tiempo tiene un efecto relativamente pequefio en
relacion a la temperatura y al tamafo de la particula.

Un diagrama de sinterizado puede tener cualquier forma, pero tipicamente
muestra la densidad del tamafio del cuello contra la temperatura para el sinterizado
iso-térmico. Las simulaciones fundamentales toman en cuenta los datos del material
al combinar los mecanismos y determinar los efectos de las variables de proceso
principales: tiempo, temperatura, densidad de la pieza compactada, tamafio de la
particula y tamafio del grano.

El poro tiene la forma de un triangulo después de la compactacion.
Evoluciona con el tiempo de sinterizado hacia la forma esférica, en una secuencia
gue puede ser supuesta por las intermedia, de formas muy irregulares.

El poro tiende a formas esféricas, del maximo tamafio permisible, a
consecuencia de la menor energia superficial de esta disposicion.

Los tiempos grandes de sinterizado tienden a aislar los poros desconectados
por el proceso de absorcion de los poros pequefios por los grandes. La velocidad de
redondeo del poro y su desconexion de la red de poros es una funcion directa y
exponencial con la temperatura de sinterizado.

El proceso de sinterizado induce una contraccion dimensional en la muestra,
en funcion del tiempo, en beneficio del incremento de las uniones entre granos y de
la disminucion del tamafio del poro.

Durante el proceso de sinterizado, al momento de la difusion se presenta

una migracion de atomos, en donde las vacancias generadas son substituidas por

-36 -



dislocaciones y bordes de grano para evitar la contraccion de granos y provocar el
crecimiento. La alimina permite una mejor unién entre particulas y acarrea una mejor

densificacion (Osorio-Ramos et al., 2009).

4.7 Ensayo de traccion

El ensayo de traccidon consiste en someter a una probeta normalizada de
material a un esfuerzo axial de traccion hasta que se produzca la ruptura. Este
ensayo mide la resistencia de un material a una fuerza estatica aplicada lentamente.
Para ello se coloca la probeta en una maquina de ensayo consistente en dos
mordazas, una fija y otra movil. Se procede a medir la carga mientras se aplica el
desplazamiento de la mordaza movil. La maquina de ensayo ejerce la deformacion
desplazando el cabezal movil a una velocidad determinada. La celda de carga
conectada a la mordaza fija entrega una sefal que representa la carga aplicada. Las
maquinas de ensayo poseen una impresora que representa en un eje el

desplazamiento y en el otro eje la tension aplicada (carga/seccion de la probeta).

El esfuerzo es la resistencia ofrecida por un material a fuerzas o cargas
externas. Se expresa en términos de fuerza ejercida por area. El esfuerzo normal de
tension es aplicado perpendicularmente a la superficie. Por definicion, el esfuerzo es
la cantidad de fuerza (F) dividida sobre el area (A) en la que actua. Utilizando la letra
griega (o) como simbolo universal del esfuerzo normal, matematicamente se expresa

como:
o =F/A

Se asume que el esfuerzo es el mismo en todas las particulas de area que
integran el area (A), de tal forma que el esfuerzo esta uniformemente distribuido.
Cuando se aplica una carga o fuerza a un objeto, no se puede medir el esfuerzo
producido por la fuerza en el material. Lo que se hace es medir la fuerza,

identificando el area sobre la que la fuerza actia y midiéndola también. Esas dos
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cantidades pueden ser usadas entonces para calcular el esfuerzo producido en el

material mediante la relacién anterior.

4.7.1 Relacién de Poisson.

La deformacion unitaria se define como el cambio en el tamafio o en la
forma del material como resultado de la aplicacion de la fuerza sobre el material. Al
cambio en dimension fisica se le denomina deformacion (d), a la longitud original de
una probeta de seccion circular se le denomina (lp) y al diametro original (do) bajo la
carga de tension (F). EI cambio en longitud o deformacién longitudinal es (Al) que es
igual a la diferencia entre la longitud final (l) y la longitud original (lp) en la direccién

de la fuerza. Siendo (¢) la deformacién unitaria, se tiene que:
0=¢€X |0

El cambio en longitud (Al) es llamado deformacion axial total o deformacion
longitudinal. EI cambio en dimension lateral es conocido como una deformacion
lateral total (Ad). La relacion entre la deformacion axial total sobre la longitud original
es conocida como deformacion unitaria longitudinal. Por lo tanto, en términos

matematicos:
Deformacion unitaria longitudinal  €ong= Al /1o =8/ lo
Deformacion unitaria lateral €at =Ad/dg=0/dg

En resumen, cuando un cuerpo esta sujeto a una carga, no solamente se
deformard en la direcciébn de la carga (deformacion axial), sino que también se
deformara en direccion lateral (en angulo recto a la direccion de la carga). La relacion
de la deformacion unitaria lateral (g.) sobre la deformacion unitaria longitudinal

(g10ng) Viene a ser la relacion de Poisson:

M= Ejat. / €long.
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Como la deformacién unitaria longitudinal es mayor que la deformacion

unitaria lateral, la relacion de Poisson es inferior a 1. En el caso del acero es
alrededor de 0.3 (Jacobs and Kilduff, 2001).

4.7.2

Diagrama esfuerzo deformacion.

Se utiliza el diagrama esfuerzo-deformacion para determinar como cierto

material reaccionara bajo carga. En la Figura 5-1 se muestran los puntos

caracteristicos siguientes de un material ductil como el cobre.

1)

2)

3)

Limite de proporcionalidad: las deformaciones son proporcionales a los
esfuerzos. Este coeficiente de proporcionalidad entre el esfuerzo de
tensiéon (o) y la deformacion unitaria (¢) se denomina modulo de
elasticidad o de Young (E) y es caracteristico del material. El modulo de
Young es una medida de las fuerzas de union inter-atdbmicas de un
material. Esas fuerzas de unién son mayores cuando el material es mas
rigido o cuando el material ofrece una mayor resistencia a ser

deformado. En esta zona se cumple la ley de Hooke:
o=Exe¢

Limite elastico: hasta este punto, las deformaciones se reparten a lo
largo de la probeta y son de pequefia magnitud y si se retirara la carga
aplicada la probeta recuperaria su forma inicial. A partir del punto 2, el
material entra en la zona de deformacion plastica, de forma que si se
retira la carga aplicada en dicha zona la probeta recupera soélo
parcialmente su forma quedando deformada permanentemente. Las

deformaciones en esta region son mas notorias que en la zona elastica.

Limite de fluencia o cedencia. A partir de este punto se produce una
deformacion brusca de la probeta sin incremento de la carga aplicada. El

fendmeno de fluencia se da cuando las impurezas o los elementos de
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4)

5)

aleacion bloquean las dislocaciones de la red cristalina impidiendo su
deslizamiento, mecanismo mediante el cual el material se deforma
plasticamente. Alcanzado el limite de fluencia se logra liberar las
dislocaciones, produciéndose la deformacion bruscamente. No todos los
materiales presentan este fenébmeno, en cuyo caso la transicion entre la

deformacion elastica y plastica del material no se aprecia de forma clara.

Punto de méaxima tension: es el maximo de la grafica de tension—
deformacion, es decir, la maxima tensién que es capaz de soportar el
material. A partir de este punto, las deformaciones se concentran en la
parte central de la probeta, apreciandose una notable reduccion de la

seccion de la probeta, denominada zona de estriccion.

Tension de ruptura: en la zona de estriccion, las deformaciones
continuaran acumulandose hasta la ruptura de la probeta por esa zona.
La estriccion es la responsable del descenso de la curva tension-
deformacion; realmente las tensiones no disminuyen hasta la ruptura,
sucede que lo que se representa es el cociente de la fuerza aplicada
(creciente) entre la seccion inicial y cuando se produce la estriccion la
seccién disminuye, efecto que no se tiene en cuenta en la representacion
grafica. Los materiales fragiles no sufren estriccion ni deformaciones

plasticas significativas rompiéndose la probeta de forma brusca.

El fendbmeno de la fluencia ocurre al comienzo de la deformacion

plastica o deformacion permanente; el limite elastico se determina como la

tensién para un 0.2% de deformacion plastica a partir del comportamiento en

la curva tensién-deformacion, el cual nos indica la tension a la cual empieza la

deformacion plastica. La resistencia a la traccién corresponde a la tension

maxima que puede soportar una probeta, mientras que el alargamiento

porcentual y la reduccion de area son medidas de ductilidad, la cantidad de

deformacion plastica que tiene lugar hasta la ruptura. La resiliencia es la

capacidad del material para absorber energia durante la deformacién
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elastica; el médulo de resiliencia es el area debajo de la curva nominal
tension-deformacién hasta el limite elastico. También, la tenacidad estética
representa la energia absorbida durante la fractura de un material, y se
toma como el area bajo la curva completa tension-deformacion. Los materiales

ddctiles son normalmente mas tenaces que los fragiles.

Tension (N/mY?)

b 4

Deformacion (m/m)

FIGURA 4-9. Diagrama esfuerzo-deformacion de un material ductil.

4.7.3 Modulo de Young.
El médulo de Young es la pendiente de la curva esfuerzo-deformacion
unitaria en la region elastica. El médulo tiene una relacion estrecha con la energia de

enlace atomico. Una pendiente pronunciada de la grafica fuerza-distancia a la
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distancia de equilibrio indica que se requieren grandes fuerzas para separar los
atomos y hacer que el material se estire en forma elastica. Asi, el material tiene un
modulo de elasticidad grande. Las fuerzas de enlace, y por consiguiente el modulo
de elasticidad, suelen ser mayores para los materiales de punto de fusion alto. En los
materiales metalicos se considera que el médulo de elasticidad es una propiedad
insensible a la micro-estructura, porque el valor estad influido por los enlaces
atomicos. El tamafio del grano u otras propiedades micro-estructurales no tienen un
efecto muy grande sobre el médulo de Young. EI médulo de Young depende de
factores como orientacion de un material mono-cristalino (es decir, depende de la
orientacién cristalografica). Para los cerdmicos el modulo de Young depende de la

magnitud de la porosidad.

El médulo de Young para los materiales compuestos depende de la rigidez
de los componentes individuales. El modulo de Young es una medida de la rigidez de
un componente. Un componente rigido con un modulo de elasticidad grande
presenta cambios dimensionales mucho menores cuando el esfuerzo aplicado es
relativamente pequefio, y en consecuencia, s6lo causa deformacion elastica
(Askeland y Phulé, 2004).

Interesa analizar el médulo longitudinal de elasticidad o Médulo de Young
(Y) en los materiales en los que la longitud es mucho mayor que el diametro o

espesor, de tal forma que:
Y=Esfuerzo longitudinal /deformacion longitudinal
Y= (FIA)I(Al ] lo)
Y= (F lo)/(A Al)

4.8 Ensayo de dureza Vickers

La dureza es una medicion de la resistencia del material a la penetracion. El
ensayo Vickers es un método para medir la dureza de los materiales mediante un

penetrador de diamante en forma de pirdmide cuadrangular con angulo base de
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136°. Las unidades kp/mm? representan a la carga aplicada sobre el &rea superficial
de la marca dejada por el penetrador.

El probador Vickers es el mas sensible de los probadores de dureza
utilizados en la produccion industrial. Permite medir dureza en practicamente todos
los materiales metalicos independientemente del estado en que se encuentren y de
su espesor. Tiene so6lo una escala continua para todos los materiales y el nimero de
dureza es practicamente independiente de la carga. Debido a la posibilidad de usar
cargas ligeras, pueden probarse secciones mas delgadas y piezas mas pequefias
gue en cualquier otra prueba de dureza. La seccién cuadrada de la indentacidon es
facil de medir con precisibn, pero como es muy pequefia, se necesita una
preparacién cuidadosa de la superficie mediante pulido metalografico (Askeland y
Phulé, 2004).

Entre las aplicaciones de la prueba de dureza Vickers se cuentan:

e Mediciones de valores de dureza independientes de cada uno de los
constituyentes de la micro estructura

« Partes cementadas delgadas

o Materiales delgados

« Partes de acabado fino, con el fin de evitar una operacion de remocion

e Secciones delgadas, tales como tuberias.

o Estructuras débiles

o Espesores de recubrimientos electroliticos.

4.9 Ensayo EDS-SEM

4.9.1 Microscopia electronica de barrido.
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La microscopia electronica de barrido (SEM scanning electron microscopy)
utiliza un haz de electrones para formar una imagen con gran profundidad de campo
y alta resolucién que pueda ser fotografiada. Se requiere que las muestras sean
conductoras, por lo que éstas se recubren con una capa delgada de metal. Los
electrones acelerados que barren la muestra viajan a través de un cafion. Un
detector mide la cantidad de electrones enviados que arroja la intensidad de la zona
de muestra para proyectar la imagen o digitalizarla. Los accesorios del equipo

permiten obtener analisis de areas muy bien localizadas de cada muestra.

El equipo consta de dos partes principales. Una consola electronica que esta
provista de interruptores y perillas para ajustar la intensidad de la imagen de la
pantalla, para enfocar y fotografiar. La columna electronica es la parte operativa, en
la que se crea el haz de electrones que se enfoca a una pequefia mancha y se
escanea a través de la probeta para generar las sefiales que controlan la intensidad
local de la imagen sobre la pantalla. El cafion de electrones en lo alto de la columna
es una fuente de electrones desde un filamento de tungsteno, el cilindro Wehnelt
controla el numero de electrones que se desprenden del filamento y el &nodo los
acelera a un voltaje ajustable entre 1 y 30 kV. El vacio es necesario, ya que los

electrones pueden viajar sélo cortas distancias en el aire (Lyman et al., 1990).

4.9.2 Espectroscopia dispersiva de energia de rayos X.

El analisis semi-cuantitativo de espectroscopia dispersiva de energia de
rayos X (EDS energy dispersive x-ray spectroscopy) proporciona un mapeo de la
distribucion de los elementos quimicos sobre la superficie de la muestra. La luz
blanca cuando es refractada de un medio a otro se descompone en diferentes
colores y forma un espectro. Cada color del espectro corresponde a una determinada
longitud de onda. Cada elemento quimico, asi como sus atomos, producen un
espectro caracteristico, el cual puede ser detectado y medido por el espectroscopio.
La espectroscopia permite la medicion precisa de las longitudes de onda de las

radiaciones de los atomos, las que son discretas y distintas para cada atomo.
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Cuando los 4tomos son expuestos a una alta energia de una fuente exterior, tal
como rayos infrarrojos, absorcidén atémica, arco voltaico o descarga luminiscente, hay
excitacion y los electrones se mueven a niveles superiores de energia. Una vez
inestables, los electrones tenderan a regresar a sus niveles inferiores de energia. Los
intercambios de energia entre radiacion y materia toman lugar en unidades discretas
llamadas quanta. Bajo excitacion, una sustancia atomica alcanzara un estado de
equilibrio dinamico en el que unos atomos estaran soltando energia, en la misma
proporcion en que otros la estaran absorbiendo. Un atomo pierde energia cuando
sus electrones excitados transitan a un nivel inferior de energia proporcionando un
foton de luz. La longitud de onda de este foton esta relacionada con la magnitud del
cambio de energia. Tales transiciones, cuando son observadas por el
espectroscopio, producen un espectro atobmico con longitudes de onda discretas y
distintivas a las correspondientes diversas transiciones de electrones entre niveles de
energia. Estos estudios permiten a los cientificos incrementar su conocimiento sobre
los &tomos, las estructuras electronicas y varios mecanismos de unién (Jacobs and
Kilduff, 2001).

4.10 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X es una de las técnicas mas utiles para el estudio de
las estructuras cristalinas de los sélidos. Los rayos X tienen aproximadamente
iguales longitudes de onda que los didametros de los atomos (10™° m) o también la
misma longitud que los espacios entre los atomos o iones de los sélidos. Cuando
esos rayos X son dirigidos a un solido con estructura cristalina, las ondas son

refractadas.

Se hace pasar un haz de rayos X a través del cristal de la sustancia sujeta a
estudio. El haz se escinde en varias direcciones debido a la simetria de la agrupacion
de atomos, y por difraccion, da lugar a un patron de intensidades que puede

interpretarse segun la ubicacion de los atomos en el cristal
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Una substancia determinada produce siempre un patron de difraccion
caracteristico, ya sea que dicha substancia se encuentre presente en estado puro o
como componente de una mezcla de substancias; esto quiere decir que pueden ser
elementos, aleaciones, compuestos organicos, compuestos inorganicos o
compuestos oOrgano-metalicos. Si el material probado ha sido tentativamente
identificado como una substancia X, el patron de X deberd ser preparado bajo
exactamente las mismas condiciones que para el patron del material desconocido. La
comparacion de los dos patrones permitird la identificacion positiva o0 negativa
(Cullity, 1978).
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5. METODOLOGIA

5.1Desarrollo del proyecto.

Este proyecto fue desarrollado académica, conceptual y metodolégicamente
en la Division de Investigacién y Posgrado de la Facultad de Ingenieria de la
Universidad Autdbnoma de Querétaro; sin embargo para el trabajo experimental se

tuvieron las localidades siguientes:

Universidad Nacional Autonoma de México Centro de Fisica Aplicada y
Tecnologia Avanzada, Campus Juriquilla, C.P. 76230, Querétaro, Qro., México en

donde se utiliz6:

e Laboratorio de preparacién de muestras (bascula, molino de bolas de
vidrio, prensa hidraulica y equipo de pulido)
e Microscopio electronico de barrido

e Equipo para prueba de resistencia a la traccion

Centro de Investigacion y Desarrollo Condumex, Carretera Constitucion a
SLP Km. 9.6, Parque Industrial Jurica, C.P. 76127 Querétaro, Qro. cuyos equipos
siguientes fueron utilizados para el proceso de sinterizado y pruebas a las muestras:

Horno tubular de cuarzo

Equipo de micro-dureza Vickers
Equipo EDS-SEM

Instituto Multidisciplinario de las Ciencias, Universidad del Quindio, Armenia,
Quindio, Colombia a donde los materiales fueron llevados para realizar ensayos en

un

e Difractometro de rayos X
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En la Figura 5-1 se muestra el diagrama de flujo del proceso para la

preparacion de probetas, cuyas operaciones son descritas a continuacion.

Probetas

Cu- Al,O,

tratadas
térmicamente

Sinterizado iso-
térmico
Bolas
vidrio .
Camara
N>

Compactacion

Probetas
Mezclado Mezcla polvos
en dado en verde

FIGURA 5-1. Metodologia empleada para la preparacion de probetas.

5.2 Materiales y métodos.

El cobre es ductil, con cierta resistencia mecanica y es muy buen conductor
del calor y de la electricidad. El cobre tiene una estructura cubica de cara centrada,
es maleable y puede ser fundido facilmente. La densidad es de 8.96g/cm3, la
distancia interatdbmica minima es de 0.2551nm, el punto de fusion es de 1083°C y la
resistividad eléctrica es de 0.016730hm-mm?#/m.
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El polvo de cobre infiltrado que se utilizé6 y que se muestra en la Figura 5-
2(a) fue producido por United States Bronze Powders, Inc., U.S.A., cddigo de
producto XF-2. El tamafio nominal del polvo fue tamiz 325 USA (0.044mm), cobre de
pureza 95.7%. Ingredientes y limites de exposicién de otros elementos: Zn 1-7%, Fe
1-2% y lubricante 0.5%.

Las particulas de alumina que muestran en la Figura 5-2(b) y que fueron
utilizadas en este estudio las suministr6 American Elements, U.S.A., cddigo de
producto AL-OX-021-NP, férmula Al,O3 con un 99.5% de pureza, apariencia polvo
blanco, peso molecular 101.96, densidad 4 g/cm3, punto de fusién 2054 °C, tamafio

promedio nominal de las particulas 40 nm. El sistema cristalino es hexagonal.

70.0225

o — L A W I

(b)
FIGURA 5-2. Polvos empleados (a) cobre (b) alimina.
En el cuadro 5-1 se especifican las cantidades de polvos para cada lote de
muestras en concentraciones de cobre y alimina. Se partié en todos los casos de un

volumen total de 12 cm3. Los pesos fueron calculados en funcion de las densidades
del cobre y de la alimina, 8.96 y 4.0 g/cm3 respectivamente.
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Identificacion | Concentracién | Volumen | Volumen | Volumen | Peso Peso

de probetas volumétrica total Cu alimina Cu | alimina
%Cu/%Al,03 cm3 cm3 cm? g g

Cu 100% 100.0/0.0 12 12.00 0.00 107.52 0.00

Cu98.5% 98.5/1.5 12 11.82 0.18 105.91 0.72

Cu98% 98.0/2.0 12 11.76 0.24 105.37 0.96

Cu97.5% 97.5/2.5 12 11.70 0.30 104.83 1.20

Cu97% 97.0/3.0 12 11.64 0.36 104.29 1.44

CUADRO 5-1. Cantidades de polvo para cada lote de muestras.

Los polvos para las probetas se mezclaron en el molino de bolas de la Figura

5-3, el cual tiene un contenedor cilindrico de acero inoxidable de 152 mm diametro x

305 mm longitud. El mezclado se hizo a 300 rpm durante 6 h con bolas de vidrio de 4

mm diametro. La relacion entre los volimenes de bolas y mezcla de polvos fue 1/3.
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La compactacion de las probetas se practicé en frio dentro del dado de acero
con una cavidad de 6x50x2 mm?3 que se muestra en la Figura 5-4, el cual fue
impregnado con polvo de grafito como lubricante. La compactacion se llevo a cabo
en una prensa hidraulica Michel’'s PHB-15 ilustrada en la Figura 5-5. La presion se
fue incrementando gradualmente para evitar posible desintegracion de las particulas
cada 50 MPa hasta llegar a 300 MPa. La presion final se mantuvo durante 15 min

para evitar posibles cambios mecanicos.

FIGURA 5-4. Dado de acero usado para compactar la mezcla de polvos.
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FIGURA 5-5. Prensa hidraulica empleada para la compactacion de las probetas.

Las probetas fueron sinterizadas isotérmicamente en un horno tubular de
resistencia eléctrica Heraeus D-6450 Hanau type ROK/A, F-Nr. 8708 619, 3.3 kW,
220 V 1100 °C, mostrado en la Figura 5-6 y utilizando el control de temperatura

Heraeus Hanau type RE1.1 de la Figura 5-7.

La camara del horno se calienta mediante resistencias eléctricas embebidas
en material refractario. El tubo de cuarzo esta aislado con fibra ceramica. La camara
del horno esta soportada por una base de control, la cual contiene las conexiones
eléctricas. El control electronico de temperatura permite ajustar y mantener la

temperatura.
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FIGURA 5-7. Control de temperatura del horno a 900°C.
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Habiendo ajustado previamente la temperatura del horno a 900 °C, las
muestras en verde fueron precalentadas dentro del extremo del tubo de cuarzo
durante 10 min. Las probetas se transportaron de dos en dos al interior del horno a

bordo de navecillas de ceramica de 100 mm de longitud mostradas en la Figura 5-8.

FIGURA 5-8. Transporte de las probetas a través del horno tubular.

Gas nitrégeno Infra 1066 de pureza 99.997% estuvo fluyendo
constantemente a 15.6 dm?3/s a través del horno tubular con el fin de evitar la
oxidacion de las probetas como se ilustra en la Figura 5-9. Cada lote de cuatro
muestras se sinteriz6 en el horno tubular a una temperatura de 900°C durante 15
min. Después de esto, las muestras fueron enfriadas en el extremo del tubo de
cuarzo durante 10 min, antes de que éstas se almacenaran en un desecador. Asi se
cubrid el ciclo del proceso de sinterizado isotérmico de la Figura 5-10. El ciclo del
proceso aplicé para las piezas, no asi para el horno, puesto que éste se mantuvo
controlado operando permanentemente a 900 °C.
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FIGURA 5-9. Atmésfera de nitrégeno durante el proceso de sinterizado.
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FIGURA 5-10. Ciclo de sinterizado iso-térmico.
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5.3 Prueba de resistencia a la traccion.

Las pruebas de resistencia a la traccion de las muestras se llevaron a cabo
en una maquina universal Zwick/Roell Z005 a una velocidad de 0.5 mm/min como se
muestra en las Figuras 5-11 y 5-12. La elaboracion de las probetas se hizo conforme
a la norma MPIF10 (Metal Powder Industries Federation, 1963) .

FIGURA 5-11.

FIGURA 5-12. Prueba de resistencia a la traccion.

-56 -



5.4Prueba de micro-dureza Vickers

Las pruebas de micro-dureza Vickers se realizaron conforme a la Norma
MPIF37 (Metal Powder Industries Federation, 1963) en una maquina Wilson-Wolpert
Tukon 2100 B mostrada en la Figura 5-13 , aplicando una carga de 10 N durante 11
S. Los promedios de micro-dureza se obtuvieron a partir de 30 lecturas de
microdureza obtenidas en cada probeta tomando las lecturas en la parte media a lo

largo de cada probeta pulida.

FIGURA 5-13. Equipo para prueba de micro-dureza Vickers.
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Prueba EDS-SEM.

Las muestras fueron montadas y pulidas de acuerdo a las préacticas
metalograficas usuales de ASM International (Petzow, 1999). Las superficies
aisladas de las muestras fueron cubiertas con una delgada pelicula conductiva para
prevenir descarga (Lyman et al., 1990). Las probetas se estudiaron en un equipo de
microscopia electronica de barrido JPG con detector Noran (Figura 5-14). Este
modelo de detector no requiere de enfriamiento con nitr6geno. La aceleracion de
voltaje fue 20.0 kV. El andlisis quimico elemental y el mapeo de los elementos sobre

la superficie de las muestras se hicieron mediante EDS en el mismo equipo JPG.

Para fines comparativos, las muestras de polvo de cobre puro fueron

compactadas, sinterizadas y probadas bajo las mismas condiciones.

FIGURA 5-14. Equipo EDS-SEM.
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5.5Prueba de difraccion de rayos x.

Los difractogramas de rayos X fueron tomados usando un equipo Siemens
Cristaloflex 5000 mostrado en la Figura 5-15 operando a 35 K, 15 mA con linea CuKa
a temperatura ambiente. Se usaron patrones de difraccion de polvos de cobre y
alumina para identificar la orientacion cristalina de los materiales.

Los patrones PDF numero 00-004-0836 para el cobre (Swanson and Tatge,
1953) y PDF numero 01-075-0785 para Al,O3; (d"Amour et al., 1978) se usaron para

identificar las estructuras cristalinas de los materiales.

FIGURA 5-15. Equipo para prueba XRD.
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6. RESULTADOS

6.1Analisis de microscopia electronica de barrido y contenido semi-
cuantitativo de impurezas

Uno de los parametros mas importantes del proceso de mezclado de polvos
de cobre y alimina es el tiempo requerido para evitar que la mezcla resultante quede

libre de impurezas provenientes de la abrasion de las bolas o del cilindro del molino.

La alimina u 6xido de aluminio es uno de los materiales abrasivos mas
importantes y ampliamente utilizados, ya que existe en la naturaleza en forma de
corindén, y de esmeril. El 6xido de aluminio fundido y vuelto a cristalizar es idéntico
en sus propiedades quimicas y fisicas al corindén natural. Tanto el corindén natural
impuro (esmeril), como el corinddn artificial puro (alundo) se utilizan como abrasivos.
Por lo tanto, durante la operacion de mezclado en el molino de bolas, la alimina

actla como abrasivo.

Es posible identificar las impurezas a través de la presencia de hierro
proveniente del cilindro en las mezclas de polvo. La Figura 6-1(a) muestra la imagen
EDS de un material compuesto base cobre reforzado con el 3% vol de Al,O3z después
de 8 h de mezclado en el molino de bolas, en donde se identificaron dos picos
caracteristicos de hierro. La Figura 6-1(b) muestra la imagen EDS de la misma
concentracion de alumina del material compuesto, pero con un tiempo de mezclado
de 6 h en el mismo molino de bolas. En el segundo caso no aparecieron impurezas
de hierro en ninguno de los puntos que fueron analizados. De esta manera se

establecio un tiempo factible para obtener las mezclas de polvos sin impurezas.

Como (Vasconcelos y Figuereido, 1999) investigaron diferentes tiempos de
mezclado en molino de bolas, encontrando que a partir de 6h el resultado se
mantenia practicamente igual en cuanto a la dispersién de la alimina en la mezcla y
al tamafio del grano, se concluye que con la duracién de 6h se obtienen los mejores

resultados en cuanto a mezclado y a menor abrasion del cilindro metalico.
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FIGURA 6-1. Imagenes EDS-SEM de material compuesto 97% vol cobre y 3% vol

alimina con tiempo de mezclado en molino de bolas (a)8h (b) 6 h.

6.2Analisis de microscopia electronica de barrido

Las probetas pulidas fueron analizadas por SEM para determinar la
morfologia de la estuctura metalografica y estudiar el efecto de la compactacion
producida por el método de obtencion de las probetas.

En la Figura 6-2 se muestra la imagen de la probeta Cu98% (2% Al,O53)
correspondiente a la zona de fractura después de la prueba de traccion. Se observa
en la superficie de la fractura una consistencia fibrosa tipica de un material obtenido
por metalurgia de polvos. La fractura se considera fragil debido al tipo de composito,

caracterizada por una rapida propagacion de la fractura a través de los bordes de
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grano. No se observa una fractura cono copa, mas bien una apariencia granular

plana sin cuello, perpendicular a la aplicacion de la carga.

FIGURA 6-2 Imagen SEM de la superficie de fractura al probar resistencia a la tracciéon material
compuesto 98% cobre y 2% alimina.

La Figura 6-3 muestra una probeta en verde con cuellos entre los granos de
cobre y baja densidad de huecos, dando como resultado la aleacibn mecanica a

causa del proceso de mezclado con molino de bolas.

’
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FIGURA 6-3 Imagen SEM de probeta 100% cobre en verde 5000X
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La Figura 6-4 muestra una probeta sinterizada con 3% vol de refuerzo de
alimina. La matriz de cobre es continua, pero se aprecia también una region con
micro-huecos en los bordes de grano de la matriz de cobre. Hay continuidad de
granos, los cuales no se cohesionan con la alimina. Hay macro-grano de cobre y

micro-granos colapsados.

.M‘/ :“‘ ; d
A5kV. X1,000 1’0um / \/50 SEI

FIGURA 6-4 Imagen SEM de probeta de cobre reforzado con 3% vol alimina 1000X

La Figura 6-5 muestra una probeta sinterizada con 2% vol de refuerzo de
alimina. La matriz de cobre es continua, pero se aprecia también una regién con
micro-huecos en los bordes de grano de la matriz de cobre. Hay continuidad de
granos, los cuales no se cohesionan con la alimina. Hay macro-grano de cobre y
micro-granos colapsados.
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FIGURA 6-5 Imagen SEM de probeta de cobre reforzado con 2% vol alimina 1000X

La Figura 6-6 muestra una probeta de cobre reforzada con el 3% vol. de
alimina, en donde las particulas de 6xido de aluminio fueron desplazadas durante el
pulido de las probetas y algunos poros fueron inducidos en la superficie, debido a la
baja adhesién de la alimina con el cobre durante las operaciones de molienda y
compactacion. Las particulas de alumina estan localizadas en la superficie del cobre.

Hay regiones sub-microscdépicas de cobre y alimina.
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FIGURA 6-6 Imagen SEM de probeta de cobre reforzado con 3% vol alimina 10000X

La Figura 6-7 muestra las particulas de Al,O3; de una muestra sinterizada. La
extrusion de las particulas de alimina es evidente debido a la presion de
compactacion intra-granular. Es bien conocido que las estructuras hexagonales como

la alimina normalmente se laminan como resultado de la presion de compactacion.

\*Q‘» N’ A

15kV X5000 "1 _A050SEl

FIGURA 6-7 Imagen SEM de probeta de cobre reforzado con 3% vol alimina 5000X
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El laminado produce una pérdida en la adhesion de las particulas, y
consecuentemente, los granos de cobre se quedan sin una significativa barrera de
dislocacion que pudiera producir el mecanismo de reforzamiento. Entonces, la
presion de compactacion afecta a las propiedades mecanicas de los materiales
compuestos que fueron mezclados con molino de bolas. En todos los compositos se

encontré como en este caso que la alimina se concentra alrededor de los bordes de grano

de la matriz.

La concentracién de alumina alrededor de los bordes de grano de la matriz
de cobre representa el mecanismo de barrera de dislocacion necesario para afectar
las propiedades mecanicas, el cual también es responsable de la creacion de huecos
en demasia. La concentracién de los huecos en demasia puede alcanzar un valor
que corresponde a la concentracion de huecos en el rango de temperatura cercano a

la temperatura de fusion (Key to Metals, 2008).

Hay un efecto de decohesién y laminacion, en donde los esfuerzos
intergranulares extruyen la alimina. En los poros grandes no aparece la alimina
extruida. Hay un deslizamiento de los bordes de grano. La alimina intergranular se

mantiene superficialmente.

6.3 Andlisis de difraccion de rayos X

Los analisis de XRD del polvo de cobre, de las nano-particulas de alimina y
de los materiales compuestos base cobre en verde reforzados con 1.0, 1.5, 2.0, 25y
3.0% vol se muestran en la Figura 6-8. Con el fin de estudiar las posibles
transformaciones estructurales que tuvieron lugar en la matriz de cobre debido a las
inclusiones de alimina, se comparé contra los patrones de cobre y alimina entre los
valores 20 y 100 de la escala 26. En el caso de los materiales compuestos Cu- Al,O3,
en la escala 20 de los patrones se tiene la caracteristica (111) plana a 43.298°, la
(200) a 50.434° y la (220) a 74.13°, las cuales corresponden al patron PDF 04-0836
del cobre. No se detectd la presencia cristalina de Al,O; debido a la baja

concentracion de la misma entre 1.0 y 3.0 % vol distribuida dentro de la matriz.
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FIGURA 6-8 Patrones de difracciéon de rayos X de polvo de cobre, de nano-particulas de
alimina y de materiales compuestos cobre-alimina con refuerzo del 1.0 al 3.0% vol sin
tratamiento térmico.

De acuerdo con los patrones de difraccion de rayos X, no existen nuevas
fases cristalograficas en los materiales compuestos en estudio. Esto significa que
s6lo se dio una mezcla mecanica como lo expresd Culitty (1978). Un analisis mas
detallado de los cambios estructurales que ocurrieron en la matriz de cobre por la
inclusion de particulas de alimina y por los efectos de la compactacion se logro por

inspeccion directa de los picos de mayor intensidad del espectro del cobre.

La Figura 6-9 muestra los difractogramas del cobre y de los materiales
compuestos ya sinterizados a 900°C durante 15 min en atmésfera de nitrégeno. Los
difractogramas de los materiales sinterizados muestran los picos caracteristicos
siguientes: (204) a 55.918°, (213) a 59.47°, (302) a 61.48° y (205) a 64.57° que

corresponden con el patron de difraccion de las particulas de alimina PDF 00-026-
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0031, ver inserto en la Figura 6-9. El analisis XRD permitié identificar particulas de
alimina en las muestras compactadas en frio después de haber sido sinterizadas. La
segregacion de la alimina después de este proceso fue encontrado también en las
imagenes SEM de las Figuras 6-6 y 6-7. El tratamiento térmico no produjo una nueva
fase cristalina u orientacion preferencial. MetalUrgicamente hablando, el compactado
en frio mas el sinterizado de las estructuras cubica y hexagonal produjeron la
disgregacion de la fase hexagonal de la alimina. Por otro lado, los cambios de la
calidad cristalina fueron estudiados mediante el analisis de la amplitud completa a la
mitad de la media (FWHM) en el punto de mayor intensidad (111).
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FIGURA 6-9. Picos Caracteristicos (111) para 43.298°, (200) para 50.434°y (222) para 74.133° en
la escala 20.

Es interesante notar en la Figura 6-10 que el pico (111) del cobre tiene un
cambio a la derecha, lo que de acuerdo con la ley de Bragg, representa una
reduccion del parametro de red. Otra caracteristica importante en esta figura es que
la red tiene un esfuerzo mecanico como consecuencia del proceso de compactacion
(Rangel et al., 2007).
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FIGURA 6-10. Caracteristica (111) para 43.298° en la escala 26.
La ecuacién conocida como ley de Bragg:

nA=2d senb

Relaciona la longitud de onda (A) con la distancia entre los planos de los
atomos (d) y el angulo (6) comprendido entre el haz incidente y el plano de los
atomos. Si el haz incidente atacara los planos de los angulos en cualquier angulo
arbitrario, el haz reflejado podria no existir, debido a que los rayos refractados de los
planos atdmicos estarian fuera de fase y producirian una interferencia destructiva y
cancelacion del haz reflejado. Conociendo la longitud de onda del haz incidente de
rayos X, el angulo descrito puede ser medido experimentalmente y resolviendo con la
ley de Bragg el valor de d= nA\/2 sen 6, la distancia interplanar puede ser calculada.

Todos los angulos a los que la difraccion ocurre son determinados por mediciones en

-69 -



la pelicula fotografica. El estudio de las direcciones de los haces de rayos X
difractados, asi como las intensidades producidas por esta poderosa herramienta
permite aprender mucho acerca de las estructuras cristalinas de los sélidos (Jacobs
and Kilduff, 2001).

Por lo tanto, si en la formula d= nA/2 sen 06, el valor de sen 6 aumenta,
entonces nA disminuye, con la consiguiente reduccion de la distancia interplanar d, lo

cual significa una reduccién en el parametro de red.

Cuando los metales son deformados plasticamente, cierta parte de la
energia de la deformacion (aproximadamente el 5%) se retiene internamente. El
resto se disipa como calor. La mayor parte de esta energia almacenada es tension
asociada con las dislocaciones. Algunas distorsiones de red existen alrededor de la
linea de dislocaciones debido a la presencia de atomos extra semiplanos. Como
consecuencia, hay regiones en las que los esfuerzos de compresién, de tension y
cortantes de la red estan impuestos en los atomos vecinos. Por ejemplo, &tomos
inmediatamente encima y adyacentes a la linea de dislocacién estan apretadamente
juntos. Como resultado, puede pensarse que esos atomos han experimentado un
esfuerzo de compresion relativo a &tomos posicionados en el cristal perfecto y que
fueron removidos lejos desde la dislocacion. En la otra mitad, el efecto es justamente
lo contrario, los &tomos de la red tienen impuesto un esfuerzo de tension. Esfuerzos

cortantes existen en la cercania de las dislocaciones de borde.

En las dislocaciones de tornillo los esfuerzos son solamente cortantes. Esas
distorsiones de red pueden considerarse como campos de esfuerzo que irradian de
la linea de dislocaciones. Los esfuerzos se extienden a los atomos circundantes y
sus magnitudes decrecen con la distancia radial a la dislocacion. Las interacciones
de dislocaciones son posibles entre dislocaciones de borde, de tornillo y mixtas y
para una variedad de orientaciones. Estos campos de esfuerzos y las fuerzas
asociadas son importantes en los mecanismos de endurecimiento de los metales
(Callister, 2003).
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Un punto importante es el relativo a los cambios en el ancho medio a la
mitad del pico (FWHM) que se muestra en la Figura 6-11. Rodriguez et al. (2000) y
Curiel et al. (2005) que asocian directamente el ancho medio de la mitad del pico con

la calidad cristalina del material compuesto.

T | T

1 Imax ——= — -
8.8 -
8.6 | _

Imax/2

8.4 - FWHM ]
8.2 | _

@ ’ I I 1 .

-18 -5 5] 5 18

FIGURA 6-11. Ancho medio a la mitad del pico FWHM

En la Figura 6-12, los valores FWHM del cobre y de los materiales
compuestos con tratamiento térmico (circulos) y sin él (cuadros) para el pico (111).
En los materiales sin tratamiento térmico la calidad cristalina decrecié cuando
aumentd la concentracion de alumina de refuerzo a consecuencia del mezclado en
molino de bolas y del tiempo de preparacion, puesto que se deformo la estructura del
cobre. La estructura del cobre recuperé sus valores originales una vez que los
materiales fueron tratados térmicamente, o sea que el sinterizado recristalizé la
estructura del cobre y liberé los esfuerzos mecéanicos que habia dejado el mezclado

con molino de bolas. Lo anterior se vio reflejado en las propiedades mecanicas.
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FIGURA 6-12. Cambios FWHM del pico caracteristico (111) del cobre y de materiales

compuestos cobre-alimina con refuerzo del 1.0 al 3.0% vol, con tratamiento térmico y sin él.

La inversa del ancho completo del valor medio maximo (FWHM™) es un
pardmetro indicativo para evaluar la calidad cristalina relativa y también la interaccion
de la alimina con la matriz de cobre (Rangel et al., 2007) que para este estudio se
muestra en la Figura 6-13. Los cambios FWHM™ en la matriz del material compuesto

no son significativos en el rango en el que se estudian las inclusiones de alimina.

Rojas, Rodriguez et al., (2008) estudiaron a través del valor FWHM™ los
cambios de la calidad cristalina a consecuencia del acufiado por impacto del cobre
con el acero. Si el valor FWHM™ aumenta, la calidad cristalina decrece. De acuerdo
con esto, los efectos provocados por la presion ejercida ocasiona la reduccion de la
calidad cristalina y ocurre una recristalizacion durante el tratamiento térmico,

aumentando asi la calidad cristalina de los materiales compuestos cobre-alimina.
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FIGURA 6-13. Cambios FWHM-! del pico caracteristico (111) del cobre y de materiales
compuestos cobre-alimina con refuerzo del 1.0 al 3.0% vol, con tratamiento térmico y sin él.

6.4 Analisis de Pruebas mecéanicas

Las variaciones en los valores de micro-dureza se deben, segun Key to
Metals (2008), a la distribucion uniforme de las particulas de alimina y al pequefio
tamafo de grano de la matriz de cobre con una deseable dispersion de los poros
esféricos en los bordes de grano al final de la etapa de sinterizado como menciono
German (1997). Por otro lado, Dagani (1991) sostuvo que las propiedades especiales
de los materiales compuestos nano-métricos surgen de las interacciones de sus
fases en las interfaces. La interaccion de las fases a escala nano-métrica puede

conducir a “una nueva fisica” y de alli a las nuevas propiedades.
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En el Cuadro 6-1 se muestran los datos resultantes de cada una de las

muestras que fueron sometidas a las pruebas de micro-dureza Vickers vy resistencia

a la traccion.
Micro-dureza Resistencia a la .
Probeta Vickers traccion Yield Strength
Ot Ge
HV MPa MPa
67.0
65.0
99% Cu- Al,O5 1.0% 117 86
62.8
98.5% Cu- Al,O5 1.5% 107 106
62.6
98% Cu- Al,03 2.0% 106 74
56.7
97.5% Cu- AlLOs2.5% 105 93
97% Cu- Al,0;3.0% 56.5 104 86

CUADRO 6-1. Propiedades mecanicas de las probetas de cobre y materiales compuestos
cobre-alimina.

La Figura 6-14. muestra una comparacion de valores de micro-dureza

Vickers y resistencia a la traccion de las probetas muestreadas de cobre y materiales

compuestos con 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 y 3.0% vol. de reforzamiento de aliumina. Se

encontré que en la medida en que la concentracion de alimina aumenta, los valores

de micro-dureza Vickers y resistencia a la traccién disminuyen. Se observa que hay

correspondencia entre ambas propiedades mecanicas.
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FIGURA 6-14. Comparacién entre los resultados de micro-dureza Vickers y resistencia a la
traccion de las probetas de cobre y material compuesto.

Los valores de micro-dureza Vickers y resistencia a la traccién deberian
haber tenido una tendencia a la mejora como resultado del reforzamiento de las
particulas de alimina en la matriz de cobre segun Lee et al., (2007) y Olmos (2008).
Sin embargo, el Cuadro 6-1muestra que dichas propiedades mecanicas decrecieron
cuando el porcentaje del contenido de alimina aumenté. Este resultado también fue
encontrado por Zuhailwati y Koay (2005) en el mismo tipo de probetas preparadas

por mezclado en molino de bolas, pero el origen del fendmeno no se determino.

En el desarrollo de este trabajo de tesis, este comportamiento puede ser
explicado como resultado de la extrusion de las particulas de alimina dentro de los
huecos intra-granulares que fueron laminados debido a la presion ejercida por la
compactacion en frio durante la preparacion de los compositos. Otro motivo para la
reduccion de las propiedades mecanicas del cobre con la adicion de alimina fue el
mezclado en el molino de bolas. Esta explicacion se ilustra en la imagen SEM de la

Figura 6-7) y se confirma a travées del andlisis XRD de la Figura 6-9.
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Las etapas de mezclado, compactacion y sinterizado del proceso de la
metalurgia de polvos afectaron las propiedades mecanicas del material compuesto.
El mezclado en molino de bolas distribuy6é uniformemente las particulas de alimina
en la matriz de cobre; la compactacion en frio determiné la cantidad y tamafio de los
micro-poros y huecos, y consecuentemente, las propiedades mecéanicas del material
compuesto; mientras que el sinterizado relevé los esfuerzos mecénicos residuales de
la matriz de cobre y redujo el contacto mecanico entre las partes constitutivas del
material compuesto. La combinacién de esos tres pasos afectd la funciéon de
reforzamiento de las nano-particulas en el material compuesto. Esto significa que el
proceso de manufactura determiné la respuesta del material en el campo de

aplicacion.

6.5 Discusion cientifica

Comercialmente se consiguen materiales compuestos cobre —alimina
identificados como ¢15725, ¢15760 y c15 915, en donde el cobre se ha reforzado con
0.7 a 1.2% vol. de 6xido de aluminio. Se ha comprobado que dichos materiales
tienen aplicaciones en piezas con muy buenas conductividades eléctrica y térmica, y
alta resistencia mecénica, asi como una excelente estabildad de dichas propiedades
después de la exposicion continua a elevadas temperaturas, mejor que cualquier

aleacién de cobre (Nadkarni, 1998).

Entre las aplicaciones principales de los compositos cobre alimina se
destacan: electrodos de soldadura por resistencia para trabajo pesado, aun para unir
laminas galvanizadas, teniendo un comportamiento superior a la aleacion cobre
cromo; boquillas para soldaduras metélicas con gas inerte; conductores de lamparas
incandescentes y componentes electronicos; componentes de tubos de rayos X y
tubos de micro-ondas; cuchillas y contactos de interruptores eléctricos; componentes
de aceleradores de particulas; bobinas de elevados campos magnéticos; electrodos
de maquinas electroerosionadoras; componentes de motores y generadores de alta

velocidad, conmutadores, etc. (Nadkarni, 1998).
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Para dispersar del material de refuerzo en la matriz, el mezclado puede ser
mecanico (Zwilsky y Grant, 1961), por co-precipitacién de soluciones salinas (Crosby
y Desy, 1969), por aleado mecanico (Benjamin, 1974) o por oxidacion interna o
selectiva (Nadkarni, 1974).

La oxidacion interna es la opcién que permite una dispersion mas fina y
uniforme del material de refuerzo, con lo que se obtienen las mejores propiedades
mecanicas de los compositos. Este proceso consiste en someter una solucion solida
de cobre y aluminio a una oxidacién a elevadas temperaturas, con lo que el aluminio

se transforma en 6xido de aluminio.

En este proyecto se pretendié llegar a producir el composito cobre-aliimina a
partir de la informacién cientifica disponible, pero tratdndose de materiales
patentados que se utilizan comercialmente, se asume que los datos reportados no

SON precisos.

Por lo tanto, un paso siguiente de este proyecto seria investigar con el
proceso de mezclado de oxidacion interna y experimentar el trabajado mecéanico
hasta llegar a los mejores resultados posibles de propiedades mecanicas y

estabilidad sin menoscabo de las conductividades eléctrica y térmica del cobre.
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6 CONCLUSIONES

El proceso de manufactura en sus etapas de mezclado, compactacion y
sinterizado empleado en la preparacion del material compuesto cobre-alimina

determina el comportamiento que dicho material tendra en el campo de aplicacion.

El analisis de difraccion de rayos X no mostro la presencia cristalina de las
particulas de alumina en los materiales compuestos en verde, pero en cambio
después del sinterizado si se identifico la fase cristalina de las particulas en los picos
(213), (302) y (205) correspondientes a la alumina. El cobre fue deformado durante
las operaciones de molienda y compactacion, generandose esfuerzos internos en la
red cristalina. El analisis XRD mostré una mejora considerable de la calidad cristalina
después del sinterizado. Los esfuerzos internos fueron liberados por el tratamiento

térmico a manera de recristalizaciéon

El material de refuerzo con estructura cristalina diferente a la de la matriz,
como en el caso de las nano-particulas de alimina que tienen estructura cristalina
hexagonal, en tanto que el cobre la tiene cubica de caras centradas, no es el mas
apropiado para ejercer la funcién de reforzamiento por el método utilizado . La
diferencia entre las estructuras cristalinas produce el laminado de la alimina debido
a la re-cristalizacion durante el sinterizado y a la presidbn de compactacion

unidireccional que se aplicé a las probetas del estudio.

Los resultados de EDS demostraron que el tiempo de 6 h de mezclado con
molino de bolas permitié preparar mezclas de polvo libres de impurezas provenientes
de la abrasion del cilindro de acero del molino de bolas, a diferencia de tiempos mas
largos de molienda. Esto significa que el tiempo mas factible de molienda es el de 6
h.

El mezclado con molino de bolas produjo una distribucion uniforme de las
nano-particulas de alimina alrededor de los bordes de grano de la base cobre, pero
no se encontraron inclusiones generalizadas intra-granulares de alimina en el

cuerpo del material compuesto.
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Cuando la concentracion del material de refuerzo se incremento, la micro-
dureza Vickers y la resistencia a la traccion decrecieron debido a que la alimina

laminada no actué como barrera de dislocacion.

Por lo tanto, la combinacién de las etapas de mezclado en molino de bolas,
compactacion en frio y sinterizado durante la elaboracion del material compuesto
base cobre con refuerzo de alimina entre el 0.5 y el 3.0% vol no permiten alcanzar
mejora en las propiedades mecénicas debido a la extrusion y laminado que sufren
las nano-particulas de 6xido de aluminio alrededor de los bordes de grano de la

matriz de cobre.
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Dispersion strengthened copper-alumina (Al;03) composite materials are extensively used as raw material for products that require high
strength and good electrical properties, such as electrode materials for lead wires, relay blades, contact supports, and electrode materials for
spot welding [11. Rajkovi¢,, M.V. ; Bozic, D. ; Popovic, M. ; Jovanovic , M.T. The Influence of Powder Particle Size on Properties of Cu~ Al203
Composites . Science of Sintering 2009 , 41, 185 — 192..

[CrossRef], [Web of Science ®]

View all references]. Copper based composite materials are widely applied in the field of electronics and electrical engineering as highly
conductive materials for operation at high temperatures, such as electrodes for resistance spot and seam welding, different contact materials,
various switches, thermal and electric conductors, microwave tubes, etc. [22. Koraé , M. ; Kamberovi¢, Z. ; Andjié , Z. ; Filipovié , M. ; Tasié ,
M. Sintered Material Based on Copper Alumina Powders Synthesized by a Nobel Method . Science of Sintering 2010 , 42 , 81 - 90 .
[CrossRef], [Web of Science ®]

View all references]. The powder metallurgical routes offer flexibility in the fabrication of metal-ceramic composite material and a control of
the composition and spatial homogeneity of reinforcing ceramics in a matrix. In this work all of alumina hard particles were uniformly
embedded in a copper matrix after 9o min of mechanical milling [33. Lee , M.K. ; Kim, G.H. ; Hong, S.M. ; Lee , J.K. ; Hong , S.J. ; Huhm ,
Y.R. ; Rhee, C.K. The Mechanical Milling Behavior of Ductile Cu Flakes when using Ultrafine Al203 Reinforcement . Solid State Phenomena
2007, 119,179 —182.

[CrossRef]

View all references]. It has been shown in particular that the particle size ratio affects the kinetics of densification. A very small amount of
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inclusions (typically 3% vol) can significantly affect density. This effect has been attributed to different phenomena such as inclusion induced
stresses [44. Olmos, L. ; Martin , C.L.; Bouvard D. Sintering of Mixtures of Powders: Experiments and Modelling . Powder Technology 2008 ,
4(57).

View all references]. In terms of the pressure used in this kind of system, it was found that the compacting pressure can be in the range of 234
to 276 MPa for a thin section, higher pressures can be used for heavy sections [55. James , P.J. Cooper Powder Consolidation Techniques,
Fundamental Aspects of the Consolidation of Powders . Powder Metallurgy ,2008 , 4 - 82 .

View all references]. Changes in the full width at half maximum (FWHM) are closely related to structural transformations of the processing
material. Rojas and co-workers [66. Rojas-Rodriguez , I. ; Jaramillo-Vigueras, D. ; Velazquez-Hernéndez , R. ; Del Real-Bafios , A. ; Serroukh ,
L.; Baiios, L. ; Garcia , J. ; Rodriguez-Garcia , M.E. Thermal and Structural Characterization of Copper—Steel Bonding Interfaces Produced by
Impact Welding . Materials and Manufacturing Processes 2008 , 23 , 823 — 828 .

[Taylor & Francis Online], [Web of Science ®]

View all references] characterized the welding impact of copper-steel samples using X-ray diffraction and applying full width at half maximum
to study the crystalline quality. Curiel and co-workers [77. Curiel-Reyna , E. ; Herrera , A.; Castafio , V.M. ; Rodriguez , M.E. Influence of
Cooling Rate on the Structure of Heat Affected Zone after Welding a High Manganese Steel . Materials and Manufacturing Processes 2005 ,
20,813 - 822.

[Taylor & Francis Online], [Web of Science ®]

View all references] used the full width at half maximum to evaluate the crystallinity of Hadfield steel after the welding process. Although much
work has been done, the results reported in the literature are rather inconsistent. Thus, the infl of many par involved in the
reinforcing phenomena of these composites still has to be explained [88. Rajkovié , M.V. ; Bozic, D. ; Stasic, J. ; Dimicic, B. Properties of Cu-
Al203 Composites Prepared by High Energy Milling and Internal Oxidation . Association of Metallurgical Engineers of Serbia 2009 , 15 (3 ),
181-188.

View all references]. Besterci and co-workers [99. Besterci , M. ; Ivan , J. ; Kovac , L. Influence of Al203 Particles Volume Fraction on Fracture
Mechanism in the Cu-Al203 Sistem . Materials Letters 2000 , 46 , 181 — 184 .

[CrossRef], [Web of Science ®], [CSA]

View all references] stated that differences in particle size and distribution caused changes in the fracture mechanism, although fractures were
ductile transcrystalline with dimples; they also showed that tensile strain first produced microcavities on the matrix-particle interface due to
decohesion of particles from the matrix, but the lack of a reinforcement mechanism due to layering of the alumina particles on the copper
matrix was not explained.

The synthesis of the copper-matrix and the alumina nano-particles can be done directly by a solid state reaction of copper oxide and aluminum
by ball milling under dry or wet conditions. Das and co-workers [1010. Das, D. ; Samanta , A. ; Chattopadhyay , P.P. Synthesis of Bulk Nano-
Al203 Dispersed Cu-Matrix Composite Using Ball Milled Presursor . Materials and manufacturing Processes 2007 , 22 , 516 — 524 .

[Taylor & Francis Online], [Web of Science ®]

View all references] showed the kinetic of copper-alumina composite formation by ball milling that was elucidated using X-ray diffraction,
differential calorimetric ing and electron tr ission techniques, but impurities due to the long milling time were not explored.

This work studied the microstructural devel and hanical resp of copper-alumina powders that were mixed by milling process
with inclusion of different volume percentages of nano-meter sized alumina particles. X-ray diffraction patterns were evaluated to elucidate the
changes in the crystalline quality before and after the sintering heat treatment. Scanning electron microscopy was used to study the
morphology of the copper-alumina composites, as well as energy dispersive spectroscopy to fix the milling time. Mechanical properties of the
composite materials were studied by Vickers micro-hardness and tensile strength testing. The results of these experiments contributed to the
explanation of the sintering structural changes of copper-alumina composites by analyzing the full width at half maximum values of the most
intense peaks of the X-ray diffraction patterns. The aforementioned techniques are excellent tools for monitoring the copper-alumina
composite manufacturing process in order to establish the best process conditions during the cold milling, compacting and sintering stages.

MATERIALS AND METHODS

Jump to section
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Materials

Copper powder (face center cubic structure) with nominal size of 325 meshes (0.044 mm), 95.7% copper purity was used as matrix. Copper
powder was produced by United States Bronze Powders, Inc., U.S.A. (product code XF-2). Nanometer sized alumina particles (hexagonal
structure) with 99.5% purity and nominal average particle size of 40 nm were used as reinforcement. The alumina particles supplier was
American Elements, U.S.A. (product code AL-OX-021-NP).

Sample Preparation

The powder metallurgy manufacturing process implies three different steps: cold mixing of the particles by milling, cold compacting and
thermal annealing of the green samples.

A. powder cold mixing

Samples of 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 and 3.0% vol nanometer sized alumina particles were mixed with copper powder using a ball miller, US Stoneware
G798200. The mixing step was performed inside a 150 mm diameter x 300 mm length stainless steel container with 3.9 mm diameter glass
balls; the relationship between glass balls and powder mixture was 1/3, 300 rpm rotational speed according to the procedure that was proposed
by Lee and co-workers [99. Besterci, M. ; Ivan, J. ; Kovac, L. Influence of Al203 Particles Volume Fraction on Fracture Mechanism in the Cu-
Al203 Sistem . Materials Letters 2000 , 46 , 181 — 184 .

[CrossRef], [Web of Science ®], [CSA]

View all references].

Because alumina is an abrasive material these nano-particles could adversely affect the purity of the mixture after the milling process. The
milling time was established to minimize the abrasive effect by semi-quantitative analysis of iron impurities through scanning electron
microscopy and energy dispersive spectroscopy after evaluating several milling durations. Iron presence in the samples was the representative
indicator of impurities due to abrasion of the milling stainless steel container.

B. cold compacting
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As a second step of the manufacturing process, powder mixtures were cold compacted in a 6 x 50 x 2 mm3 steel die, which was covered with
graphite powder as lubricant using a Michel's PHB-15 hydraulic press at 300 MPa. The pressure was gradually increased every 50 MPa to avoid
possible particle disintegration. The final pressure was maintained for 30 min in order to allow the mechanical stress distribution on the
sample to avoid possible mechanical changes.

C. thermal treatment

The isothermal sintering heat treatment of the samples was carried out in a horizontal Heraeus D-6450 Hanau type ROK/A tube furnace at
900°C. Two by two specimens were pulled into the furnace on a 100 mm long ceramic container. Argon with a 99.997% purity (Infra 1066) was
constantly flowing at 15.6 dm3/s through the tube furnace in order to avoid sample oxidation. Every four specimen batch stayed sintering in the
furnace at 900°C for 45 min. After this thermal treatment, samples were cooled at the end of the quartz tube in an argon chamber to protect
them against oxidation. The cooling rate was chosen at 5°C/min to avoid thermal shock. Samples were finally stored in a desiccating container.

X-Ray Diffraction

The X-ray diffraction analysis was performed under two sample conditions: before and after the sintering heat treatment. X-ray diffraction
patterns of copper powder, alumina nano-particles as well as copper-alumina samples were taken using a Siemens diffractometer Crystaloflex

5000 operating at 35 K, 15 mA with CuKa line at room temperature.

Scanning Electron Microscopy and Energy Dispersive Spectroscopy Analysis

Samples were studied using JPG scanning electron microscopy equipment with a Thermo Noran detector. This silicon drift detector did not
need nitrogen cooling. Accelerating voltage was 20.0 kV. Semi-qualitative chemical analysis was performed by energy dispersive X-ray
spectrometry and scanning electron microscopy analysis at the same JPG equipment.

Vickers Micro-Hardness

Microhardness was tested by a Wilson Vickers machine. Each reported value was calculated as the average of 30 indentations across the surface
of the polished sample.

Tensile Test

The tensile test of all samples was performed using a Universal Test Machine (Model: Zwick/Roell Zoos) at 0.5 mm/min.

RESULTS
Jump to section
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One important powder metallurgy parameter for producing copper-alumina composites by ball milling is the required time to obtain
composites without any impurity due to the abrasion of the mill stainless steel container. Figure 1(a) shows the scanning electron
microscopy/energy dispersive spectroscopy image of a copper based composite reinforced with 3% vol alumina particles after 8 h milling in
which two iron characteristic peaks were identified. Figure 1(b) shows the energy dispersive spectroscopy images of a copper-alumina sample
with the same alumina particles content after 6 h milling but without any iron impurity at the four points that were analyzed. After this result,
the milling time for the mixing step of the process was fixed to 6 h. In the case of copper-alumina composites synthesis by mechanical milling,
the scanning electron microscopy/energy dispersive spectroscopy device was used to identify the presence of impurities that could affect
material performance and consequently, to fix the feasible milling time.

FIGURE 1 —-Scanning electron microscopy/energy dispersive spectroscopy analysis of 3% vol
alumina samples to fix the ball milling time. (a) 8 h, (b) 6 h.

View larger version
(57K)

Scanning electron microscopy was used to study the influence of the compacting step on the sample morphology during the manufacturing
process. Figure 2(a) shows the cold compacted pure copper green sample with necks among the copper grains and low density holes. Figure 2
(b) shows a scanning electron microscopy image (1000x) of one 3% vol alumina particle sintered sample. The continuous copper matrix, as well
as a region with micro-voids at the copper matrix grain boundaries, was identified. Voids and alumina micro-layers were located surrounding
the grain boundaries of the copper matrix while some of the copper grain boundaries were bare of alumina. Figure 2(c) shows a scanning
electron microscopy image (5000X) 3% vol alumina particles located on the surface of sintered copper-grain boundaries, void regions with
alumina particles as well as segregates were also identified. This alumina particles distribution along the grain boundaries of the copper matrix
normally produces the dislocation fence mechanism that affects the composite mechanical properties. Sintering of ultra-dispersed powders
occurs due to sliding of the particles along their borders, then to a dislocative mechanism which is responsible for the creation of surplus
vacancies. Concentration of surplus vacancies can reach a value which corresponds to the concentration of vacancies in the area of
temperatures near the materials melting temperature [1111. Copper Matrix Hardening by Alumina Particles. Key to Metals 2008, Non Ferrous.

View all references]. Figure 2(d) shows a scanning electron microscopy image (5000x) of one 3% vol alumina particle sintered sample, where a
multi layered alumina particle extrusion is evident as result of the copper intra-granular compacting pressure. It is well known that hexagonal
structures like the alumina are normally layered under compacting pressure. The layering produced a loss in the particle adhesion and

-88-



Taylor & Francis Online :: Synthesis of Copper-Alumina Composites by Mechanica... Pagina 5 de 7

consequently, the copper grains stayed without any significative dislocation fence that could have produced the reinforcement mechanism.
Thus, from the manufacturmg pomt of view, the compacting pressure affected the mechanical properties of the composites that were mixed by
I milling. S images of samples with different crystalline structures illustrated alumina layering among the copper

matrix grain boundaries.

FIGURE 2 —-.

View la.rger version
(123K)

X-ray diffraction is an excellent tool for monitoring the structural changes that a material suffers along the different steps of the manufacturing
process. Figure 3(a) shows X-ray diffraction analysis of copper powder (face center cubic structure), nanometer sized alumina particles
(hexagonal structure), as well as copper-based composites reinforced with 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 and 3.0% vol alumina particles without heat
treatment that were produced by cold milling. The characteristic peaks (111) at 43.298°, (200) at 50.434° and (220) at 74.133° in the 26 scale of
the copper-alumina composite patterns were identified according to the Powder Diffraction File 04-0836 for Copper. According to this figure,
the cold milling process produced alumina particle dispersion; thus copper was the only crystalline structure that was identified after the
compacting step [1212. Rangel-Ortiz , T. ; Chavez-Alcala , F. ; Curiel-Reyna , E. ; Del Real-Bafios , A. ; Lopez-Hirata , J.M. ; Rodriguez-Garcia ,
M.E. Structural and Mechanical Characterization of As-Cast Al-Li—Hf . Alloy Materials and Manufacturing Processes 2007 , 22 , 247 — 250 .
[Taylor & Francis Online], [Web of Science ®]

View all references].

FIGURE 3 —(a)-Figure 3(b)-X.

View larger
version(49K)

Figure 3(b) shows copper-alumina composites X-ray diffraction patterns after the sintering process at 900°C for 45 minutes in an argon
chamber. X-ray diffraction patterns of sintered samples show the following characteristic peaks: (204) at 55.918°, (213) at 59.47°, (302) at
61.48° and (205) at 64.57° that match with the alumina particle Powder Diffraction File 00-026-0031 [1212. Rangel-Ortiz , T. ; Chavez-Alcala ,
F.; Curiel-Reyna , E. ; Del Real-Bafios , A. ; Lopez-Hirata , J.M. ; Rodriguez-Garcia , M.E. Structural and Mechanical Characterization of As-
Cast Al-Li-Hf . Alloy Materials and Manufacturing Processes 2007 , 22 , 247 — 250 .
[Taylor & Francis Online], [Web of Science ®]
View all references], see inset in Figure 3(b). X-ray analysis allowed identifying alumina particles in the cold compacting samples after the
sintering process. The segregation of alumina after this process was already found in the scanning electron microscopy images of Figure 2(b)
and (d). The heating process did not produce a new crystalline phase or preferential orientation. In terms of the metallurgical process, the cold
compacting plus the heat treatment of the cubic and hexagonal structures produced desegregation of the hexagonal alumina phase that was
detected by X-ray methodology. On the other hand, crystalline quality changes were studied through the full width at the half medium analysis
of the most intense peak (111). If the full width at the half medium of any characteristic peak is wide, it can be associated with lattice damage
and vice versa. The crystalline quality can be visualized as the inverse of the full width at the half medium. The changes in the full width at the
half medium are closely related to the changes in the mechanical properties of the copper-alumina matrix.
Figure 4 shows a full width at the half medium of sintered copper-alumina composites (circles) and the full width at the half medium of green
samples (squares) for the (111) peak. The crystalline quality decreased when the alumina particles content increased in all cases without heat
treatment, as a consequence of the ball milling and mixing time that produced a copper structural distortion. Sintered composite samples
recovered the original copper structure because the sintering heat treatment produced copper re-crystallization while the mechanical stress was
relieved by the milling step. The aforementioned X-ray results are important in terms of the sintering step of the composite material
manufacturing process because the thermal process affected the crystallinity as can be observed in Figure 4. Crystallinity quality was affected
by the cold compacting process (mechanical energy) stronger in green than in sintered samples. Copper suffered a mechanical stress reduction

because of the sintering heat treatment. -
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(14K)

Figure 5 shows micro-hardness Vickers and tensile strength values as a function of the alumina particle concentration, after the sintering step.
These values would have shown an improvement tendency in the mechanical properties as result of the alumina particle reinf on the
copper matrix [33. Lee, M.K. ; Kim, G.H. ; Hong, S.M. ; Lee, J.K. ; Hong, S.J. ; Huhm, Y.R. ; Rhee , C.K. The Mechanical Milling Behavior of
Ductile Cu Flakes when using Ultrafine Al203 Reinforcement . Solid State Phenomena 2007 , 119 , 179 — 182 .

[CrossRef]
View all references] [44. Olmos , L. ; Martin , C.L.; Bouvard D. Sintering of Mixtures of Powders: Experiments and Modelling . Powder

Technology 2008 , 4 (57).

View all references]. However, Figure 5 shows that Vickers micro-hardness and tensile strength decreased when the alumina particle content
increased. This result was also found by Zuhailawati, H and Koay, H.K. for the same kind of samples prepared by ball milling process [1313.
Zuhailawati, H. ; Koay , H.K. Studies on Alumina Dispersion-strengthened Copper Composites through Ball Milling and Mechanical Alloying
Method . Journal Technology 2005, 43 (A),1-10.

View all references] but the origin of this feature was not determined. This behavior can be explained by the structural changes in the copper
matrix as result of the alumina particle extrusion inside the inter-granular voids as consequence of the milling process that produced layering.
This explanation was illustrated in the scanning electron microscopy image of Figure 2(d) and confirmed by the X-ray diffraction alumina
particle analysis that was shown in Figure 3.

FIGURE 5 —-.

i
i

v M
o T T

2
O

4
i 5
Sporns vz ey

Cmp’
View larger version
(15K)

The three stages of the powder metallurgy process affected the mechanical properties of the composite. The milling step is responsible for the
uniform distribution of alumina particles in the copper matrix. The cold compacting step determined the quantity and size of micro-pores and
voids and consequently, the composite properties. The sintering heat treatment as the third step rel d the residual hanical stress of the
copper matrix and improved the mechanical contact among the constitutive parts of the composite. The combination of these steps affected the
alumina nano-particles reinforcement function in the composite. It means that the manufacturing process determined the material response in

the application field.

CONCLUSIONS
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The effect of the manufacturing process on the copper alumina composite preparation is the behavior that the material will perform in
the application field.
In the case of this study, the composite materials based copper reinforced with 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, and 3.0% vol alumina particles were
prepared by the powder metallurgy technique. The combined conditions of the mixing, compacting and hardening steps during the
manufacturing process determined the material response in the application field.
The X-ray diffraction analysis did not show the p of crystalline alumina particles in the composites without thermal treatment
but in the case of sintered copper-alumina composites the alumina phase was identified. The sintered heat treatment effect was the
copper re-crystallization
Material reinforcement with different crystalline structure than the matrix, as in this case alumina particles (hexagonal) and copper
(face center cubic) normally affects the reinforcement function. The difference between crystalline structures produced the alumina
particle layering as a consequence of the copper re-crystallization process and due to the unidirectional compacting pressure that was
applied to the studied samples.
Energy dispersive spectroscopy results demonstrated that 6 h milling time allowed preparing powder mixtures free of iron impurities
as result of the mill container abrasion.
The ball milling process produced a uniform distribution of alumina particles around the grain boundaries but the particles were not
found as intra-granular inclusions.
When the alumina particle content was increased, the Vickers micro-hardness and the tensile strength decreased. This behavior was
explained by the layered alumina without reinforcement function,
The conclusion is that the combination of milling, compacting and sintering steps of the 1 to 3% vol alumina based copper composites
manufacturing process did not produce significant mechanical properties improvement due to the extrusion and layering of the
hexagonal alumina particles among the grain boundaries of the copper matrix.
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