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académicas y empresas del tejido industrial catalan con el objetivo de facilitar la
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proyectos de I+D+i.

A principios del afio 2014 se adjudicé la beca DI 004 a la empresa AMES S.A. en
conjunto con el Departament de Ciencia dels Materials i Enginyeria Metal*lUrgica en la
Facultad de Quimica de la Universidad de Barcelona, concretamente en el grupo de
investigacion CPCM con el proyecto de investigar y desarrollar nuevos aditivos
organicos imprescindibles en el proceso de fabricacion de piezas bajo el titulo
“Desenvolupament d’un lubricant organic i d’un lligant pel processat pulvimetal*ltrgic
d’aleatges base ferro”.
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RESUMEN

Uno de los principales objetivos perseguidos en el progreso en la industria pulvimetallrgica en
la Ultima década ha estado marcado no sélo por el desarrollo y avance en la produccion de
polvos metalicos y de los procesos empleados para convertirlos en componentes sinterizados
idéneos para su aplicacion sino también por los esfuerzos dedicados en la investigacién de
nuevos productos organicos incorporados a la mezcla tanto en forma de ligantes como de
lubricantes. Teniendo en cuenta que los primeros componentes pulvimetallrgicos base hierro
aparecieron en la década de los cuarenta, el desarrollo de los productos organicos optimos
para el procesado de piezas sinterizadas se remonta a los Ultimos afios. Ademas dicha
investigacion presenta el handicap de que las formulaciones de los nuevos componentes que
salen al mercado estan protegidas mediante patentes y son propiedad intelectual de las
empresas productoras de polvo, hecho que dificulta el conocimiento extendido sobre la
materia.

En la actualidad, los aceros pulvimetallrgicos se enfrentan al reto de producir componentes
cada vez mas complejos y con una elevada exigencia en cuanto a la precisién y su coste de
fabricacién, que permita a las empresas pulvimetallrgicas mantener una alta competitividad
en sectores tan exigentes como es el de la automocidn. En este sentido se ha realizado una
investigacion cuyo ulterior propdsito ha sido obtener sistemas organicos optimizados en sus
dos funcionalidades, la de ligante y la de lubricante. La funcidn principal de los ligantes es la
de mantener los elementos de aleaciéon unidos de manera homogénea a la superficie del polvo
de hierro base tras la mezcla, evitando asi la pérdida o segregacién de estos durante el
transporte y el procesado de la misma. La funcién de los lubricantes, por su parte, es la de
minimizar la friccidon ocasionada durante la compactacion de los polvos y ayudar en la
extraccion de los componentes en verde y de esta manera generar procesos mas robustos y
productivos. Se trata pues de una tarea ardua considerando que la cantidad afiadida en
mezcla de ambos materiales no supera el 1% en peso y por lo tanto la distincién entre las
correctas capacidades que muestran diferentes productos organicos entre si resulta
complicada. Asimismo se les exige que mejoren (o por lo menos no empeoren) el conjunto de
propiedades del sistema metalico en todas las etapas del proceso tales como la fluidez, la
densidad aparente, la resistencia en verde y la compresibilidad entre otras, y sobretodo han
de ofrecer una eliminacion térmica adecuada en la etapa previa a la sinterizacion
(delubricacién) con el fin de evitar efectos adversos en las propiedades de las piezas finales.

Este trabajo de investigacion contribuye a la determinacion de las caracteristicas y las
propiedades de diferentes componentes organicos necesarios para su implementacion eficaz
como lubricantes y ligantes en la produccion de aceros sinterizados. En él, se explora la
posibilidad de seleccionar, optimizar e incluso sintetizar compuestos organicos que segun sus
propiedades fisicoquimicas, minuciosamente estudiadas, puedan cumplir adecuadamente los
requisitos y funciones para lo que han sido seleccionados o disefiados.

La investigacion llevada a cabo abarca una primera etapa de busqueda y evaluacién de los
requerimientos y criterios de seleccion de ambas tipologias de productos organicos (ligante y
lubricante) siguiendo una metodologia de estudio que permita seleccionar la estrategia de
incorporacion de ambos materiales en mezcla, la sinergia que presentan en cada una de las
propiedades relacionadas con la mezcla metdlica y la pieza en verde, asi como las
interacciones que ofrecen con otros aditivos cominmente usados, como es el sulfuro de



manganeso (aditivo de mecanizado por excelencia) durante la etapa de descomposicion
térmica de dichos productos organicos.

El amplio conocimiento obtenido en la primera etapa de la investigacion ha permitido realizar
la seleccion, la sintesis a nivel de laboratorio y la caracterizacién de un ligante propio disefiado
especialmente para su posterior uso en el proceso PM global. Este hecho que permitira
adecuar las propiedades del ligante en funcién de las demandas exigidas en cada una de las
piezas de acero sinterizado producidas, tales como el valor de acidez del producto, la
formulacion y composicién del mismo, asi como la cantidad de ligante a adicionar en mezcla
en funcién de la proporcidon y las propiedades (densidad y tamanos de particula) de los
elementos de aleacidn presentes.

La segunda etapa desarrollada en el trabajo se ha basado en establecer un protocolo de
caracterizacion de los lubricantes usados en PM dada la ya mencionada dificultad en su
evaluacién y caracterizacion. Los lubricantes evaluados han sido por un lado los cominmente
usados desde hace décadas en el mundo pulvimetallrgico como son el estearato de zinc y la
cera (N,N-etilen bisetearamida) y otros productos especificamente seleccionados e incluso
formulados, tales como el monoestearato de glicerol o la erucamida, que aportan la novedad
y la diferenciacion a este trabajo de investigacion. La metodologia experimental seguida en su
estudio se ha fundamentado en una caracterizacion de las propiedades mecanicas tanto a
nivel micro como macroscdpico resultando en una propiedad diferenciadora en la capacidad
lubricativa de los distintos lubricantes ensayados. También se ha evaluado la interaccién de
cada lubricante con las particulas de polvo base Fe durante la etapa de prensado uniaxial y de
esta manera se ha podido caracterizar la capacidad que ofrece cada lubricante en la reduccién
de la friccién surgida en dicha etapa asi como en las propiedades de eyeccion de las piezas en
verde. Asimismo se ha evaluado las propiedades globales del proceso pulvimetallrgico de una
mezcla metdlica convencional aportadas por cada uno de los lubricantes en estudio y
finalmente se ha estudiado la descomposicién térmica que presentan todos ellos pudiéndose
afirmar que los compuestos novedosos desarrollados en la tesis, tanto la erucamida como el
monoestearato de glicerol presentan una eliminacion térmica similar a la cera (se trata del
lubricante mas limpio por excelencia).

Finalmente, con el conjunto de resultados obtenidos asi como con el desarrollo del protocolo
para la determinacidén y caracterizacion de materiales organicos en PM ha sido posible el
desarrollo de un sistema bifuncional lubricante-ligante formulado especificamente para piezas
de aceros sinterizados de baja aleacidon. Dicho sistema estd compuesto por tres de los
productos organicos que han ofrecido las mejores propiedades en cada una de sus
aplicaciones como son la cera, la erucamida y el monoestearato de glicerol. Adecuando la
formulacién de estos tres componentes se ha conseguido un sistema que presenta un buen
balance en las propiedades del conjunto de etapas del proceso.



ABSTRACT

In the last decade, growth of the ferrous Powder Metallurgy (PM) industry has been
influenced by the developments made in powder production methods and the subsequent
consolidation processes that ensure their transformation into the most suitable sintered parts
for specific applications. However, research in the field of organic compounds that are
incorporated as new binders and/or lubricants has also been significant part of the boost of
this technology. Taking into account that the first iron-based sintered components appeared in
the 40s, the optimization of the organic products needed for manufacturing PM ferrous parts
started few years ago. In addition, although some new commercial organic products have
been ultimately released to the market, its formulation and development is done through the
use of patents which are property (and eventually a know-how) of the powder suppliers- main
inventors of these products.

Nowadays, PM steels manufacturers have the challenge to produce more complex
components with high precision exigency and an adequate property-cost ratio which allow
them to maintain a high competitive position within the automotive market. In this sense, this
work pursues the development of optimized organic systems that fulfill two functionalities,
both the binder and the lubricant functions. On the one hand, binders are introduced in the
mix to act as a glue between the base powder and the admixed elements in order to improve
homogeneity and prevent segregation and dusting effects. On the other hand, lubricants are
required to minimize the produced friction during the compaction of the powders and improve
the ejection of green parts. Consequently, most robust and productive processes are possible.
This is a difficult task because the added amount of both organic materials in the mixture is
kept below 1% wt, and therefore, research on the characteristics of the different organic
materials and its effects on the PM parts are not easy to distinguish. Moreover, these
compounds have to meet the established requirements in terms of flow rate, apparent
density, green strength and compressibility of the mix; and above all, proper thermal
decomposition has to be offered during the de-lubrication zone in order to avoid adverse
effects on the properties of the final sintered parts.

This research work contributes to the characterization of the features and behaviour of
different organic compounds efficiently implemented as lubricants and binders in the sintered
steels production. The selection of the materials, the optimisation of the properties and even
their synthesis is performed regarding their specific physic/chemical characteristics with the
aim of meeting the requirements and functions of their design.

The first part of this investigation is focused on the study of the requirements and the
selection criteria of both organic products (binders and lubricants) following an experimental
methodology which allows to select the incorporation strategy of both materials in the
mixture, the synergy of each property related to the metallic mixture and the green part.
Moreover, the interactions with other additives present in the mix -such as manganese sulfide-
during the thermal decomposition step of the mentioned organic materials is also evaluated.

The result of the knowledge obtained in the first part of the investigation has been the
selection, synthesis and characterization of a home-produced binder specifically designed to
be used in the PM process. This in turn allowed to select the properties of the binders based
on the demands required in each manufactured sintered steel part, e.g. the acidity value of
the organic product, its formulation and composition, the amount of binder added to the



mixture depending on the amount and properties (density and particle size) of the present
elemental alloying elements, etc.

The second part of the thesis is related to the characterization of PM lubricants and the
establishment of a specific procedure for its easy evaluation and selection, which is actually
missing. The evaluated lubricants have been both the most common used ones in the PM field
such as zinc stearate or the N,N-ethylene bistearamide wax together with other products
formulated in this research like glycerol monostearate or erucamide. The followed
experimental methodology has been based on a mechanical characterization both in the micro
and macroscopic range, obtaining a dissimilar lubricant capacity of each evaluated lubricant.
In addition, the lubricant interaction with the iron based powder particles during the uniaxial
compaction has been studied. This has allowed to quantify the capacity of each lubricant to
reduce the friction and in the ejection properties of the green part during the compaction
cycle. Moreover, differences in the properties of the metallic mixture containing the selected
lubricants have been determined. Finally, the thermal decomposition of each assayed lubricant
has been carried out to show that the new developed organic compounds, such as erucamide
and glycerol monostearate present adequate and similar burn-off behavior compared to the
wax, which is considered the cleanest PM lubricant.

Taking into account all above, the obtained results and the characterization methodology to
design suitable lubricants, it has been possible to develop a new bifunctional binder-lubricant
system to be used in the production of sintered metallic parts. This system is based on three
of the studied organic compounds which have shown the best application properties. These
products are wax, erucamide and glycerol monostearate. Optimizing its ratio in the final
formulation, a system with a perfect balance between all process steps has been achieved.
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1.1 BREVE DESCRIPCION DE LA TECNOLOGIA PULVIMETALURGICA
CONVENCIONAL

La Pulvimetalurgia es una técnica de fabricacion de piezas metdlicas, consistente en
compactar una mezcla de polvos metalicos en un utillaje o molde con la forma del
negativo de la pieza, y en sinterizar la preforma compactada en un horno a una temperatura
inferior al punto de fusién del metal base.

El proceso de fabricacion basico de las piezas PM, detallado en la Figura 1.1, se basa en la
etapa de mezclado sequida de la etapa de compactacion y finalmente la sinterizacion
para conferir las propiedades mecanicas deseadas a la pieza final.
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Figura 1.1 Esquema de las etapas basicas del proceso de fabricacion de piezas PM.

La materia prima base de un componente metalico sinterizado es un polvo de un metal puro o
de una aleacién metalica (hierro, cobre, bronce, laton, acero, etc). El polvo base se mezcla
frecuentemente con otros elementos de aleacion o aditivos (como grafito, niquel, cobre,
lubricante u otros), adecuadamente dosificados para conseguir la composicidon quimica del
material final.

La mezcla de polvos resultante se compacta en el interior de un utillaje 0 molde, que tiene la
forma del negativo de la pieza final, bajo una cierta presion que depende de la densidad final
a consequir.

Los compactos se sinterizan en un horno. Esta operacion, llamada sinterizacion, consiste en
calentar la pieza compactada a una temperatura inferior al punto de fusién del metal base
(entre 700°C y 1.300°C), en atmosfera y tiempo controlados. La elevada temperatura provoca
la soldadura de las particulas de polvo entre si y la difusion de los elementos de aleacion.

El resultado de este proceso son piezas metalicas estructuralmente funcionales, de
elevada precision dimensional y con un nivel controlado de microporosidad, ademas de
suficiente resistencia y densidad para ser usadas en diversos campos de aplicaciéon, pero
sobre todo en el sector automovilistico.
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Los componentes sinterizados requieren en ciertas ocasiones operaciones de fabricacion
complementarias a la sinterizacion. El objetivo es modificar una o mas caracteristicas para que
el componente sea funcional en el equipo donde va montado.

La pulvimetalurgia es una técnica muy apreciada por el sector industrial para fabricar
componentes con formas complejas, directamente de utillaje, sin necesidad de
mecanizados, tales como dentados, acanalados, perfiles, figuras frontales, etc.

Otras caracteristicas muy valoradas son que el sinterizado permite obtener una precision
dimensional en diametro muy elevada y un excelente estado superficial. Estas ventajas
se complementan con una elevada fiabilidad y repetitividad en grandes series de
fabricacion.

Ademas, el proceso pulvimetalirgico (PM) esta certificado como ecoldgico porque presenta
un elevado aprovechamiento de los materiales, una buena reciclabilidad del producto y una
gran eficiencia energética ya que el material no llega a fundirse.

Cada método de fabricacion de piezas estructurales ofrece ventajas y limitaciones especificas.
La gran ventaja de la produccidn pulvimetallrgica sobre otros métodos de fabricacion es su
capacidad para producir, sin formacién de viruta, piezas estructurales complicadas de gran
precision dimensional en grandes series con costes razonablemente bajos. La tecnologia
pulvimetallrgica ofrece posibilidades Unicas de crear formas que no se pueden fabricar con
otros métodos o solo con grandes dificultades y a elevados costes.

1.1.1 La tecnologia PM aplicada

AMES, la empresa donde se ha desarrollado la presente tesis, es una empresa fundada en el
afo 1951 que se dedica a la fabricacion y venta de componentes metalicos sinterizados. Su
mercado principal es el sector de la automocion, complementado con otros sectores
industriales.

Ademas, es uno de los lideres mundiales en la fabricacion de componentes sinterizados con
elevada complejidad y gran valor afiadido en grandes series. Sus principales productos son
componentes estructurales de acero sinterizado: piezas mecanicas, piezas hidraulicas y
engranajes (Figura 1.2), piezas de acero inoxidable sinterizado, piezas magnéticas dulces
sinterizadas de materiales diversos, cojinetes sinterizados autolubricados de hierro y bronce,
incluyendo la marca SELFOIL® de medidas estandar, filtros y componentes metalicos porosos
sinterizados de bronce y acero inoxidable.
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Figura 1.2 Componentes estructurales sinterizados de acero.

El principal mercado de los componentes sinterizados es la automocion. Teniendo en cuenta
que cada automovil utiliza unos 12 kg de sinterizado en Europa, y tomando un peso medio
por pieza como referencia de unos 20 gramos, el resultado es que cada automdvil contiene
unos 600 componentes sinterizados, algunos de ellos considerados como criticos o como
componentes de seguridad.

La industria automovilistica se provee de la pulvimetalurgia para obtener componentes
estructurales de motor (bielas, poleas, soportes de cojinetes, EGR, radiador, motor de
arranque), transmision, embrague, caja de transferencia, motor de arranque, frenos,
direccidon, amortiguador, escape, sistemas de confort y seguridad (retrovisor, asientos, techo
solar, climatizacion, limpiaparabrisas, elevalunas, etc.), bombas diversas (aceite, combustible,
agua, direccion asistida, SCR, VVT, CVT, etc.), o sistemas eléctricos o electromagnéticos
(motores, actuadores, sensores, etc.), como aplicaciones mas destacadas.

Otros mercados tipicos de los componentes sinterizados son las herramientas portatiles,
electrodomésticos, bombas industriales, hogar, maquinaria industrial, armamento, industria
quimica y alimentaria, y otros segmentos industriales de volumen medio-alto.

Los componentes sinterizados se fabrican partiendo de un polvo metalico, el cual aleado
adecuadamente, permite obtener materiales avanzados de gran sofisticacion. El material
mas utilizado es el acero sinterizado, con composiciones muy diversas, el cual puede ser
tratado adecuadamente para mejorar sus propiedades mecanicas. Estas propiedades
mecanicas son comparables a las de los aceros macizos de alta aleacion o la fundicién aleada,
con una resistencia a la traccion superior a 1250 MPa.

Una parte muy importante del proceso estd relacionado con unos componentes que se
incorporan a la mezcla para conseguir que ésta se comporte adecuadamente durante su
procesado, los cuales son los lubricantes y los ligantes que se basan en productos organicos
imprescindibles en el sector pulvimetalirgico. Por un lado los lubricantes principalmente se
emplean para facilitar la expulsion de las piezas metalicas prensadas y evitar asi el gripaje del
utillaje de prensado y por otro los ligantes que sirven para evitar la segregacion y la pérdida
de elementos de aleacidn de las mezclas PM.
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Ambos productos son materiales fungibles usados en bajas cantidades pero que forman parte
del sistema metalico desde la etapa de mezclado hasta la etapa previa a la sinterizacion, la
delubricacion, en la que han de ser eliminados de las piezas con facilidad sin deteriorar las
propiedades finales de las mismas ni dafar los componentes de los hornos.

AMES lleva anos usando compuestos organicos comerciales ampliamente usados en el sector
pulvimetallrgico como son el estearato de zinc o la cera sintética, N,N’-etilen bisestearamida,
(EBS). En la Figura 1.3 se detalla de manera cronoldgica el consumo anual expresado en kilos
de los diferentes lubricantes homologados en el grupo AMES desde 2007.
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Figura 1.3 Consumo anual en kg de lubricantes homologados en AMES de 2007 a 2016.

Como se aprecia en la grafica el lubricante mas usado con diferencia es la cera EBS por el
conjunto de propiedades que aporta durante el proceso de fabricacion de las piezas en verde
y por su eficaz y limpia eliminacion de las mismas. Del 2007 al 2012 el estearato de zinc
(ZnSt) era el segundo lubricante mas empleado en la produccién de piezas PM en AMES, pero
a partir del 2013 aumentd el consumo de otros lubricantes comerciales como el Kenolube™ y
el Caplube® K, ambos contienen zinc en su composicién pero en una menor concentracion
que el ZnSt, razon por la que su uso se impuso frente al consumo de estearato de zinc ya que
ademas de aportar buenas propiedades lubricativas también se eliminaban mejor que el
lubricante convencional. A partir del 2013 timidamente se fueron homologando otro tipo de
lubricantes, tales como los Caplube® J, Py L; y otros productos libres de contener elementos
metalicos en su composicion como el APEX. Esta lenta y pausada evolucién del consumo de
diferentes lubricantes en la linea de produccién de AMES se debe al limitado beneficio que
implica usar este tipo de lubricantes en producciéon o alcanzar el equilibrio entre todas las
propiedades que se requieren durante el procesado del polvo al usar nuevos materiales
organicos. También es el resultado de la falta de investigacién generalizada en el mundo
pulvimetallrgico de compuestos lubricantes Optimos asi como la confidencialidad de la
propiedad intelectual de aquellos que si investigan y desarrollan nuevos lubricantes.
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AMES utiliza un Unico compuesto con funcién ligante. En la Figura 1.4 se detalla el consumo
anual (kg) de ligante usado en mezcla desde 2007 a 2016.
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Figura 1.4 Consumo anual en kg del ligante homologado en AMES de 2007 a 2016.

Como se observa en el grafico en 2012 se realiz6 el mayor consumo de ligante de los Ultimos
anos. Teniendo en cuenta que ese ano se consumieron alrededor de 2500 kg de ligante y que
normalmente se afade un 0,4% en peso de ligante en la mezcla metdlica, ese afio se
realizaron unas 625 toneladas de mezclas ligadas, en cambio en 2016 con un consumo anual
de alrededor de 1000 kg de ligante, se produjeron 250 toneladas de mezcla ligada. Por lo que
desde 2012 el consumo de ligante en AMES ha tenido un descenso brusco. La continua
demanda y exigencia del sector automovilistico de aumentar la homogeneidad de propiedades
de las piezas finales tal como la invariabilidad dimensional, asi como el incremento en la
complejidad de la fabricacion de nuevas piezas han provocado que mayoritariamente se
consuman polvos metalicos pre-aleados, pre-difundidos, hibridos (pre-aleados y pre-
difundidos) o incluso pre-mezclas (comercializadas por las grandes empresas productoras de
polvo metdlico) listas para usar directamente en produccion, tal y como se detalla en la Figura
1.5. Esto ha hecho que el uso de ligantes para la realizacion de una mezcla metalica
elemental con la composiciéon deseada pase a un segundo plano.

11



| Capitulo 1. Introduccion y antecedentes
|

1,4x10° Base metalica:
. [ ] Fe-cu-ni-Mo
1,2x10° [ ] Fe-Ni-Mo~Mn

=
o
X
[=3
o
>

8,0x10°-

6,0x10°

>
o
X
[=3
o
IU|

2,0x10°

0,0 " ' " — " S e
Pre-difundido  Hibrido Pre-mezcla Pre-aleado Hibrido

Consumo anual (2016) en kg de polvos base Fe

Figura 1.5 Consumo anual (kg) de polvos pre-difundidos, pre-aleados, hibridos y pre-mezclas
de bases metalicas Fe-Cu-Ni-Mo y Fe-Ni-Mo~Mn en AMES en el afio 2016.

1.2 ESTATUS Y TENDENCIAS EN LA INDUSTRIA PM MUNDIAL

El sector pulvimetallrgico de los componentes estructurales estd dominado por la industria de
la automocién en volumen: automdviles, camiones y vehiculos a dos ruedas. Estos mercados
cubren alrededor de 70-80% del volumen de produccion. Europa produjo alrededor de
175.000 toneladas de piezas estructurales PM en 2014 con un valor de ventas de mas de 3
mil millones de euros. La industria PM esta apoyando las multiples tendencias e innovaciones
en curso en la industria del automavil tales como la hibridacion, la electrificacion, la reduccion
de tamafio combinado con un mayor rendimiento, el ahorro de energia o el menor impacto en
nuestro medio ambiente, etc.

La industria PM Europea crece no sblo mediante la innovacion y la fabricacion de los
productos adecuados para el cambio de mercados automotrices sino también por la
globalizacién, expandiendo la presencia de las empresas en las regiones de rapido crecimiento
en el mundo como China, India y Sudamérica. La nueva tendencia de las plantas PM
relacionadas con la UE es el suministro de componentes y servicios PM al conjunto de sus
clientes a través de su presencia local con el objetivo de suministrar el mismo disefio y calidad
del producto a los clientes en todos los lugares de su produccion [1].

Las nuevas demandas en la reducciéon del consumo de combustible y el continuo desarrollo de
disefios de vehiculos mas ligeros asi como los desafios que resultan de la demanda creciente
en el desarrollo de vehiculos hibridos y eléctricos en detrimento de los de combustién
tradicional, generan cierta incertidumbre a los fabricantes de piezas pulvimetallirgicas en
cuanto a las tendencias futuras del mercado.

Por ejemplo, la caida del precio del petrdleo entre los afios 2014 y 2016 provocaron una
aceleracion en el mercado norteamericano de las ventas de camiones ligeros y SUV de mayor
tamano. Estos modelos suelen contener mas de 27 kg (60 Ib) de piezas de PM, por lo que
incrementd la demanda de piezas PM [2].
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Sin embargo, otro obstaculo es la tendencia a reducir el tamafio de los motores de ocho
cilindros a los motores de seis, cuatro y hasta de tres cilindros con transmisiones mas
pequefas. Los motores mas pequenos necesitan menos bielas y tapas de cojinete, y las
transmisiones mas pequefias necesitan portadores y engranajes mas pequefios. Ademas, la
tendencia hacia los hibridos, los sistemas eléctricos y de vehiculos alternativos, si bien no se
trata de una amenaza inmediata para los fabricantes de piezas PM pero si se deben saber que
vias hay que explorar y evolucionar para seguir siendo competitivos con el paso del tiempo, ya
gue estas nuevas tendencias tendran un impacto mas serio en la préxima década.

Dentro de tanta incertidumbre existen nuevas perspectivas para la industria PM tales como la
demanda constante de nuevos materiales con propiedades mecanicas y abrasivas mejoradas,
la necesidad de incrementar el rendimiento de imanes blandos y duros en sistemas eléctricos,
la aplicacion de polvo en sistemas de baterias, especialmente los Ultimos desarrollos en la
tecnologia de manufactura aditiva (additive manufacturing), permitiendo la optimizacién de la
fabricacion de componentes ligeros y nuevos enfoques en la fabricacién de herramientas.
Ademas de la constante demanda de piezas PM de alta precisién y complejidad para nuevos
ensamblajes relacionados con las tecnologias emergentes que podran favorecer en el
aumento del valor afadido de la produccién de dichas piezas.

1.3 MATERIAL ORGANICO EN EL PROCESO PM CONVENCIONAL

Dentro del proceso pulvimetallrgico convencional para la fabricacion de piezas metalicas es
de vital importancia el uso de dos materiales organicos, ambos con una aplicacion muy
concreta. Estos materiales organicos se denominan lubricante y ligante. Este tipo de
materiales han recibido durante afios muy poca atencion en el mundo pulvimetallrgico ya sea
en el conocimiento detallado de su funcionamiento y comportamiento en cada una de las
etapas de proceso o en la investigacion y desarrollo de nuevos productos optimizados. Esto se
debe quizds a su reducido consumo dentro de las mezclas PM que desincentivan su
investigacién y desarrollo o a la falta hasta el momento de la necesidad de productos
alternativos a los actualmente comercializados. No obstante, en la actualidad, debido a un
incremento constante en la demanda de produccion de piezas cada vez con mayor precision y
complejidad ha hecho que se acentue la investigacién de nuevos productos organicos, ya que
una adecuada seleccion de estos materiales, asi como su perfecta aplicacion en mezcla, puede
significar un importante progreso en la fabricacion de piezas PM dentro del exigente mercado
automovilistico. La dificultad en el estudio y desarrollo de estos materiales viene marcada por
la falta de conocimiento cientifico en la bibliografia asi como la gran confidencialidad que
existe en torno a estos productos dentro del mundo de la PM, ya que normalmente confieren
un valor afiadido a los productos que contienen dichos materiales especificamente
desarrollados ofertados sobre todo por los grandes proveedores de polvo. Tanto el lubricante
como el ligante estan presentes en todas las etapas de fabricacion de una pieza
pulvimetallrgica, desde su incorporacidon en la mezcla metdlica durante el mezclado, seguido
del prensado y por Ultimo en la etapa de sinterizacidn que es dénde se le exige a estos
materiales que se eliminen de la pieza metalica de manera adecuada, sin dafar de ninguna
forma la pieza o los componentes de los hornos de sinterizacion ni dejar residuos. Por este
motivo, ambos materiales han de estar compuestos principalmente por materiales
organicos ya que se necesita su eliminacién completa previa a la fase de sinterizacion. Por el
contrario la mayoria de materiales inorganicos muy estables térmicamente, quedarian
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embebidos en las piezas metdlicas al finalizar la sinterizaciéon. Ademas se les pide que a
temperatura ambiente sean sdlidos, debido a que en la tecnologia de Prensado y Sinterizado
uno de los requisitos fundamentales es que las mezclas fluyan libremente y facilmente ya que
para la fabricacion de las piezas es necesario el llenado de la cavidad de la matriz.

1.3.1 El ligante en la PM convencional

El ligante, como ya se ha mencionado, es un compuesto organico que se afiade en mezclas
metalicas normalmente con altos contenidos en elementos de aleacidon (EA) con el objetivo de
adherir o “anclar” estos elementos con distintas propiedades tales como la densidad o el
tamafio y morfologia de particula, asi como las particulas de lubricante a la superficie de las
particulas de Fe base. El tratamiento con ligantes ha de conseguir que las particulas de Fe
mantengan su identidad como particula discreta. En la Figura 1.6 se muestra un esquema de
la influencia que tiene el ligante en el anclaje de los elementos de aleacidn en la superficie de
las particulas de Fe.

Los objetivos principales de ésta union entre los elementos de aleacion, el lubricante y la
superficie del polvo base mediante el ligante son los siguientes:

« Conseguir mayor homogeneidad composicional en la mezcla metalica.
« Evitar o prevenir la segregacion de los elementos de aleacion vy el lubricante.
« Evitar o prevenir la volatilizacién y la pérdida de los EA.

Si estos tres objetivos se cumplen con la adicion del ligante en mezcla se consigue lo siguiente
[3]:

« Mayor homogeneidad en las propiedades mecanicas heredado de una mayor
estabilidad composicional y del proceso en general.

e Mayor control de tolerancias en los productos sinterizados y por lo tanto una
disminuciéon de material no conforme.

« Menor dispersion de peso durante el llenado de la matriz de compactacion.

« Minimizar la contaminacion de los espacios de trabajo por particulas finas en

suspension.
. Ni
L ./NI ./\ Grafito N ligante
o/ /
] 7 P ]
*
° 7/
-
.8 ’ ‘
g, 4 “
L | | Grafito
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Figura 1.6 Distribucion de los elementos de aleacidon (EA) en: una mezcla ordinaria, Ay en
una mezcla tratada con ligante, B.
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En muchas ocasiones, si el ligante no es eficaz, se suelen usar polvos prealeados (como por
ejemplo los Astaloys®) o predifundidos (como por ejemplo Distaloy®) para obtener la mezcla
de polvo con la proporcién y la dispersion de los elementos de aleacién adecuada y ademas
totalmente resistente a la segregacion. A posteriori se les afiade el grafito y el lubricante. Pero
estos polvos presentan los siguientes inconvenientes:

« Endurecimiento por solucion sélida en el caso de los prealeados que hacen disminuir la
compresibilidad del polvo.

« Encarecimiento del precio de produccion de las piezas, ya que se trata de tecnologias
de procesado de polvos con un alto coste.

1.3.1.1 Métodos para adicionar el ligante a las mezclas PM

Existen varias estrategias de mezclado con el objetivo de afadir y distribuir perfectamente el
ligante por la superficie de las particulas metdlicas base. En concreto existen tres
metodologias [4]:

1- Adicion de un ligante liquido: como por ejemplo el uso de aceites. Esta estrategia
facilita la mojabilidad y la distribucion del ligante por las particulas metdlicas durante el
proceso de mezclado. La gran problematica que presenta esta estrategia es el deterioro de la
fluidez de la mezcla debido al fendmeno de formacidon de puentes liquidos (bridging
phenomenon). Este efecto esta causado por las fuerzas cohesivas generadas por el aceite que
envuelve las particulas metalicas inhibiendo su fluidez. También el aceite reduce la resistencia
en verde ya que evita la interconexién mecanica entre las particulas durante el prensado [5].

2- Disolucion de un ligante sélido (mezclado en himedo) el uso de disolventes en la
adicion de los ligantes, facilita la incorporacién del ligante ya que el disolvente se usa
temporalmente para hacer que el sistema sea mas fluido y asi disperse y moje mas facilmente
las particulas metalicas. Una vez incorporado se elimina del sistema por evaporacién, por lo
que el disolvente es simplemente un fluidificante. Este método es conocido por la aportacién
de excelente resistencia adhesiva que presentan los EA a las particulas de Fe y por lo tanto
esta metodologia previene potencialmente la segregacidon y volatilizacion de los EA. Los
inconvenientes surgen del uso de los diferentes disolventes, como por ejemplo el agua, dificil
de extraer completamente del sistema, y su utilizacion puede causar graves efectos de
corrosién en la mezcla o las piezas. Como alternativa se usan disolventes tales como tolueno,
acetona o alcoholes. Estos disolventes son altamente inflamables y presentan una alta
volatilidad por lo que son responsables de la emisién de compuestos organicos volatiles (COV)
a la atmosfera. Desde hace unos afos, en la tecnologia pulvimetallrgica, se ha intentado
prescindir del uso de disolventes volatiles en el conjunto del proceso. Dada la importancia de
estos contaminantes el consejo de la Unidon Europea aprob6 en 1999 la directiva 1999/13/CE
relativa a la limitacion de emisiones de COV debidas al uso de disolventes organicos en
determinadas actividades e instalaciones. Posteriormente dicha directiva fue traspuesta a la
legislacion nacional mediante el Real Decreto 117/2003. La finalidad de esta normativa es
evitar o reducir los efectos de las emisiones de COV sobre el medio ambiente y las personas
por lo que no hay que superar los limites de emision sujetos a la normativa y si se puede usar
productos o procesos exentos de disolventes. Teniendo en cuenta esta legislacion se deberan
usar o desarrollar ligantes para las mezclas PM estables quimicamente y que tengan una baja
presion de vapor.
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3- Fundido del ligante (mezclado en seco): esta metodologia se basa en la adicién de un
ligante en estado sdélido a la mezcla metalica y posteriormente se incrementa la temperatura
para fundir el aditivo. Finalmente se enfria la mezcla mientras se sigue mezclando para
solidificar el ligante. Esta estrategia es la que se ha seleccionado para usar en la presente
tesis. La temperatura de fusion del ligante ha de adecuarse a las condiciones de mezclado y
ser inferior al limite de temperatura del mezclador que se use en el proceso. Ademas de que
el ligante en estado fundido debe presentar baja viscosidad (< 1000 mPa's [6]) con el fin de
distribuir perfectamente y de manera homogénea el ligante.

1.3.1.2 Mecanismos de enlace en mezclas de polvo

En el mezclado de material pulverulento existen muchos mecanismos de union entre
particulas que acontecen debido a fuerzas de atraccién fisicas o debido a la aplicaciéon de
fuerzas o elementos externos que favorecen la aglomeracion de las particulas. En la
bibliografia existen varias teorias y clasificaciones de estos mecanismos de aglomeracion. De
acuerdo a Rumpf [7], el cual fue el primero en clasificar los mecanismos de union o ligadura
entre particulas y los dividio en 5 tipos, los cuales se detallan a continuacion:

1- Puentes soélidos entre particulas. Se producen a elevadas temperaturas por difusion
molecular entre particulas en contacto. Estos enlaces corresponden a la adicién de un ligante
que puede hallarse tanto en estado fundido como en solucion. Este es el mecanismo
mayoritario en la ligadura de mezclas PM mediante un agente ligante especificamente
seleccionado. Estos puentes se generan por:

« Cristalizacién de sustancias organicas disueltas

« Reacciones quimicas

« Solidificacion de sustancias fundidas

« Endurecimiento de la sustancia organica, normalmente tipo resinas

Antes de que estos enlaces sdlidos se formen, las particulas pasan por una etapa de enlace
liguido o union liquida movil dependiendo del volumen o de la concentracion de la solucién del
ligante.

2- Fuerzas interfaciales y presiones capilares normalmente halladas en superficies liquidas
movibles que son capaces de producir enlaces muy fuertes, y a menos que haya presente otro
mecanismo enlazante, estos se debilitan o desaparecen cuando el puente liquido (liquid
bridge) formado desaparece.

3- Fuerzas adhesivas y cohesivas generadas en enlaces puente que no presentan una
movilidad libre. Los liquidos viscosos pueden formar fuertes enlaces que pueden adsorberse
como pequeias capas delgadas y actuar como puentes sélidos.

4- Fuerzas de atraccion entre particulas solidas. Cuando particulas de tamafio muy fino estan
suficientemente proximas, se pueden generar unas fuerzas de corto alcance tales como
fuerzas de Van der Waals, magnéticas o electroestaticas que pueden contribuir a la formacién
de un aglomerado coherente ya que estas fuerzas contribuyen en mayor grado que las
fuerzas gravitacionales y provocan que haya una adherencia o un enlace lo suficientemente
resistente para formar dicho aglomerado. Este efecto se observa en las finas particulas de Ni
(3-6 um) que al mezclarse con las particulas de Fe se anclan a la superficie del Fe.

5- Enlaces de interbloqueo o interconexidon, se producen debido a la deformacion y al
consecuente entrecruzamiento de ciertas morfologias de la materia (como fibras, materiales
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ductiles o plaquetas) que pueden generar enlaces lo suficientemente fuertes para formar
aglomerados.

Otra propuesta de clasificacion la realizd Pietsch [8], su clasificacion fue mas simple dividiendo
en dos grupos los mecanismos de aglomeracion entre particulas (Figura 1.7):

« Grupo 1: formacion de enlaces entre particulas, debido a reacciones quimicas y
uniones principalmente causadas por la acciéon de un agente ligante.

« Grupo 2: formacion de enlaces debido a fuerzas fisicas y atractivas débiles basado en
la ley de la gravitacién universal y electromagnética.
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Figura 1.7 Clasificacion de los mecanismos de unién o ligadura segun Pietsch [8].

El mecanismo de unién entre las particulas de las mezclas PM se basa en la formacion de
pequenos aglomerados a partir de particulas solidas que se adhieren a las superficies de las
particulas mediante fuerzas fisicas de corto alcance (como ya se ha mencionado las fuerzas de
Van der Waals, magnéticas o eléctricas) o a través de una substancia ligante la cual se
adhiere quimica o fisicamente a las superficies metalicas formando un enlace puente entre
ellas.

En general se dice que existe una buena compatibilidad entre el ligante y el polvo metalico
cuando se da una buena mojabilidad y una fuerte adhesién entre ellos. Para que se dé la
adhesién entre ambas superficies ha de haber un contacto intimo entre ambas superficies ya
sea por fusion directa del ligante o por la incorporacion del ligante en solucion. Este efecto
estda gobernado por fuerzas de corto alcance en su mayoria quimicas, como enlaces de
hidrégeno o por enlaces covalentes. La generacidon de enlaces covalentes entre las particulas
metalicas y el ligante se suelen producir afadiendo un agente de acoplamiento normalmente
organometalico (organosilanos) que facilita la unidn entre la superficie metalica y la organica.
El problema de estos agentes es su alta estabilidad térmica, es decir que son dificiles de
descomponer y una vez descomponen dejan residuos metalicos (como Oxidos o carburos
metalicos) que contaminan las piezas o los hornos de sinterizacion.

Para la formacién de enlaces quimicos (de hidrogeno o acido-base o redox) se requiere la
presencia de sitios polares en ambas sustancias que van a ser adheridas. En el caso de las
particulas metalicas han de exhibir reactividad superficial suficiente y en ocasiones se suelen
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realizar tratamientos superficiales, como la oxidacion superficial, para aumentar la polaridad
del sustrato [9]. Normalmente el polvo metalico posee una capa nanométrica compuesta de
oOxidos. Esta capa posee sitios polares compuestos de hidréxidos que pueden interaccionar
con los grupos funcionales polares presentes en los ligantes. Los enlaces por puentes de
hidrogeno se forman cuando un atomo de H estd unido a un atomo fuertemente
electronegativo, tal como el oxigeno en los tipicos grupos hidroxilos (-OH), y el atomo de H
interactUa con el par de electrones no enlazados de otro atomo electronegativo, por ejemplo
el oxigeno del grupo carboxilico (-COOH) [10].

Por lo tanto el ligante ha de poseer ciertos grupos funcionales presentes en su estructura
molecular para que ayuden en la formacion de enlaces y mejore la adhesion de ambas
superficies. Los grupos funcionales que ha de presentar el ligante pueden ser los siguientes
[11]:

« Carboxilicos (-COOH)

e Aminas (-NH,)

» Hidroxilos (-OH)

» Epdxidos (-CH,-O-CH,-)
» Isocianatos (-NCO-)

Cierto es que en el mundo pulvimetalurgico se ha detallado con poca precision y claridad la
naturaleza quimica, asi como las propiedades fisicas que ha de presentar un ligante para ser
aplicado en las mezclas. Simplemente, desde hace mas de 20 afios, algunas multinacionales
proveedoras de material metalico particulado, han ido patentando ciertos ligantes propios
principalmente destinados a la reduccién de la segregacién y volatilizacién de los elementos
finos de las mezclas metdlicas. En la Tabla 1.1 se detallan la naturaleza y las propiedades de
los ligantes mas usados y descritos en la pulvimetalurgia en las ultimas tres décadas.

Los ligantes mas usados al principio fueron polimeros termoplasticos en este caso con un peso
molecular medio capaces de disolverse en agua o en disolventes organicos, como son el
Polietilenglicol (PEG), el Polipropilenglicol (PPG), la Polivinilpirrolidona (PVP) y el alcohol
polivinilico (PVA) para su distribuciéon perfecta y homogénea por el polvo metalico y posterior
evaporacion del disolvente. Este tipo de metodologia de mezclado asi como el tipo de ligantes
aportaban beneficiosos resultados frente a la segregacion y volatilizacion de los finos. La
problematica del uso de esta estrategia de incorporacion del ligante en mezcla aparecié con la
nueva legislacion de prevencion de emisiones de COV que hizo movilizar a la industria PM
para buscar alternativas a dichos ligantes. Todos estos polimeros presentan en su larga
secuencia de mondmeros con grupos funcionales polares, en su mayoria hidroxilos.

A posteriori, aparecid la posibilidad de emplear resinas epoxi para la ligadura de los EA a las
particulas gruesas de base hierro [5]. Estos ligantes son polimeros termoestables que
presentan un gran potencial en el anclaje o ligadura de polvo metdlico y normalmente son
usados como reticulante (cross-finking) en adhesivos y pinturas. Los enlaces generados por
sustancias epoxis son muy fuertes y tienden a anclar y sostener la mezcla incluso bajo un
transporte agresivo. Ademas, estos materiales suelen tener elevada mojabilidad con gran
variedad de metales, y suelen ser estables y poco influenciables por la humedad, pero
presentan alguna desventaja. Por un lado, como se trata de materiales multicomponente, son
mas dificiles de procesar puesto que necesitan temperaturas superiores a 70°C y un agente
de curado para reaccionar y reticular. Por otro lado, presentan una elevada viscosidad, hecho
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que provoca la necesidad de usar mezcladores (high shear mixer) de elevada cizalla para
cubrir el polvo, asimismo muestran mas expansion que otro tipo de ligantes.

Tabla 1.1 Tipos de ligantes cominmente usados en la PM convencional.

to de
/ 2 Estructura Formula 2 M.
Tipo de Ligante quimica quimica ft(lslcc;n (g/mol) Ref.
Po“(—:&tllalgg(‘);“(:d HJ[O\/i\O/H Con+2Han+60n+2 55-62 58%%%- [1132]’
n .
Polipropilenglicol y Jr ﬂi’/OH (CsHs02), ~150 depende  [12]
(PPG) 0 ]
Polivinilpirrolidona q\ﬁ\o ] 2.500-
(PVP) g (CeHaNO), 150180 5g0.000 3]
Alcohol Polivinilico M M CH(OH 5 devende | [12-
(PVA) Ho |, [CH,CH(OH)], ~200 epende 4]
. . : (GH40) grupo  Liquida o (6,
Resinas epoxi R;LVA"’;’E*‘ funcional solida depende 14]
COO}L e
Goma (Xanthan) coor (o1 Css5Ha9029
00 270 2x10° 15
polisacarido —o<{* on monomero [15]
|(|) Monoamida 87-110
Ceras de amida ‘E‘CHZ)"_C_NH} Bisamida 120-160  depende [1186]_
poliamida 180-300
& Saturados e
Acidos grasos R\)I\OH insaturados 50-79 200-340 [1187]’
(C14-C22)
Saturados e
Alcoholes grasos H3C—(CH,)7-CH,~OH insaturados 38-128 214-238 [16]
(C14-C30)
N
. RO OH Mono- o di- ) [19,
glicéridos O\]/R? glicérido 40-80 depende 20]
(o]

Schade et al. [5] compararon las propiedades en verde aportadas por el tratamiento con dos
ligantes epoxidicos diferentes, sin especificar, con las propiedades aportadas por una mezcla
convencional detalladas en la Tabla 1.2. En el estudio tampoco detallaron la composicién
quimica usada pero si que utilizaron como lubricante convencional una cera, N,N-etilen
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bisestearamida (EBS), de nombre comercial Acrawax-C de Lonza Inc. En cuanto a las
propiedades aportadas a la mezcla, se puede ver que estas resinas aumentan la densidad
aparente (p ap.) y mejoran la fluidez, pero por el contrario reducen la resistencia en verde y
aumenta la energia de extraccion de la pieza debido a la dura naturaleza que ofrecen los
enlaces de este tipo de ligante y a su elevada resistencia a la deformacion bajo el efecto de
una carga aplicada. También especificaron la gran capacidad ligante que poseen las resinas
epoxi evitando la volatilizacion sobre todo del grafito, aunque no se pudo comparar con la
mezcla convencional ya que no aportaron datos (No comentado, NC).

Tabla 1.2 Propiedades de la mezcla y de la pieza en verde aportadas por dos sistemas de
mezclas ligadas con diferentes resinas epoxi (epoxi 1 y epoxi 2) comparadas con una mezcla
convencional (premix) [5].

Volatilizacion

p ap. Fluidez Rverde Expansion Pegitca  Pdinamica
Mezcla  (g/em®) (s) (g/em?) (%) (P2 "
Bramixn 3,06 35,8 15,4 0,15 34,2 18,9 NC NC
Epoxi 1 3,23 25,3 11,0 0,19 27,2 21,2 91 0
Epoxi 2 3,21 25,0 11,8 0,15 29,0 19,3 97

Como se puede observar, los ultimos cuatro grupos de ligantes de la Tabla 1.1, la mayoria
derivados de acidos grasos, han ido cogiendo mas protagonismo en estos Ultimos afos en la
tecnologia PM. Uno de los motivos probablemente haya sido porque su punto de fusién es
bajo, lo que posibilita su adicién en estado fundido a la mezcla. Ademas, suelen ser productos
comerciales de bajo coste y faciles de obtener, no son tdxicos, son estables quimicamente y
son respetuosos con el medio ambiente. Asimismo, poseen grupos funcionales polares, como
carboxilicos, hidroxilicos o amidas y, al no presentar iones metalicos en su estructura y poseer
un peso molecular reducido, son faciles de eliminar en la etapa de delubricacion. Son muy
usados como surfactantes o lubricantes en la industria cosmética, farmacéutica y alimenticia.

Como la gran mayoria de estos ultimos compuestos son derivados de acidos grasos y de
amidas ademas de poseer buenas propiedades ligantes también poseen buenas propiedades
lubricativas, requisito buscado en los ligantes para aplicaciéon en PM. Knutsson et al. [16]
patentaron una metodologia de mezclado con ligantes para la obtencion de una mezcla
pulvimetallrgica con buenas propiedades de la mezcla ademas de favorecer la extraccion de
las piezas. Optimizaron una de las mezclas usando un 0,2% de un alcohol graso (C14-C30)
con un 0,6% de una amida primaria (C18-C22) y compararon las propiedades de la mezcla
aportadas por este sistema con una mezcla convencional con un 0,8% de cera EBS. En la
Tabla 1.3 se detallan las propiedades de la mezcla y de la eyeccidn de las piezas aportadas
por cada mezcla. No detallaron la capacidad ligante, es decir la volatilizacién de particulas
finas, que ofrecia esta nueva tecnologia de mezclado usando un alcohol graso como ligante.
Se aprecia que la mezcla ligada con un alcohol graso presentaba mejores propiedades tanto
de fluidez y densidad aparente como la energia necesaria para eyectar las piezas a las
diferentes presiones de compactacion comparado con la mezcla que contenia cera en su
composicion. Por lo que se deduce que ademas de actuar como ligante también acttian como
lubricante facilitando la extraccion de las piezas de la matriz.
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Tabla 1.3 Propiedades de la mezcla y de eyeccion de las piezas de dos mezclas una con un
alcohol graso como ligante la otra sin ligante, con la siguiente composiciéon quimica 1,2%Cu
0,8%grafito %resto Fe.

Fluidez 0. E” de eyeccion (J/cm?)

Mezcla (s) ( /cmg)
9 400 MPa 500 MPa 600 MPa 800 MPa
Convencional 33,0 3,03 32,3 40,3 46,6 52,2
Ligada 24,2 3,25 28,2 34,1 37.8 38,9

Un factor importante a tener en cuenta y que repercute en las propiedades de las mezclas
metdlicas obtenidas, es la cantidad de ligante usado para adherir las particulas de los
elementos de aleacion a la superficie del Fe. La eleccion de la cantidad de ligante dependera
de los siguientes factores:

« De la resistencia que ofrece el enlace del ligante entre la superficie metalica y el
material organico.

» De la densidad que tengan los EA presentes en la mezcla.

» De la cantidad relativa de EA adicionados en la mezcla.

« Del tamaio de particula de los EA

Semel et al. [21] investigaron que la cantidad de ligante polietilenglicol disuelto en agua o
acetona necesario para ligar las finas particulas era entre 0,005-1,0% de la combinacién de la
masa del polvo base de hierro y de los elementos de aleacion. Para saber la cantidad precisa
de adiciones de ligante en mezcla en funcidn de las caracteristicas del polvo metalico
propusieron una tabla de seleccion (Tabla 1.4), teniendo en cuenta que cuanto mayor es el
porcentaje de elementos de aleacion presentes en la mezcla mayor es el porcentaje de ligante
a anadir.

Hay que tener presente que estos valores son Utiles y serviran para establecer la cantidad de
ligante necesaria como punto de partida pero siempre hay que valorar la repercusion y el
grado de influencia que ofrecera esa cantidad de ligante seleccionada en las propiedades de la
mezcla, tales como fluidez y densidad aparente.

Tabla 1.4 Porcentaje de ligante a afadir a la mezcla en funcidn de las caracteristicas del polvo
metdlico que va a ser ligado [21].

Densidad de los

77 Z Z .
linteida Relacion %peso ligante/EA vs el tamano de particula

aleacion, EA,

(g/cm3) ~ 10 pm 10 pm - 20 pm >20 pym
<25 0,125 0,125-0,175 >0,175

>25-45 0,100 0,100-0,125 >0,125

>45-70 0,050 0,050-0,075 0,075-0,125
> 7,0 0,025 0,025-0,050 0,050-0,10

21



| Capitulo 1. Introduccion y antecedentes
|

1.3.1.3 Propiedades y requisitos funcionales de un ligante

Teniendo en cuenta todo lo descrito anteriormente el ligante en la PM ha de cumplir una serie
de caracteristicas para ser seleccionado, con el fin de alcanzar las propiedades deseadas de la
mezcla. Estos requisitos se detallan a continuacién [12]:

« Ha de ser sélido a temperatura ambiente.

« Ha de ofrecer buenas propiedades humectantes y una baja viscosidad del fundido,
ademas de poseer grupos funcionales polares que ayuden en la adsorcion o unidn
guimica con la superficie de la particula metdlica, por lo que es preferible que
pertenezca al grupo de los surfactantes.

+ Ha de ser un compuesto organico estable quimicamente y térmicamente, es decir no
puede evaporarse durante las etapas de mezclado y compactado.

« Ha de presentar una temperatura de fusion adecuada a las condiciones de
mezclado para proporcionar la uniéon y no ser muy baja para que no se deteriore
durante el procesado de la mezcla.

+ La cantidad de ligante a anadir se vera influenciada por el tipo, la cantidad y el tamano
de particula de los EA. Pero siempre hay que valorar y comprobar que no afecte a las
propiedades de la mezcla.

« Ha de ser capaz de descomponerse facilmente durante la etapa de delubricacion.
Por lo tanto ha de tener bajo peso molecular y ha de ser limpio en su eliminacion.

« Ha de ser activo y cumplir su funcion principal hasta finalizar la compactacion de la
mezcla, y no puede empeorar las propiedades fisicas de la mezcla como la
fluidez, la densidad aparente o de la pieza en verde como la compresibilidad o la
resistencia en verde.

« Ademas, se le solicitan buenas propiedades lubricativas, o como minimo que no
empeore las del lubricante afiadido en mezcla.

Los grandes proveedores y distribuidores de polvos o mezclas metalicas, también abarcan
toda otra gama de productos en los que venden la propia tecnologia de mezclado asi como los
diferentes ligantes patentados para las distintas aplicaciones dentro del proceso
pulvimetallrgico en una sola mezcla y con el coste final afiadido. En la Tabla 1.5 se muestran
las estrategias comerciales con los distintos proveedores que las ofrecen sobre la tecnologia
de ligadura de mezclas PM existentes en el mercado. Ademas, se detalla el objetivo y finalidad
de cada una de ellas y en algunos casos los materiales usados segun la patente asociada.
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Tabla 1.5 Tecnologias de ligadura de polvos PM existentes en el mercado pulvimetalurgico.

Nomenclatura
tecnologia/ Proveedor Finalidad
producto

Metodologia y

materiales usados Ref,

« Ligantes afiadidos en

» Anclado de finos S >
solucion y evaporacion

» Prevencion de:

Hoe anaes _ _ pOSterior
ANCORBOND® C%rp. . g:;r(r%eazgl(?n « Uso de PEG comercial ~ [21]
- volatilizacién de bajo peso molecular
7000 g/mol
« Sistema lubricante
» aumento de p en ligante
ANCORDENSE® ~ H089anaes verde (0,10-0,15 g/cm®) « Mezcla de poliamida  [22]
Corp. » Prensado en caliente  + mono- y bis- amidas
(Ta 130-150 °C) (mp=150-260°C)

« aumento de p en . Sist lubricant
Hoeganaes verde (0,05-0,15 g/cm®) IStema fubricante

ANCORMAX D® : ?
Corp. » prensado en caliente ligante
(Ta 55-700°C)
) . . * PEG de elevado peso
Hoeganaes °* Mejorar la resistencia C
ANCORMIX® c% 0% enverde y las fuerzas de molecular (10.000 [23]
: eyeccion 300.000 g/mol)
Mejora de:

® . » Anclado de finos : :;Ier:jadct)_ "
STARMIX Hoganas AB . prevencion de la roductivida [24]

volatilizacién de grafito Var_laC|on de peso
Material desconocido

. » Resina epoxi +
Kobe Steel * Anclado de grafito
SEGLESS™ Ltd. . Estabilidad de llenado 29€Nte de curado [25]

y de peso

1.3.2 El lubricante en la PM convencional

En general, la lubricacion es la operacion por excelencia de reduccion de la friccion y del
desgaste de dos superficies solidas en contacto que se mueven entre si mediante la aplicacion
de una sustancia con las caracteristicas apropiadas que recibe el nombre de lubricante.

Los lubricantes solidos ampliamente usados son compuestos inorganicos tales como el grafito
o el disulfuro de molibdeno (MoS,) que debido a su estructura laminar (interacciones débiles
entre capas por enlaces m o por fuerzas de Van der Waals) son capaces de cizallar las laminas
o exfoliarse resultando en una reducciéon de la friccidbn causada entre las superficies en
contacto.

Contrariamente a estos compuestos, los lubricantes sdlidos que se emplean en la tecnologia
PM han de ser compuestos organicos ya que han de ser eliminados en la etapa previa a la
sinterizacién y su funcidn principal es ayudar en la etapa completa de prensado, tanto en la
compactacion como en la expulsion de las piezas. Sus funciones principales se basan en la
reduccién de las fuerzas de friccion internas surgidas entre las particulas metalicas durante la
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etapa de compactacion y en la reduccidn de la fuerza de eyeccion y de la energia necesaria
para extraer la pieza embebida en la cavidad de la matriz al exterior, después de la
compactacion.

1.3.2.1 Propiedades y requisitos funcionales (o esenciales) de un lubricante

Para un uso eficaz de estos productos se proponen una serie de propiedades y requisitos que
los lubricantes deben mostrar en mayor o0 menor medida, como son:

« Ser altamente eficientes para minimizar su cantidad en mezcla de forma que no altere
en gran medida las propiedades de la mezcla, tales como la fluidez, la densidad
aparente, compresibilidad o la resistencia en verde.

» Ser inerte o resistente a la humedad.

« Reducir la friccion entre las particulas metalicas generada en la compactacion de los
polvos asi como ayudar a la extraccion de las piezas en verde compactadas.

« Eliminarse completamente durante la etapa de delubricacién (previa a la sinterizacion
de la pieza) sin provocar alteraciones o dafios en las piezas tales como grietas,
manchas superficiales, blistering, hollin...

La gran diferencia de los lubricantes organicos con respecto a los inorganicos es que no
presentan estructura laminar como éstos Ultimos. Por lo que estos materiales organicos han
de tener una estructura molecular favorable en la reduccion de la friccion entre dos superficies
en contacto y movimiento. Se requiere que estos materiales presenten un esqueleto molecular
a ser posible de cadenas lineales hidrocarbonadas, como minimo con 16 atomos de carbono
en ella, que faciliten el deslizamiento entre las cadenas ofreciendo un efecto similar al ofrecido
por los materiales inorganicos laminares. Estos compuestos pueden ser acidos grasos y sus
derivados, jabones metalicos, ceras y algunos polimeros termoplasticos. En la Tabla 1.6 se
detallan los coeficientes de friccidn de algunos lubricantes con estructura laminar y de algunos
compuestos organicos (los valores de friccion dados en esta tabla representan mediciones de
friccidn realizadas en cada lubricante sélido en una amplia gama de condiciones de prueba,
ambientes y temperaturas) [26].

Tabla 1.6 Ejemplos de materiales sélidos con propiedades lubricantes [26].

Rango de coeficientes de

Clasificacion Lubricante solido friccis
riccion
MoS, 0,025-0,10
Solido inorganico HBN 0,15-0,70
con estructura
laminar Grafito 0,07-0,50
WS; 0,01-0,20
Estearato de Zinc 0,10-0,20
Ceras 0,20-0,40
Solido organico
Jabones o acidos grasos 0,15-0,25
PTFE 0,04-0,15
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Normalmente en la aplicacion de los lubricantes organicos en la PM convencional, se afaden
como particulas finas en estado sélido en una baja proporcion en la mezcla metalica deseada,
lo que impide que todas las particulas metdlicas que van a ser prensadas contacten con una
particula de lubricante para reducir la friccién generada durante la compactacién y menos ain
que dichas particulas puedan llegar a formar una capa uniforme de lubricante entre la matriz
y la pieza en verde que ayude en la lubricacion. Por lo tanto el lubricante organico que va a
ser usado ha de cumplir ciertas propiedades y comportamientos intrinsecos bajo el efecto de
esfuerzos mecanicos, ya sean esfuerzos de compresion como de cizalla. Los requisitos y
propiedades de los lubricantes organicos en PM que han de cumplir son:

« Baja resistencia a cizalla en la direccion de deslizamiento: esta propiedad
proporciona bajos coeficientes de friccion debido a la facilidad de deslizamiento que
presentan las moléculas del material.

« Resistencia a compresion moderada en la direccidon de la carga (perpendicular a
la direccién de deslizamiento). Los lubricantes han de soportar cierta presion de
compresion para evitar que las particulas metalicas entren en contacto.

« Buena adhesion del lubricante sélido con la superficie de la particula metalica. Esta
propiedad es fundamental para que cuando se mezcle el lubricante con las particulas
metdlicas se homogenice con las particulas y eviten aglomeraciones entre particulas
del propio lubricante.

Cuando se le aplica una tension a un lubricante surge una deformacion (un cambio de forma).
Si la deformacion desaparece completamente y el material vuelve a su estado original al
quitar la tensién, el material sufre una deformaciéon completamente elastica. Si por el contrario
la deformacion no recobra su estado original el material sufre una deformacién plastica.
Ambas deformaciones pueden ocurrir en un mismo material aunque en cada diferente tipo de
material una predomine frente a la otra.

Si la carga de compresion aumenta, las particulas deformadas comienzan a fragmentarse
debido a que las estructuras moleculares del material organico rompen en fragmentos mas
pequefos. En algunos materiales la fragmentacion no tiene lugar ya que las tensiones son
aliviadas por la deformacidon plastica. Esta deformacién plastica surge del cambio en la
morfologia de la particula de lubricante y del deslizamiento entre las cadenas del material en
un intento de reducir la tensién de compresion aplicada. Esta deformacion plastica de las
particulas de lubricante en la direccion radial de la compactacion axial (la direccion de
deslizamiento) le confiere la posibilidad de deslizarse entre las particulas metalicas que estan
siendo compactadas. Asimismo para que aquellas particulas de lubricante cercanas a la pared
de la matriz puedan ser capaces de migrar a la superficie para crear un punto lubricativo entre
la pared de la matriz y la pieza prensada y minimizar asi la friccidn generada durante la
compactacion. Dicho efecto no ha sido estudiado con claridad en anteriores estudios de la
literatura consultada.

1.3.2.2 Métodos para adicionar el lubricante a las mezclas PM

Existen dos métodos diferenciados para la lubricaciéon de las piezas que se producen y eyectan
de la matriz dentro de la PM convencional, y se clasifican de la siguiente manera:

Lubricacion externa, donde la dispersion liquida o solucion del lubricante se dispersa dentro
de la cavidad de la matriz antes de la compactacion.
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Lubricacion interna, donde el material o materiales organicos se mezclan con todos los
constituyentes de la mezcla metalica.

El beneficio que se adquiere al usar la lubricacion externa, es la reduccion o eliminacién por
completo de la necesidad de anadir lubricante interno a la mezcla y por lo tanto la obtencién
de mayores densidades en las piezas, asi como mejoras en propiedades como fluidez,
resistencia en verde o compresibilidad.

Aunqgue las ventajas de la lubricacion de pared de matriz se conocen desde hace mucho
tiempo y algunos métodos tales como el sistema de lubricaciéon de pared de matriz Gasbarre
(introducido por primera vez en 1997), en el que utilizan la técnica de pulverizacion, ha sido
desarrollado con éxito, no ha podido ser implementado ampliamente en la produccién
industrial. Esta tecnologia a dia de hoy, sigue presentando un gran nimero de desventajas
como son [27] que el espesor de la pelicula de lubricante pulverizado dentro de la cavidad de
la matriz tiende a ser variable, y durante el procesado la dispersion del lubricante es
ampliamente conocida ya que tiende a escurrirse por la matriz. Ademas, las dispersiones de
lubricantes externos con base agua son una fuente de formacion de dxido dentro de la matriz.
Otro problema que hay es que diversas composiciones de lubricantes externos no actuan lo
suficiente para reducir las fuerzas de eyeccion, especialmente a presiones de compactacién
muy elevadas. Finalmente, ademas de su dificil automatizacion para generar en todo
momento una capa ideal para prensar el polvo, no permite una elevada productividad en
comparacion con la lubricacién interna.

Por lo que comUnmente, los lubricantes organicos sélidos destinados para PM se suelen anadir
internamente al polvo metdlico, en la etapa inicial del proceso tecnoldgico de la fabricacion de
piezas, el mezclado. Esto es asi porque el lubricante afiadido ha de facilitar la produccién de
compactos sinterizados mediante la lubricacion del interior del polvo durante el proceso de
compactacion. A través de la adecuada seleccion del lubricante se pueden conseguir elevadas
densidades en el compacto; propiedad muy demandada en las piezas PM. Ademas, los
lubricantes proporcionan una accién lubricativa necesaria que como se ha mencionado
anteriormente es de vital importancia para eyectar la pieza de la matriz. Una lubricacién
insuficiente puede resultar en un elevado desgaste y rayado de la superficie de la matriz
debido a un exceso de friccion durante la expulsion de la pieza, lo que podria conllevar a un
fallo o aun peor una rotura prematura de la matriz [28]. Este problema se puede solventar de
dos maneras distintas:

» Aumentando la cantidad de lubricante afiadida
» Seleccionando lubricantes mas eficientes

La opcidn de afiadir mas cantidad de lubricante a la mezcla va en detrimento de la constante
demanda en la PM convencional de adquirir mayores densidades en las piezas finales. Esto se
debe a que los lubricantes presentan una densidad bastante baja (~1 g/cm®) comparado con
el polvo de Fe (7-8 g/cm®) o con algunos elementos de aleaciéon (como Ni o Cu) y sus
particulas ocupan un volumen relativo elevado en el compacto en verde. Por lo que si
afadimos mas cantidad de lubricante se incrementara el volumen de lubricante interno en la
pieza y limitara la compresibilidad de la mezcla. Por ejemplo si afiadimos a la mezcla metdlica
un 0,8% en peso de lubricante esto implica que las particulas de lubricante ocuparan un
volumen del 7% en el compacto [29].

Por lo tanto la mejor opcién es la de escoger lubricantes mas eficientes. Esto ha sido una
ardua pero continua tarea desde hace muchos afios en la industria pulvimetalirgica a
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consecuencia de que los lubricantes mas eficientes tienden a aportar efectos negativos a las
propiedades de la mezcla. Ademas, generalmente los lubricantes internos habitualmente
usados no son suficientemente efectivos en la reduccidn de las presiones de extraccion
cuando se producen piezas con gran altura alrededor de 2 a 5 cm. Por lo tanto, sigue siendo
esencial la busqueda del lubricante o lubricantes optimos para PM y la optima forma de
introducirlo en mezcla.

1.3.2.3 Lubricantes internos mas usados en la PM convencional, ventajas e inconvenientes

Desde hace mas de 4 décadas, los lubricantes por excelencia usados en la PM convencional
han sido los estearatos metalicos, sobretodo el estearato de zinc (ZnSt) y una cera sintética,
la N,N-etilen bisestearamida (EBS). Aunque siguen siendo hoy en dia los dos lubricantes
organicos mas usados en la tecnologia de fabricacion de piezas, se conocen perfectamente
sus ventajas e inconvenientes.

En 1999, Hoganas AB, registré en el mercado un lubricante especifico industrial con el nombre
de Kenolube™, fabricado explicitamente para la produccién de componentes a partir de polvo
metdlico. La formulacién de este lubricante se basa en una mezcla de cera EBS como
componente mayoritario y ~2% de estearato de zinc. Actualmente sigue siendo bastante
empleado en la industria de la PM.

En la Tabla 1.7 se han etiquetado de forma genérica la eficacia que muestra cada uno de los
tres lubricantes convencionales comparados por su aportacion en cada una de las propiedades
de las mezclas PM dentro del proceso global de fabricacion de la pieza. Con el fin de
diferenciar cual de los tres presenta mejores o peores propiedades se ha seguido el siguiente
criterio de colores: verde para el valor de la propiedad mas éptima, rojo para el que muestra
el peor valor y amarillo para el que ofrezca valores intermedios. Hay que puntualizar que la
clasificacion se ha basado en muchos estudios [30-34] realizados dénde se tuvieron en cuenta
dichos lubricantes.

Tabla 1.7 Comparativa de colores segun la eficacia que presenta cada uno de los lubricantes
(ZnSt, EBS y Kenolube™) en cada una de las propiedades aportadas a las mezclas PM. Criterio
de colores: verde (mejor valor), rojo (peor valor) y amarillo (valor intermedio).

Propiedad EBS ZnSt Kenolube™

Fluidez
Densidad aparente

Densidad en verde

Resistencia en
verde

Energia de
eyeccion

Springback

Descomposicion
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Como se puede observar, en general, la EBS aporta peores propiedades en mezcla, en cambio
muestra mejores propiedades en la pieza en verde. Al contrario le sucede al ZnSt. Hay que
puntualizar que en la mayoria de estudios se observa que la EBS presenta menores energias
de eyeccion que en el caso del ZnSt, pero que con esta propiedad existe una controversia con
ambos lubricantes. Por experiencia en produccion se conoce que el uso de EBS como agente
lubricante para expulsar piezas con gran esbeltez ademas de complejas es insuficiente,
llegando a dafiar la matriceria. Para este tipo de piezas se suele usar ZnSt, aunque toda la
bibliografia cite lo contrario. La eficacia del Kenolube™, como era de esperar tratdndose de
una mezcla de los otros dos lubricantes convencionales, muestra en su mayoria un
comportamiento intermedio.

La deficiencia que muestra la EBS en las propiedades de la mezcla asi como la problematica
descomposicién que presenta el ZnSt y la sensibilidad que presenta el Kenolube™ en
ambientes humedos y las manchas que deja después del sinterizado de piezas han hecho que
la comunidad pulvimetallrgica se haya empleado a fondo para buscar alternativas a su uso.

En los ultimos 20 afos, debido a la continua demanda del exigente mercado automovilistico
de piezas cada vez mas complejas para su uso en aplicaciones con elevadas prestaciones, se
han dedicado muchos esfuerzos en desarrollar nuevos lubricantes para PM con el fin de
mejorar el rendimiento y el procesado de piezas PM. El desarrollo de estos nuevos lubricantes,
asi como su obtencion y el método para mezclar en las diferentes composiciones metalicas en
algunos casos se han patentado o forman parte del know-how de la empresa propietaria del
desarrollo.

En la segunda mitad de la década de los 90 se investigd el desarrollo de nuevos lubricantes
basados en ceras poliméricas de bajo peso molecular con propiedades lubricativas y libres de
contener metales en su formulacion. Este nuevo tipo de lubricantes presentaban una gran
capacidad para usarse en aplicaciones de compactado en caliente para lograr mayores
densidades y resistencias en verde.

La tendencia en el desarrollo de los nuevos lubricantes en los Ultimos cinco anos, se ha
basado en la formulacién de compuestos de diferentes materiales cerosos (como derivados de
acidos grasos) o compuestos de materiales poliméricos. Estas nuevas composiciones estan
dirigidas al incremento de la robustez y la productividad del proceso tecnoldgico PM
mejorando propiedades como la facilidad para eyectar piezas, alcanzar mayores densidades
en verde, minimizar el gradiente de densidades dentro de la pieza prensada, lograr mayores
resistencias en verde, entre otras. Y se han comercializado diversos lubricantes innovadores
en el mercado de la PM. La mayoria de ellos se han introducido en el mercado por las grandes
empresas productoras de polvo mientras que otros, en minoria, se han introducido por
proveedores de aditivos. Los nuevos lubricantes desarrollados por proveedores de polvo no
son comercializados como productos sino que ofertan el lubricante ya mezclado en la
composicion de la mezcla metdlica deseada. De esta manera evitan el espionaje industrial del
producto, mantienen la exclusividad de las formulaciones especificas de los lubricantes y asi
monopolizan el mercado de estos aditivos encareciendo los precios de las pre-mezclas que
venden. Por esta razon es dificil investigar sobre este tipo de materiales por la falta de
informacion cientifica en la bibliografia, ya que suelen publicitar el lubricante bajo un nombre
comercial describiendo simplemente las mejoras que aportan al proceso tecnoldgico
pulvimetalirgico. A continuacién se detallan alguno de estos lubricantes patentados vy
comercializados en funcién de si se suministra el lubricante como producto o si se vende la
tecnologia del nuevo lubricante subministrandolo en forma de pre-mezcla:
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a) Tecnologia lubricante (Proveedores de polvo metalico):

En 2009, Hdgands AB, introdujo el lubricante Intralube®E desarrollado para usar
menor cantidad de lubricante en combinacién con un aumento en la presion de
compactacion para alcanzar mayores densidades en pieza [35].

En 2012, Héganas AB, desarrolld Starmix® BOOST. Los Starmix® se basan en pre-
mezclas especificamente mezcladas y desarrolladas con el uso de ligantes y lubricantes
propios. El Starmix® BOOST ofrecia muy buenas propiedades lubricantes en
combinacién con excelentes propiedades de llenado de la matriz y el Starmix® 500i
ofrecia la eficaz lubricacién del intralube®E pero en mezcla usando la tecnologia de
ligar el polvo (ligantes) [36].

En 2014, Hoganas AB, presentd un nuevo lubricante (X-SS lubricant) desarrollado para
mezclas de polvo de acero inoxidable el cual aportaba mejoras en la fluidez, la
densidad aparente y el llenado de la cavidad de la matriz, asi como una mejora del
70% en la resistencia en verde respecto al EBS y el LiSt [37].

En 2013, Hoeganaes Corporation, lanzaron un lubricante llamado Ancormax 225,
disefiado especificamente para la compactacion en caliente.

Ancorlube® W y Ancorlube® X, fueron también desarrollados por la empresa
Hoeganaes Corporation (2013), para aplicacion en compactaciéon en caliente. Ambos
ofrecieron mayor compresibilidad y propiedades de eyeccion a 75°C comparados con
los lubricantes convencionales, asi como buena delubricacién [38].

Kobe Steel, desarrollé en 2011 el lubricante llamado Kobelco Polyhydroxyl Amide (KPA)
que consiste en dos materiales diferentes funcionalizados con distintos puntos de
fusion, su aplicacion en PM mejora la fluidez y las propiedades de extraccion de las
piezas.

b) Lubricante como producto (proveedores independientes de aditivos):

H.L. Blachford, empresa especializada en productos quimicos, desarrollaron vy
subministran los lubricantes llamados Caplubes®, lubricantes basados en la familia
quimica de los jabones metalicos [39].

- El lubricante Caplube® K fue disefiado para aplicaciones que requieran una
elevada densidad, contiene compuestos complejos de zinc.

- Caplube® L, lubricante formulado con complejos compuestos de litio, y deja un
bajo contenido en cenizas, disminuye la fuerza de eyecciéon y aumenta la vida
atil de la matriceria.

- Caplube® J lubricante que contiene acido bdrico y se compone principalmente
de estearatos de litio.

- Caplube W, que se trata de cera EBS micronizada.

APEX Advanced Technologies es una empresa nueva fundada en 2000 y es de los
pocos 0 quizas la Unica empresa destinada al desarrollo, producciéon y venta de
lubricantes especificamente formulados para su uso en el sector pulvimetallrgico.
APEX desarroll6 en 2003 un sistema lubricante sélido que bajo la aplicacién de presién
durante el prensado de piezas, este sistema formaba una fase liquida a lo largo de las
paredes de la cavidad de la matriz durante la compactacion de la mezcla. Estaba
compuesto mayoritariamente por una cera sintética (tal como EBS), mezcla de acidos
grasos y un agente surfactante en menor cantidad (derivados del compuesto
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guanidina). Esta supuesta transformacion a estado liquido, alcanzada a altas presiones
~1000 MPa, permite aumentar la presion de compactacion sin la generacion de micro-
grietas o delaminacién, alcanzando asi mayores densidades en verde. El gran
inconveniente de este lubricante es su facilidad para aglomerarse lo que anadido en
mezcla le genera incapacidad para fluir [40].

Como hemos visto, aunque actualmente existan muchas opciones disponibles para los
fabricantes de piezas que desean aventurarse en el esfuerzo de producir piezas con valor
afnadido, es algo dificil comparar las opciones ofrecidas por los proveedores de metales en
polvo o los proveedores independientes de aditivos de manera justa. La tarea de identificar
cualquier beneficio de usar un lubricante de alto rendimiento sobre los lubricantes
tradicionales es, por consiguiente, una tarea muy complicada [41].

Teniendo en cuenta todas las propiedades que se han visto debe cumplir un lubricante en
todas las etapas de fabricaciéon de piezas, se hace evidente que la investigacion y el desarrollo
de lubricantes adecuados que presenten todas las prestaciones demandadas se ha convertido,
para la industria PM, en un enorme reto.

1.3.3 Sistema lubricante-ligante

En el mercado no existen productos comercializados que ofrezcan la doble funcionalidad,
tanto lubricante como ligante. Sélo existen algunas patentes procedentes de proveedores de
polvo que explican la incorporacidon de nuevos sistemas lubricantes compuestos a las mezclas
metdlicas ligadas mediante su propia tecnologia de ligadura, por ejemplo las tecnologias
SEGLESS®, STARMIX® o ANCORBOND® [16, 40, 42, 43]. Dichos sistemas lubricantes estan
formulados normalmente por dos o mas compuestos organicos (acidos grasos, amidas o
alcoholes derivados de acidos grasos o ceras) de los cuales se clasifican normalmente en dos
grupos, los que poseen bajo punto de fusién (<100 °C) contribuyendo a una mejor expulsién
de la pieza y los que tienen puntos de fusidn mas elevados (<150°C) contribuyendo a la
mejora de la fluidez de la mezcla metalica.

1.4 INFLUENCIA DE LAS CARACTERISTICAS DE LOS COMPONENTES LIGANTE Y
LUBRICANTE EN EL PROCESO PM

1.4.1 En la etapa de mezclado

El mezclado, es la primera etapa dentro del amplio proceso tecnoldgico para la obtencién de
una pieza por PM convencional, y por lo tanto se trata de una de las fases mas importantes,
exigentes y condicionantes dentro del proceso global. La finalidad del mezclado es lograr
obtener un producto uniformemente combinado de todos aquellos componentes adicionados,
para asegurar la calidad y reproducibilidad de las propiedades de la pieza final prensada. Esta
etapa, aunque bastante desconocida a nivel fenomenoldgico ademas de marcada en cierto
modo por la aleatoriedad, es determinante en la calidad de la pieza final y por lo tanto afecta
en todo el proceso de obtencion de la misma.

Las grandes diferencias en las propiedades entre los elementos adicionados en la mezcla
pueden hacer que el mezclado sea un proceso muy complejo. De hecho, las propiedades de
los componentes del mezclado dominan las operaciones de mezclado. Los elementos de
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aleacion (EA) que normalmente se usan en las mezclas de polvo base Fe, tipicamente difieren
de las particulas base en el tamafio de particula, la morfologia y la densidad. El tamafio medio
de particula en el caso del polvo base suele ser entre 70-100 micras. En cambio, el tamano
medio de particula para los elementos de aleacién adicionados al polvo de Fe suele ser inferior
a los 20 micrometros (por ejemplo en el caso del polvo de Cu), o mayoritariamente inferior a
los 15 micrometros (en el caso del grafio) o incluso inferior a 5 (para el Ni elemental). La
finura que presentan dichos elementos de aleacion es totalmente intencionada ya que durante
la operacion de sinterizacion estos elementos promueven una rapida homogeneizacion de los
ingredientes para formar la aleacion mediante la difusidon en estado sdlido.

No obstante, la extremada finura que presentan los EA en comparacion con el polvo base, asi
como las grandes diferencias en cuanto a morfologia y densidad, provocan que una mezcla
homogénea realizada con estos constituyentes, sea susceptible a fenédmenos de separacion
indeseados como son la segregacion y la volatilizacion (dusting) de las particulas finas.

Una vez se realiza la mezcla, en seco, de todos los elementos se consigue obtener una mezcla
uniformemente distribuida. El problema aparece cuando dicha mezcla ha de ser transportada,
almacenada y manipulada. La generacion de vibraciones durante este tipo de operaciones
provocan que:

« Las particulas de los elementos de aleacibn mas finas, migren a través de los
intersticios generados por el polvo de hierro base, provocando su separaciéon y
heterogeneizando la mezcla (fenémeno de segregacién).

« Las fuerzas gravitatorias, particularmente cuando los EA son mas densos que el polvo
de Fe, causan que estos elementos migren o percolen al fondo de la tolva donde se
encuentra almacenada la mezcla, resultando en la pérdida de la homogeneidad de la
mezcla (fendmenos de segregacion).

» Debido a la manipulacién y al transporte de la mezcla se pueden generar corrientes de
aire a través de la matriz metdlica causando que los EA de menor densidad que el
polvo de Fe puedan migrar a la superficie y si son muy fuertes pueden llegar a escapar
definitivamente de la mezcla provocando el fendmeno de la volatilizaciéon. Este
fendmeno, detallado en la Figura 1.8, se puede ver potenciado en la descarga de la
mezcla del mezclador a la tolva y en el llenado de la cavidad de la matriz.

Corriente de particulas Aire arrastrado por la
corriente de particulas

Pt

El aire y las particulas
se ven forzadas a
escapar violentamente
™ cuando finaliza el flujo
de corriente

Figura 1.8 Esquema de la volatilizacién de particulas finas durante la manipulacién de la
mezcla.
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Estos fendmenos deterioran gravemente la homogeneidad y la reproducibilidad del conjunto
de etapas que forman la produccién de piezas pulvimetalirgicas ya que provocan micro-
fluctuaciones en la composicién de las piezas obtenidas mediante PM, causando cambios
dimensionales y cambios en propiedades mecanicas como en la resistencia de la pieza y esto
influye en la obtencidon de piezas con cierta variabilidad en sus propiedades. Incluso pueden
llegar a estar fuera de especificacion, lo que generaria la inmediata retirada de la linea de
produccion de la pieza, acabando como material no conforme.

Como se ha mencionado anteriormente, la prevencion de los fendmenos de segregacién y
volatilizacion, se minimizan con la adicién de un ligante en mezcla, en aquellas mezclas que
contengan un alto grado de elementos de aleacion en estado elemental a consecuencia de la
formacion de enlaces puente entre las particulas de Fe base y los EA resistentes a las
vibraciones causadas por la manipulacion y el transporte de la mezcla. A veces cuando estos
fendmenos son dificiles de evitar se suelen usar polvos previamente pre-difundidos o
prealeados.

La capacidad de unién que muestra un ligante en las mezclas PM se suele cuantificar haciendo
pasar un flujo (normalmente N, seco) a través de la mezcla ligada (en condiciones
perfectamente conocidas y fijadas) con el fin de provocar el borboteo de la mezcla y en
consecuencia la volatilizacién de aquellas particulas finas que no han sido ancladas a las
particulas base. Antes y después del ensayo se cuantifica % de EA presentes en la mezcla. El
% de EA retenido en la mezcla ensayada representara la capacidad adherente y la eficacia del
ligante usado.

Desde hace afos, esta problematica ha sido perseguida y estudiada para conseguir su
erradicacion o como minimo su disminucién por la industria PM mundial. A continuacién se
detalla algin ejemplo de estudios ya conocidos en el estado del arte de la PM con el objetivo
de evaluar los fendmenos de segregacion y volatilizacién en mezclas y en piezas PM.

Poszmik y Narasimhan [44] evaluaron la segregacion de Ni en diferentes zonas de una pieza
prensada a partir de una mezcla convencional (sin ligantes nombrada como A) y una mezcla
con uso de ligante (nombrada como B). Los resultados se detallan en los graficos de la Figura
1.9, donde las 5 lineas de cada grafico representan 5 llenadas consecutivas de la matriz.
Detectaron y demostraron que la concentracion de Ni en A, variaba dentro de una amplia
escala de una zona a otra evaluada, debido a la segregacion de este EA. En cambio en B,
haciendo uso de la tecnologia de ligado, demostré una variabilidad significativamente mas
estrecha en el contenido de Ni entre las 5 zonas evaluadas dentro de la pieza asi como un
llenado de la matriz mas estable.
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Figura 1.9 Variabilidad del contenido de Ni en el llenado de matriz de una mezcla convencional
sin el uso de ligantes (A) y una mezcla ligada (B).
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También demostraron que usando su propia tecnologia de ligar las mezclas, ANCORBOND®, el
ligante reducia dramaticamente la volatilizacién de particulas finas en una mezcla con 2,5%
max. Cu 1-3% Ni 0,6-0,9% Grafito Resto% Fe (FN-0208). La deteccidn de la volatilizacion la
realizaron usando métodos de NIOSH [45] en tres localizaciones distintas de una planta de
produccion de piezas PM. Realizaron un muestreo del aire dentro de la planta para tenerlo de
referencia. También colocaron un controlador de la calidad del aire en el area de trabajo de un
operador en prensa y otro adyacente a la zona de compactacion. Como se puede observar en
la Figura 1.10 los niveles de polvo respirable son mas acusados en la mezcla sin ligar dentro
de la zona de prensado y en la zona de trabajo del operador siendo de 2,69 mg/m’ y 1,72
mg/m°®, respectivamente. En cambio, la mezcla ligada mostré un Sptimo comportamiento
frente a la volatilizacidn de finos puesto que solo se detectd la emision de 0,27 mg/m? dentro
de la zona de prensado.
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Figura 1.10 Comparacion de los niveles de polvo respirable para una mezcla convencional
(regular premix) y la misma mezcla ligada (ANCORBOND® permix).

Con estos ejemplos se vuelve a hacer evidente la necesidad del uso de materiales organicos
para su aplicacién como ligantes, ya no sdlo para mejorar la homogeneidad, reproducibilidad y
productividad de las piezas dentro del proceso tecnoldgico, sino también por una cuestién de
prevencion de contaminacion medioambiental sobre todo de la contaminacion del aire de las
zonas de trabajo de los operarios por particulas finas metalicas en suspension.

1.4.1.1 Tipos de mezcladores en la PM convencional

La obtenciéon de una mezcla PM homogénea y exenta de posibles efectos segregativos o de
pérdida de finos gracias a la adicion del agente ligante también requiere el uso de métodos de
mezclado adecuados, por lo tanto del tipo de mezclador.

Existen varios mecanismos basicos dentro de los equipos mezcladores para conseguir el
mezclado de particulas sdlidas, tales como [46]:

« Por difusion, se trata del movimiento aleatorio de particulas sélidas (mover particulas
individualmente).

« Por conveccion, se trata del movimiento aleatorio de particulas a gran escala
(desplazar grupos de particulas en blogue).

« Por cizallamiento o corte, para un mezclado de particulas mas rapido y vigoroso asi
como para romper la formacién de aglomerados.
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Hasta el momento dentro de la tecnologia pulvimetalirgica siempre se han usado
mezcladores que emplean el mecanismo de mezclado por difusién como son el tipo- V o
bicdnico. Este tipo de mezcladores incrementan la movilidad individual de las particulas dentro
del bombo mezclador consiguiendo con el tiempo (entre 15 y 20 min), si no hay graves
efectos de segregacion, un grado elevado de homogeneidad. La problematica surge cuando
se ha de anadir el ligante a la mezcla para unir las particulas de EA finas a la superficie del
polvo base debido a que este tipo de mezclador no es capaz de distribuir y homogeneizar el
ligante en estado fundido sobre las particulas del polvo base. Por lo que hace relativamente
pocos afos, la industria PM y sobre todo los proveedores de polvo han apostado por el uso de
mezcladores alternativos equipados con dispositivos giratorios internos de elevada energia
como son el mezclador de tornillo vertical, como el Nauter Mixer Hosokawa usado por Ahlin et
al. [43] en el desarrollo de un nuevo lubricante para composiciones pulvimetallrgicas o los
mezcladores con dispositivos giratorios de alta velocidad y con alto grado de cizallamiento
como es el caso de los mezcladores horizontales turbulentos (como el mezclador Lddige
Ploughshare®) usado por Ramstedt et al. [47] con el objetivo de mezclar en 2 min la
composicion metdlica deseada con el nuevo lubricante que desarrollaron. En la Figura 1.11 se
observan los diferentes tipos de mezcladores descritos anteriormente.

Figura 1.11 Esquema de los diferentes equipos de mezclado usados en la PM convencional: A)
mezclador biconico, B) mezclador en V, C) mezclador de tornillo vertical y D) mezclador
horizontal turbulento.

Los mezcladores turbulentos estaticos se basan en instalaciones permanentes de carcasa fija
por lo que el efecto de mezclado se consigue exclusivamente por el principio de lecho
fluidizado del polvo generado mecanicamente por los dispositivos giratorios integrados en el
mezclador (las palas y las cuchillas) asegurando una mezcla rapida, suave y precisa. Este
mecanismo de mezclado permite la adicion de liquidos o productos organicos de
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recubrimiento de particulas con facilidad y se basa en el principio de lanzamiento y
turbulencia (hurling and whirling principle) de las particulas como se detalla en la Figura 1.12.
Ninguna particula del material esta sometida al efecto Unico de la gravitacién, sino que esta
en continuo movimiento causado por los dispositivos giratorios del mezclador.

Figura 1.12 Principio de lanzamiento y turbulencia (hurling and whirling) de las particulas
dentro del mezclador horizontal turbulento Lédige Ploughshare.

Debido a la elevada velocidad de giro de los elementos giratorios internos y a que la mezcla
en la PM se basa en particulas metdlicas, hay que tener en cuenta que el mezclado excesivo
puede causar elevada friccidén y desgaste asi como una reduccidn y posible endurecimiento de
las particulas metalicas que componen la mezcla. Por ello hay que optimizar las condiciones
de mezclado del polvo, sobre todo tiempos de residencia y tiempo de activacion de los
dispositivos giratorios y su velocidad.

Teniendo en cuenta todas las ventajas que aporta este tipo de mezclador, en la presente tesis
sera uno de los mezcladores utilizados junto al mezclador convencional biconico.

1.4.1.2 Propiedades de la mezcla influenciadas por el ligante y el lubricante

El uso esencial de lubricante y ligante dentro de la tecnologia PM beneficia principalmente la
extraccion de las piezas en verde y la pérdida de homogeneidad y de EA en las mezclas,
respectivamente. Pero en muchas ocasiones puede ir en detrimento de muchas de las
propiedades de las mezclas, como la fluidez y la densidad aparente o propiedades de las
piezas en verde, tales como la resistencia en verde o la compresibilidad. Se clasifican como
propiedades mecanicas de la mezcla, y es de gran importancia su conocimiento para cada una
de las mezclas por tal de mejorar el proceso de elaboracion de cada una de las piezas
sinterizadas. Ademas de conocer las alteraciones que provocan tanto el tipo de material
organico usado como la cantidad afadida de este en mezcla a las propiedades que ha de
presentar dicha mezcla en cada una de las etapas del proceso pulvimetallrgico.

a) Fluidez

La determinacion de la fluidez en PM se basa en el tiempo en segundos que una cantidad de
50 g de mezcla seca tarda en pasar a través de un embudo de apertura normalizada (un
ejemplo es el embudo Hall). La velocidad de flujo depende del tipo y cantidad de lubricante
afadido al polvo. Esta propiedad da idea de lo rapido que puede rellenarse con el polvo
evaluado el utillaje, es decir la cavidad de la matriz de compactacion y por tanto es un factor
limitante en el ciclo de compactacion [48].
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Existen muchas variables que afectan a las caracteristicas de fluidez del polvo, tales como
[49]:

« La friccion entre particulas

« La morfologia y tamanio de las particulas
e El tipo de material

» Factores medioambientales

e El peso

En general, existe riesgo de empeoramiento de la fluidez si los polvos o las mezclas presentan
una o mas de las siguientes caracteristicas:

« Baja densidad relativa

« Baja densidad aparente

« Elevado coeficiente de friccion entre particulas finas

« Elevada superficie especifica (particulas muy finas <20 pm)
* Una mezcla compleja con diferentes materiales

e Elevada humedad

Tener una mala fluidez en mezcla puede resultar un obstaculo para la productividad de piezas
en verde, pero ademas puede causar fluctuaciones en la distribucion de densidades del
compacto en verde debido a la falta de homogeneidad de carga en la matriz de compactacion.

Existen estudios que verifican que la fluidez de una mezcla metdlica con componentes
organicos aumenta bruscamente si se compara la misma mezcla sin afadir material organico.
Este incremento se debe especialmente al aumento de las fuerzas de friccidn entre particulas
metalicas pero sobre todo a la adhesion de las particulas de diferente naturaleza. Por lo tanto,
hay que intentar reducir estas fuerzas para mejorar la fluidez global de la mezcla.

Normalmente el ligante, es el causante del empeoramiento de la fluidez de las mezclas, ya
que se trata de compuestos con bajo punto de fusidon que se esparcen por la superficie del
polvo metdlico y ademas se tratan de compuestos con grupos funcionales polares. Las
moléculas polares suelen atraer otras moléculas polares debido a sus momentos dipolares
netos, por lo que generan elevadas fuerzas cohesivas capaces de superar las fuerzas
gravitacionales e impedir la fluidez independiente de las particulas incluso llegando a generar
el indeseado fendmeno de ratonera (rat-hole) como se muestra en la Figura 1.13.
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Figura 1.13 Fendmeno de rat-hole en la fluidez de un polvo.
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Con el fin de disminuir dichas fuerzas cohesivas y mejorar la fluidez de las mezclas, desde
hace tiempo se acostumbra a afiadir en mezcla un agente fluidificante, como es el éxido de
silicio o de hierro, con un tamano de particula muy pequenio (<200 nm) y preferiblemente
entre 0,05% y 0,5% en peso de la composicion total de la mezcla. Este compuesto se suele
afnadir cuando la mezcla se esta enfriando, después del mezclado en caliente con el ligante y
el lubricante, a consecuencia de que la mezcla todavia guarda calor remanente y las finas
particulas de déxido se pueden adherir facilmente a la superficie de los agregados formados
durante el mezclado [50, 51].

En estudios posteriores, Thomas et al. [52] detallaron que la mezcla del agente fluidificante
(nanoparticulas de dxidos metadlicos) directamente en el conjunto de la mezcla realizada,
como se solia hacer, no ofrecia ninguna proteccién contra los ambientes himedos. Ademas de
que este tipo de muestras tienden a no fluir por el embudo de Hall. Como normalmente los
lubricantes y ligantes usados en la PM (como compuestos derivados de acidos grasos o ceras)
son moléculas hidrofilicas por lo que tienden a aglomerarse con el tiempo en ambientes
humedos; ellos propusieron cubrir previamente dichas moléculas organicas con una cantidad
inferior al 2% en peso de silice pirogénica. Evaluaron la fluidez de las mezclas (con la misma
composicion quimica) a los 30 min de su mezclado y después de 24 horas de su realizacién
observaron que la mezcla dénde se habia recubierto el material organico (era una amida
primaria derivada de un acido graso) con las nanoparticulas de 6xido fluia adecuadamente y
la fluidez no se veia alterada pasadas 24 horas. En cambio, la misma mezcla afadiendo la
silice pirogénica en la ultima etapa del mezclado, provocaba que la mezcla no fluyese ni tan
siquiera justo después de su mezclado.

Otro agente usado para mejorar la fluidez del polvo fue el negro de humo (carbon black) por
Solimnjad [53] en su trabajo afadieron una cantidad minima del agente en mezcla, entre
0,001-0,2% en peso, con un tamaifo de particula de entre 50-100 nm, logrando una mejora
de la fluidez cercana al 20% sin deteriorar las propiedades en verde y sinterizadas de las
piezas.

Se han desarrollado otros métodos alternativos al uso de agentes fluidificantes para mejorar
la fluidez de las mezclas pulvimetalurgias. Ozaki et al. [54] realizaron un tratamiento
superficial (un recubrimiento) de las particulas de polvo base y de los elementos de aleacion
mediante el uso de un compuesto organico (de la familia de los compuestos de
organosiliceos) estable a elevada temperatura (~200 °C), con el fin de reducir las fuerzas de
friccidn ocasionadas entre las particulas metalicas. De esta manera consiguieron reducir la
adhesion entre materiales con distinta naturaleza, gracias al recubrimiento de las particulas
metdlicas que hacia que el potencial superficial se aproximase al del compuesto organico
(ahadido como lubricante y ligante) evitando la adhesion entre particulas por transferencia de
cargas por contacto (fuerzas electroestaticas) durante la etapa de mezclado.

b) Densidad aparente

La densidad aparente de un polvo metalico, o el peso por unidad de volumen de polvo libre
expresado en gramos por centimetro cubico, es una de las propiedades fundamentales del
polvo. Esta caracteristica define el volumen ocupado por una masa del polvo libre evaluado,
el cual afecta directamente a los parametros de procesado tales como el disefio del utillaje de
compactaciéon y la magnitud de los movimientos de la prensa requeridos para compactar y
densificar el polvo libre [49]. La densidad aparente del polvo influye en la profundidad de
llenado requerida en el utillaje de compactacién y por lo tanto sera una propiedad limitante en
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el proceso de compactacion dependiendo de la capacidad de la prensa para modificar la
camara de la matriz [48].

La densidad aparente de un polvo se ve afectada por distintas variables tales como:

« Tamano y morfologia de la particula
» La rugosidad superficial de la particula
« La distribucion de tamafios de particula

Y ademas también depende del tipo y la cantidad de lubricante afadido al polvo.

En general, los lubricantes de tipo jabones metalicos, como son los estearatos de zinc o de
litio, tienden a aumentar la densidad aparente, ya que muestran una densidad intrinseca
mayor (~1,2 g/cm®) que otros materiales organicos, mientras que los lubricantes
correspondientes a la familia de las ceras sintéticas o naturales (como la parafina, la EBS,
polietilenglicol o polietileno) suelen disminuirla [55]. Hecho que se corrobora en el estudio
realizado en [56] donde evaluaron la densidad aparente de polvos de acero inoxidable (409L)
mezclando un 1% en peso de diferentes lubricantes (Kenolube™, estearato de Li y EBS)
detallado en la Tabla 1.8. El estearato de litio presentdé mayor densidad aparente que la cera
EBS, y el Kenolube™ (que contiene un 2% de ZnSt en una base de EBS) ofrecid un valor
intermedio.

Tabla 1.8 Efecto del tipo de lubricante en la densidad aparente de polvos de acero inoxidable
4009L [56].

Tipo de lubricante Densidad aparente
N° de mezcla

(1% en peso) (g/cm?)
1 Kenolube™ 2,91
4 Estearato de Li 3,03
5 EBS 2,73

En la Figura 1.14 se muestra la influencia de la cantidad de lubricante (estearato de litio)
anadido en polvo de acero inoxidable en la densidad aparente a diferentes tiempos de
mezclado [57].
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Figura 1.14 Efecto de la cantidad de lubricante (estearato de litio) y el tiempo de mezcla en la
densidad aparente de un polvo de acero inoxidable atomizado en agua [57].
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En el grafico se evidencia que pasados los comunes 20 min de mezclado en los que la
densidad aparente se estabiliza el hecho de afhadir un mayor porcentaje de lubricante al polvo
metdlico ocasiona una disminucion de la densidad aparente de la mezcla.

1.4.2 En la etapa de compactacion

Una vez conseguida una mezcla homogénea de todos los constituyentes que la forman, con
buenas propiedades de fluidez y densidad aparente asi como una reducida tendencia a
segregar Yy volatilizar lo finos mediante el uso de la tecnologia ligante es necesario estudiar
cdmo afectan los materiales organicos adicionados a la mezcla en la etapa de compactacion.
En esta etapa el lubricante actla como protagonista, aunque como ya se ha mencionado
también se buscan ligantes con buenas propiedades lubricantes.

La etapa de compactacion uniaxial convencional se basa en la aplicacién de una presion
determinada (650-800 N/mm?) a un cierto volumen de polvo a lo largo de un solo eje desde
arriba hacia abajo a través de uno o mas punzones mdviles que se mueven verticalmente.
Esta etapa se basa principalmente en 3 movimientos, detallados en la Figura 1.15, el llenado
de la cavidad de la matriz con el polvo o mezcla deseada, la compactacion del mismo y la
eyeccion o expulsion de la pieza en verde conformada fuera de la matriz.

|
]
1

llenado compactacion eyeccion

Figura 1.15 Movimientos en la etapa de compactacion uniaxial: (izquierda) llenado de la
matriz, (Centro) compactacion del polvo y (derecha) eyeccidn de la pieza en verde.

Las propiedades mecanicas de los compuestos sinterizados mejoran al aumentar la densidad,
pero para conseguirlo, también aumenta el coste, ya que es necesario un mayor aporte de
energia, lo que implica mayores esfuerzos sobre las herramientas de compactacién. Por tanto,
es mas deseable, tanto por razones técnicas como econdmicas, lograr la mayor densidad
posible del compacto con el menor aporte de presion.

1.4.2.1 Fenomenologia de la compactacion

Durante la compactacion de polvos metalicos, la aplicacion de presidon produce un aumento en
la densidad en la forma representada en la Figura 1.16. Una caracteristica de estas curvas
(densidad-Presion de compactacion o curvas de compresibilidad) es el hecho de que su
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pendiente decrece al aumentar la presién de compactacion y por lo tanto no se alcanzara la
densidad del hierro puro macizo (7,86 g/cm®).

Desde comienzos de los afios 30 en pulvimetalurgia se ha tratado de encontrar un modelo
matematico que se ajuste al proceso de densificacion del polvo y ninguna ecuacién, basada
en principios fisicos, explica completamente la morfologia de estas curvas (densidad vs.
presion de compactacion). La principal razon es que el proceso de densificacion del polvo no
esta controlado por un Unico mecanismo sino que depende de los siguientes aspectos:

« El reordenamiento de particulas

« La deformacion local en los puntos de contacto de las particulas
« El endurecimiento por deformacién

« La compresidon masica

deformacion
global

deformacién
elastica/plastica

Densidad

reorganizacion

‘\ densidad

aparente

Presion de compactacion

Figura 1.16 Evolucion de la densidad en funcién de la presiéon durante la compactacion de una
masa de polvos metalicos.

Al inicio de la compactacién uniaxial (en la Figura 1.17 se muestra las etapas de compactacion
del polvo metalico), el polvo se encuentra suelto, sin resistencia mecanica, con una densidad
igual a la densidad aparente del polvo, y con un nimero de coordinacién bajo (nimero
promedio de particulas vecinas en contacto con cada particula). Al comenzar a aplicar presion,
se producen los siguientes fendmenos:

e La primera respuesta del polvo consiste en el reordenamiento para ocupar las
cavidades, sin deformacién, como se muestra en la Figura 1.17 (b). La reorganizacion
es mas facil mientras mas uniforme y dura sea la superficie de las particulas.

- Deformacion elastica de las particulas, logrando que los centros de las particulas se
acerquen entre si, y por lo tanto, aumentando la densidad, como se muestra en la
Figura 1.17 (c).

« Deformacion plastica de las particulas sujetas a mayor esfuerzo. En el caso de
materiales fragiles, esta etapa va acompafiada de la fractura de las particulas sujetas a
los mayores esfuerzos. La densidad sigue aumentando, puesto que los centros de las
particulas se acercan entre si.

- Deformacion global de la masa de polvos, a medida que va quedando poco espacio
libre entre las particulas. El material presenta cada vez mayor resistencia a fluir
plasticamente, debido al endurecimiento por deformacidon de las particulas y a un
endurecimiento geométrico por el aumento progresivo de sus areas de contacto.
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Figura 1.17 Etapas de la compresion de polvos metalicos: (a) estado inicial con densidad
aparente del polvo, (b) reordenamiento sin deformacion, (c) deformacion de las particulas.

La adicién de lubricantes, indispensables para reducir la friccion generada entre las particulas
metdlicas y en las paredes de la matriz, son los aditivos que mayor efecto tienen en la
disminucion de la densidad tedrica de la mezcla de polvos. En los procesos de compactacion,
parte de los lubricantes afiadidos se desplazan hacia las paredes de la matriz donde realizan
su funcién principal o designada. El resto de lubricante queda atrapado dentro de los poros,
sellandolos y provocando una presidn hidraulica que se opone al proceso de densificacion.

En la Figura 1.18 se detalla la influencia de algunos elementos de aleacién y el estearato de
zinc como lubricante sobre la densidad tedrica de mezclas de base hierro atomizado
(ASC100.29) [48]. Lo que se observa es que el aumento en elementos de menor densidad
que el Fe, como puede ser el grafito y en mayor grado el lubricante hace disminuir la
densidad tedrica alcanzada por el compacto prensado, contrariamente el Ni y el Cu aumentan
su densidad.
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Figura 1.18 Influencia de la adicion de elementos de aleacion y lubricante (ZnSt) sobre la
densidad tedrica (libre de poros) de mezclas de polvos de hierro con base ASC100.29 [48].
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Hay dos variantes de la compresion uniaxial: a) cuando el punzdn inferior esta fijo durante la
compresion, y solo se mueve el punzon superior y se denomina compresion uniaxial de accién
simple y b) cuando ambos punzones se desplazan durante la compresion, y que se denomina
compresion uniaxial de doble accion.

La compactacion de polvos metalicos no sigue el principio o ley de Pascal la cual explica
que toda presion ejercida sobre un fluido incompresible y en equilibrio dentro de un recipiente
de paredes indeformables se transmite de igual intensidad por toda la sustancia de manera
uniforme [58]. En la compactacién uniaxial de polvos la transmision de la presion no es
uniforme debido a la friccién ocasionada durante el proceso. La friccion entre el polvo y las
paredes de la matriz (wall friction) es el principal problema en la compactacién uniaxial. Estas
fuerzas de rozamiento en las paredes de la matriz de compactacidn, generadas en respuesta a
la presidon aplicada, frenan la densificacion de los polvos, porque actan contra la presion
exterior aplicada por el punzon de compactacion. Para contrarrestar las fuerzas de friccion
ocasionadas durante el prensado de polvos metalicos se adicionan particulas de lubricante
organico en la mezcla. Esta fuerza de friccion causa un fuerte gradiente de presiones en el
volumen de la masa de polvos, dando lugar a un compacto con una distribucién de
densidades no uniforme. Muchas caracteristicas intrinsecas del polvo afectan esta relacion,
tales como su dureza, endurecimiento por deformacion, coeficiente de friccién, y la unidn
quimica entre particulas. Otros factores relevantes son la forma y tamano de las particulas,
lubricacién de las partes, y el modo de compactacion.

1.4.2.2 Fundamentos de la friccion en la compactacion uniaxial

Considerando una probeta cilindrica de didmetro D y altura H como la ilustrada en la Figura
1.19, sometida a compresidn uniaxial de accién simple en su cara superior y analizando un
elemento de volumen correspondiente a un disco de espesor dH, la diferencia entre la fuerza
aplicada en la cara superior y la cara inferior es igual a la fuerza de friccién ejercida (Ff)
contra la pared [59].

PRESION APLICADA

PRESION TRANSMITIDA

Figura 1.19 Balance de fuerzas en un elemento de volumen (pieza) del compactado. (Efecto
causado por la friccién generada en la pared de la matriz).
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Esto se puede expresar segun la siguiente ecuacion:

ZF=0=A(Pb—P)+an (1.1)

Donde Fnes la fuerza normal o radial, ¢ es el coeficiente de friccion ente la masa del polvo y
la pared de la matriz, y A es la seccion transversal.

La fuerza normal puede expresarse mediante una constante de proporcionalidad z que varia
con la densidad del compactado, y que representa la relacion entre el esfuerzo radial y el
esfuerzo axial. La constante ztoma en consideracion la friccién interna del polvo.

E, = nzPDdH (1.2)

La fuerza de friccion se calcula con la fuerza normal y el coeficiente de friccién con las
paredes de la matriz (¢ ):

Fy = muzPDdH (1.3)

Combinando términos, se obtiene la diferencia de presiéon entre la cara superior y la inferior
del elemento:

F, dH
f
dP =P — P, =——=—4 P(—) 1.4
b A Uz D (1.4)
Integrando la presion respecto de la altura del compacto, se obtiene la presidon en cualquier

posicion x medida desde la cara del punzon superior:

P, = Pexp (—4yzx) (1.5)
D

Esta Ultima ecuacidn muestra que la presion decae significativamente al alejarse de la cara del
punzoén, y es aplicable para compresion uniaxial, tanto de accién simple como doble (en el
caso de doble accion, x representa la distancia hasta el punzéon mas cercano). La caida de
presion depende del factor pzH /D que contiene la geometria del compacto (4 D), la relacion
entre la presion axial y radial (z), y la friccidon con la pared de la matriz (), como se ilustra en
la Figura 1.20.
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Figura 1.20 Caida de presion en funcion de la distancia desde el punzén. La flecha indica la
direccion en la cual crece el factor pzH/D [59].

Para una pieza de igual diametro, mientras mas alto (esbelto) sea el compacto, mayor sera la
diferencia de presion entre las caras superior e inferior y menor sera la densificacion global
del compacto. En consecuencia, para lograr una compactacion mas homogénea, es preferible
tener valores pequefios o moderados de A /D. La friccién con las paredes de la matriz
también produce un compacto con una densidad no uniforme. Por ello, es importantisimo
lubricar la matriz y el polvo para disminuir los coeficientes y/ y z Otros factores, como el
tamafio relativo y la forma del compacto pueden influir en la distribucién de densidad, pero el
factor mas relevante es la esbeltez, ya que los compactos cilindricos con un valor elevado de
H/D son menos favorables debido al aumento del rozamiento con la pared de la matriz.

Los lubricantes juegan un papel fundamental en los ciclos de compactacién y eyeccién de
piezas PM. La friccion generada entre las paredes de la matriz y los compactos dificulta la
transmision de la presion y provoca gradientes de densidad dentro del compacto durante el
prensado. Por lo tanto el uso de lubricante puede reducir la variacion de densidad
promoviendo una transmisién de presion mas homogénea. Ademas durante la compactacion,
el lubricante es capaz de deslizarse o migrar a la superficie radial de la pieza debido a las
fuerzas de cizalla que le ocasionan la compactacion entre particulas metalicas. Si el lubricante
es capaz de salir a la superficie con un elevado rendimiento esto ayudara a la eyeccién de
piezas posterior, minimizando la friccion entre el compacto en movimiento y la pared de la
matriz.

1.4.2.3 Comportamiento de los lubricantes durante la compactacion del polvo

Para estudiar a fondo la capacidad que presenta cada tipo de lubricante minimizando estas
fuerzas de friccion, hay que tener en cuenta ambas etapas de la compactacion, el prensado y
la extraccion de la pieza.

Debido a la dificultad y complejidad que ofrece la medida del coeficiente de friccion, y, en el
contexto de la compactacion de polvo, existe un parametro empirico, llamado coeficiente de
deslizamiento, n, el cual se ha introducido con el fin de relacionar la presién aplicada con la
transmitida a través del compacto asi como con las dimensiones geométricas de la pieza [60],
por lo que caracteriza la capacidad que presenta el polvo, que estd siendo prensado, a
transferir eficazmente la presion aplicada desde el punzdn superior al inferior. Si se compara la
misma matriz metdlica este valor ofrece una idea clara del comportamiento ofrecido por
distintos tipos de lubricantes. Para una pieza de geometria cilindrica de didmetro d, el
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coeficiente de deslizamiento n se determina mediante la expresién de la ecuacion (1.6)
extraida de la ecuacion (1.5):

P, = pn(xld) (1.6)

El valor numérico de n varia entre 0 y 1; cuanto mayor es el coeficiente de deslizamiento,
menor es la friccion en la pared de la matriz y mas uniforme es la densificacion del polvo.

Como el coeficiente de deslizamiento varia durante la compactacion debido a la evolucién
tanto del coeficiente de friccion como la relacion de tensidn axial/radial, z, el valor obtenido al
final de la compactacién ha resultado ser un parametro optimo en la comparacion del
comportamiento lubricativo de mezclas de polvo similares las cuales contienen
diferentes tipos de lubricante [60, 61].

Thomas et al. [62] compararon el coeficiente de deslizamiento observado en mezclas de polvo
de Fe con dos tipos de lubricante adicionado, el estearato de Zn y un lubricante polimérico
(sin especificar) a diferentes temperaturas de prensado (en un rango de temperaturas de
250C a 150°C). En la Figura 1.21 se observa que al compactar de 25°C a 150°C no detectaron
mejora en la compresibilidad de la mezcla con estearato de zinc pero si detectaron un
aumento significativo de la friccién en las paredes de la matriz (reduccién del coeficiente de
deslizamiento de 0,63 a 0,54) (Figura 1.21, A). Por otro lado, obtuvieron valores mas elevados
y constantes del coeficiente de deslizamiento entre 0,67 y 0,69 usando un lubricante
polimérico resultando en una menor friccién en las paredes de la matriz ademas de mejorar la
compresibilidad del polvo de Fe al aumentar la temperatura de compactacion (Figura 1.21, B).
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Figura 1.21 Compresibilidad y coeficiente de deslizamiento de polvo de Fe mezclado con A)
estearato de Zn y B) lubricante polimérico, compactado a una densidad tedrica del 97%.
Dimensiones de la pieza cilindrica: $=9,53 mm y h=8 mm.

Una vez se ha evaluado el coeficiente de deslizamiento el objetivo es determinar el coeficiente
de friccion, y, asi como la relacion de tensidn axial/radial, z, con la ayuda de la ecuacion (1.7)
mediante la evaluacion de la presidon transmitida medida en el punzdn inferior con las
ecuaciones (1.5) y la (1.6):

n =exp (—4uz) (1.7)

Es sabido que p y z varian con la presion aplicada. En un rango de presiones bajas existe un
aumento del parametro z pero al ir incrementando la presion llega un punto en el que la
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tension radial incrementa linealmente con la presion axial aplicada alcanzando un valor de z
constante. Como la relacion de tensiones existentes durante la compactacién de una pieza
estd directamente relacionada con la interaccién entre particulas, el rol del lubricante en
mezcla es dominante durante la primera parte de la densificacion de la pieza dénde el
reordenamiento de las particulas y los desplazamientos relativos son importantes. A elevadas
presiones, los movimientos relativos de las particulas se convierten en insignificantes y el
valor de z se espera que se aproxime a un valor constante [63].

Los diferentes tipos de lubricantes usados en PM presentan diferentes propiedades tanto
mecanicas como térmicas debido a las diferencias en su naturaleza quimica y a su estructura
y peso molecular, por lo que no todos exhiben adecuadas resistencias de cizalla asi como
buenas propiedades lubricativas bajo el efecto de la presion de compactacion. En particular, se
cree que algunos compuestos organicos, tales como algunos polimeros de bajo peso
molecular, poseen capacidades lubricativas debido al reordenamiento regular de sus cadenas
moleculares y su habilidad de deslizar unas con otras cuando son sometidos a esfuerzos de
cizalla [62].

Por lo tanto, el analisis de los parametros n, U y z de una pieza compactada a una presion
especifica, sera una correcta e importantisima herramienta para evaluar el comportamiento
lubricativo de diferentes materiales organicos destinados a ser usados como lubricantes en la
PM.

1.4.2.4 Comportamiento de los lubricantes durante la expulsion de las piezas

El comportamiento de los lubricantes durante el procesado de la metalurgia del polvo todavia
no esta completamente determinado, ya que entre otras cosas, es dificil observar la supuesta
formacion de la pelicula lubricante entre la pared del compacto en verde prensado y la pared
de la matriz una vez prensada la pieza. En la PM, los lubricantes estan expuestos a presiones
locales muy elevadas, ya sea entre las particulas o en el contacto entre las particulas y la
pared de la matriz. La primera dificultad en el uso de lubricantes solidos generalmente es su
suministro entre ambas superficies en contacto. Los fluidos fluyen al area de contacto pero el
sdlido debe ser colocado en el lugar preciso. Por lo tanto, el primer paso en el proceso de
lubricacién sodlido es la formacidn de una fina pelicula en la superficie de contacto
preferiblemente de ambas superficies. En el proceso pulvimetallrgico ésta etapa es la mas
critica. Sin embargo, si se consigue obtener dicha pelicula entre las superficies de contacto, el
deslizamiento tiene lugar entonces entre las peliculas o entre el sustrato y la pelicula
favoreciendo la extraccion de las piezas [64].

La formacidn de dicha pelicula en la superficie de la pared de la matriz y en la superficie del
compacto es un proceso muy complejo. A veces se asume que el lubricante migra a la
superficie de la pared de la matriz debido a la diferencia de presion y los esfuerzos de cizalla
generados, y asi se forma la pelicula lubricativa. Pero esta suposicion de que el lubricante
puede pasar a través de la barrera de las particulas deformadas, a menos que haya una
porosidad abierta, por todo el camino hacia la pared de la matriz parece poco convincente.

No obstante, algunas particulas de lubricante quedan atrapadas entre las superficies, y
probablemente se forme una pequena pelicula, la cual no cubriria la superficie de contacto
completamente. Asi pues, la lubricacion de las piezas eyectadas lo mas probable es que se
deba a particulas de lubricante que se encuentran en contacto directo con la pared de la
matriz o localizadas muy cerca de ella, lo que se denomina una lubricacion por puntos o
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limites. Estas particulas untan la superficie de la pared, debido a su deformacion plastica por
el efecto de la presidn, y forman un tipo de pelicula lubricante, la cual no es ni uniforme ni
continua. Asi que ademas de la importancia de la efectividad en la lubricidad del tipo de
lubricante empleado también entra en juego la casuistica, es decir, la probabilidad de que
haya varias particulas de lubricante cerca de la pared de la matriz durante el prensado. Por lo
tanto, la naturaleza de la lubricacion del polvo en contacto con la pared de la matriz es un tipo
de lubricacién mixta, dénde los contactos sélidos entre superficies metalicas no protegidas,
podrian generar un ciclo de adhesion, formacion de particulas de desgaste o incluso llegar a

gripar.

Con el fin de determinar las propiedades triboldgicas que presentan algunos lubricantes
sélidos organicos empleados en PM, Mallander et al. [65] evaluaron los coeficientes de friccidon
que ofrecian cuatro estearatos metalicos (de aluminio, de litio, de calcio y de zinc) una vez
depositados en la superficie de un compacto de hierro mediante el uso del equipo tribolégico
pin-on-disc. Observaron que a elevadas presiones aplicadas el coeficiente de friccion ofrecido
por las capas de ZnSt depositadas era mayor que en el caso de los otros tres estearatos
metalicos. Sin embargo, no es del todo conveniente utilizar los métodos comunes de
evaluacion triboldgica para este tipo de materiales debido a su dificultad para formar una
buena y definida capa de lubricante en la superficie del instrumento. Por lo tanto hay que
recurrir a los parametros de prensado y extraccion de piezas para comparar la eficacia y
capacidad de los distintos tipos de lubricantes organicos solidos.

Como se ha mencionado, los lubricantes deben superar o al menos minimizar las fuerzas de
friccion que aparecen durante la expulsion de la pieza en verde de la matriz, las cuales
generalmente se ven incrementadas con la presién usada para compactar la pieza. Para
determinar estas fuerzas de friccién ocasionadas durante la expulsion de la pieza en verde
compactada se suelen medir la resistencia o la presion de extraccion estatica (stripping
pressure) y la resistencia o presion de extraccion dinamica (s/iding pressure). En la Figura
1.22 se halla representada una curva tipica de expulsién de una pieza recién compactada.

Resistencia a la extraccion (N/mm?)

I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' |
Movimiento del punzdn inferior (mm)

Figura 1.22 Representacion de una curva tipica de eyeccion y los datos que se extraen de ella
para describir el comportamiento a eyeccién. 1) resistencia a la extraccion estatica, 2)
resistencia a la extraccion dinamica y 3) la resistencia para extraer definitivamente la pieza de
la matriz.
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De este perfil de extraccion se pueden extraer los siguientes datos; la presion estatica definida
como la presidn requerida para superar la friccion estatica adhesiva entre la pieza y la pared
de la matriz (punto 1), la presion dindmica que se trata de la presion necesaria para expulsar
la pieza definitivamente de la matriz una vez ha sido desanclada de su posicion inicial (punto
2) [41] y finalmente evaluando el area bajo la curva del perfil de extraccion se obtiene la
energia de eyeccion global de cada una de las piezas y nos da una idea del trabajo necesario
que ha de desempefiar el punzon inferior para la extraccion completa de la pieza, asi como la
eficacia y eficiencia de diferentes tipos de lubricantes.

Si la pared de la matriz de compactacion no esta suficientemente lubricada, se pueden llegar
a dar efectos de soldadura en frio entre las particulas que forman el compacto y la pared de la
matriz, reconocible por un brusco aumento de las presiones de eyeccidn y por la aparicién del
tipico comportamiento adhesion-deslizamiento precedido por un crujido. Este fendmeno se
puede observar en el grafico de la Figura 1.23 en el perfil de la muestra A, ya que B muestra
un perfil de extraccion optimo [48]. Por ejemplo se ha investigado que las ceras de polietileno
(PE) presentan mala lubricacién en la eyeccion de las piezas y ademas generan este tipo de
comportamiento de adhesion-deslizamiento durante la expulsion de la pieza [66].

T A “\J.“‘EW

Fuerza de extraccion, t

0 1 2 3 4 5
Recorrido del punzén, cm

Figura 1.23 Influencia del tipo de lubricante afiadido en la variacion de las propiedades de
eyeccion durante la expulsion de piezas base Fe. A) 0,75% Metallub y B) 0,75% ZnSt. En el
grafico a) representa el pico de friccién adhesiva, b) la friccion de deslizamiento (friccion
dindmica) y c) efectos de soldadura en frio severos entre la pieza y la matriz [48].

La medida de estos parametros de eyeccidon de las piezas metalicas en la etapa final del
proceso de compactacion es una gran premisa para comparar la eficacia de distintos
lubricantes.

a) Influencia de las propiedades de los lubricantes y ligantes en la eyeccion de las piezas

Las propiedades de extraccion dependen tanto de la presién de compactaciéon como de las
distintas caracteristicas que presente el lubricante seleccionado. Estas caracteristicas son el
tipo o la naturaleza del lubricante, la cantidad usada, la distribucién de tamaios de particula y
su morfologia ademas de la temperatura de compactacién empleada para eyectar las piezas
de la matriz donde se hallan embebidas. Para conseguir obtener las propiedades Optimas
frente a la eyeccion de piezas hay que lograr alcanzar un equilibrio entre dichas propiedades.
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b) Influencia del tamario de particula del lubricante en la eyeccion de piezas

Se han realizado algunos estudios sobre el efecto que tiene la distribucion de tamafios de
particula del lubricante y su morfologia en el proceso de la extraccidon de piezas PM. Thomas
et al. [67] evaluaron el efecto que ofrecia el uso de diferentes tamafios de particula de la cera
sintética EBS (2,5 ym, 5 um, 15 pm y 25 pm) en las propiedades de extraccion de las piezas a
temperatura ambiente (A) y a 60°C (B). La composicion quimica de la mezcla que usaron fue
1,8% Cu 0,7% grafito y el resto% Fe, y anadieron un 0,7% de los diferentes tamanos de
particula de la cera EBS estudiados. Tal y como se muestra en la Figura 1.24 se observa que a
ambas temperaturas de compactacion el lubricante EBS con mayor tamafio de particula (25
bm) presentd los valores mas bajos de presion de eyeccidn estatica y de energia global de
eyeccion de las piezas, por lo tanto el lubricante con mayor tamafio de particula ofrecio las
propiedades de eyeccién Optimas. Pero en cambio la compresibilidad del polvo se veia
reducida entre un 4 y un 8%.
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Figura 1.24 Representacion del comportamiento de la presion de extraccidn estatica
(izquierda) y las correspondientes curvas de eyeccion (derecha) de anillos prensados A) a
temperatura ambiente y B) a 60°C [67].

Se ha demostrado en varias ocasiones que el uso de particulas gruesas de lubricante muestra
un mejor comportamiento frente a la eyeccion, ya que la acumulaciéon de un mayor nimero
de moléculas facilita el deslizamiento entre sus cadenas al ser sometidas a un esfuerzo de
cizalla, ademas de presentar mayor resistencia en verde [62, 68].

Si las particulas de lubricante son demasiado grandes ademas de deteriorar la compresibilidad
de los polvos metalicos también pueden afectar disminuyendo las propiedades de la pieza
sinterizada. Esto es causado por los grandes poros que dejan las particulas de lubricante una
vez eliminadas del interior de la pieza durante la etapa de sinterizacion. Por consiguiente, con
el fin de conseguir el compromiso de alcanzar tanto buen comportamiento frente a la eyeccién
como el mantenimiento de las propiedades de resistencia de las piezas sinterizadas, se puede
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usar la distribucion bimodal de tamaios de particula del lubricante, compuesta por particulas
finas y gruesas [69, 70].

¢) Influencia del tipo de lubricante usado en la eyeccion de piezas

Durante la compactacién y eyeccion de la pieza en verde el lubricante se expone a elevadas
presiones y a elevados esfuerzos de cizalla dentro de la pieza en verde. Segun la naturaleza
del lubricante éste tendra mas o menos capacidad para salir o migrar a la superficie del
compacto para ayudar en los procesos de extraccion de piezas.

Con el objetivo de comparar las propiedades extractivas, en este caso la energia de eyeccion,
que presentan los diferentes lubricantes convencionales, Solimanjad et al.en [64] realizaron
un estudio del comportamiento a eyeccion de los lubricantes EBS, ZnSt y Kenolube™ en una
mezcla metalica de Fe-0,5%C con una adicién del 0,8% de lubricante (Figura 1.25). El
Kenolube™ mostré la menor energia de eyeccidn y el ZnSt la mayor. Ademas de que la
diferencia de energias de eyeccidn entre los tres lubricantes era mayor en aumentar la presion
de compactacion.

200 400 600 800 1000
Pressure [MPa)
]—t—hmide wax —#— Zinc stearate —8— Kenolube ™ ]

Figura 1.25 Energia de eyeccién (Ee) en funcidn de la presion de compactacion y del tipo de
lubricante usado [64].

d) Influencia de la temperatura de compactado en la eyeccion de piezas

La temperatura es un factor a tener en cuenta durante la compactacion de polvo metalico
sobre todo en funcion de las propiedades y el comportamiento que muestren los lubricantes
usados. Por este motivo hay que estudiar cual es la temperatura dptima de trabajo de cada
tipo de material lubricante. Si el lubricante muestra una excesiva sensibilidad a la temperatura
y se incrementa la temperatura durante el proceso de compactacién esto puede causar
problemas en la compresibilidad del polvo metdlico, asi como en el comportamiento del
lubricante imposibilitando la reduccién de la friccion generada durante el prensado. Tal y como
demostraron las investigaciones de Turenne et al. [60] donde el lubricante estearato de litio
usado a elevadas temperaturas de compactacion generaba un aumento de la presidn estatica
de eyeccidn y generaba el fendmeno de adhesion-deslizamiento del compacto en verde con la
matriz de prensado aumentando rapidamente la energia de eyeccion de la pieza. Ademas,
estos autores demostraron que la funcién principal del lubricante sélido deja de ser efectiva
en la compactacion del polvo cuando la temperatura de trabajo es cercana al punto de fusién
del lubricante. De esta manera la pelicula sdlida formada en la intercara entre la pieza y la
pared de la matriz pierde su funcionalidad al fundirse el lubricante.
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La necesidad de conseguir alcanzar elevadas densidades en piezas base Fe sinterizadas
(alrededor de 7,3 g/cm?®) con el objetivo de lograr elevada resistencia mecanica ha hecho que
se desarrolle la compactacion en caliente (warm compaction) en el procesado PM mediante un
proceso de compactacion simple [71]. Este proceso se basa en el pre-calentamiento del
utillaje de prensado y de los polvos durante la etapa de compactacion. El rango de
temperaturas cominmente alcanzadas es de entre 130 y 150°C ofreciendo mayor densidad en
verde comparado con la compactacion de las piezas a temperatura ambiente [72]. Una mejora
entre el 50-100% en la resistencia en verde de las piezas reportado por Ngai et al. [73] ofrece
la posibilidad de mecanizar las piezas PM en verde. A pesar de las muchas ventajas que
aporta el proceso de compactado en caliente se han de tener en cuenta algunas
consideraciones ya que las propiedades y el comportamiento de la mezcla de polvo tales como
la fluidez, el llenado de la matriz, la aglomeracidn y la adhesidon de particulas en la superficie
de la pared de la matriz, se ven afectadas.

El aumento de la temperatura en el proceso de compactacion disminuye la friccion causada
entre las particulas de polvo y la pared de la matriz debido al eficaz comportamiento del
lubricante asi como la reduccion de la resistencia de las particulas metalicas a ser deformadas
plasticamente lo que contribuye a que la friccion interna entre particulas se minimice y
deslicen unas con otras [74].

La seleccion del lubricante y del ligante en este proceso también es indispensable ya que han
de tener un elevado punto de fusion y asegurar una buena fluidez y compresibilidad y una
baja energia de eyeccidn. Con dichas premisas los mayores productores mundiales de polvo
metdlicos (Hoganas AB y Hoeganaes Corporation) han desarrollado productos usando
tecnologia de mezclado asi como lubricantes especificos propios dirigidos a la compactacion
en caliente (Densmix™ [36] y ANCORDENSE®) con metodologia propia de compactado en
caliente.

La mayoria de los lubricantes que son adecuados para la compactacion en frio (o a
temperatura ambiente) no lo son para la compactaciéon en caliente por lo que el uso de los
mismos lubricantes puede causar un aumento en el desgaste del utillaje de prensado asi
como piezas con un acabado superficial de baja calidad. El lubricante destinado a la
compactacidon en caliente ha de presentar resistencia a las temperaturas de trabajo por lo
tanto alto punto de fusidn y elevado peso molecular y asegurar una buena lubricacién sin
deteriorar la capacidad de fluir del polvo base. Thomas et al. [75] patentaron un polietileno de
alta densidad (Acumist A-12®) como lubricante para compactacién en caliente ofreciendo
elevada densidad y resistencia en verde asi como una adecuada superficie final de las piezas
prensadas. Existen dos vertientes de la compactacion en caliente, la mencionada hasta el
momento que se basa en calentar la matriz y el polvo que va a ser prensado y la opcidn de
calentar sélo la matriz en un rango de entre 80 y 120°C. Tal y como se detalla en la Tabla 1.9
se observa los diferentes productos especializados para cada una de las opciones de prensado
en caliente subministrados y patentados por Hoeganaes Corporation [29].
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Tabla 1.9 Comparacién de varios productos para compactacion en caliente, tanto la
compactacion en caliente de calentamiento de matriz como la de matriz y polvo [29].

_, Calentamiento matriz Calentamiento matriz-polvo
Compactacion AncorMax® AncorMax® ANCORDENSE®
e liente >
n cali A6t 275 ANCORDENSE 450
Introduccion 2006 2012 1994 2006
en el mercado
% lubricante
tipicamente 0,4 0,2-0,3 0,6 0,3-0,6
usado
Calentamiento No No Si Si
del polvo
Temperatura ) _ 120-145 °C 135-160 °C
del polvo
Calentamiento : ; i i
de la matriz S > ! .
Temper:fltura 80-105 °C 95-115 oC 130-150 °C 140-175 oC
de la pieza

Por consiguiente, es importante conocer las condiciones de prensado asi como las
propiedades finales requeridas en las piezas PM para poder hacer una buena seleccion y
adecuacién del lubricante a usar.

1.4.2.5 Compresibilidad de las piezas en verde influenciadas por el ligante y el lubricante

La compresibilidad es la capacidad que muestra una mezcla de polvo a ser densificada. Una
vez se compacta la mezcla a una determinada presién se obtiene una pieza en verde cuya
densidad de compactacion es el peso del compacto de polvo dividido entre su volumen. Esta
densidad en verde varia directamente con la presién de compactacion pero no linealmente. En
términos de compresibilidad se dice que una mezcla es mas compresible que otra, si a una
presion de compactacion dada, puede compactarse a una densidad en verde mas elevada, o
alternativamente, requiere menor presion de compactacion para alcanzar una densidad en
verde especifica.

La compresibilidad de un polvo se ve afectada por diversos factores relacionados
principalmente con las caracteristicas del polvo metalico prensado como su capacidad de
endurecimiento por deformacion en frio, la morfologia y distribucion de tamafios de particula,
la porosidad interna, la adicion de otros elementos como grafito, dxidos o azufres, entre otros
[76]. Ademas, la compresibilidad también se ve afectada por el tipo y la cantidad de
lubricante afiadido al polvo causado principalmente por su baja densidad y el elevado volumen
gue ocupan sus particulas. Este efecto provoca que al aumentar la cantidad de lubricante se
reduzca la densidad libre de poros, que es lo mismo que la densidad maxima tedrica a la que
puede llegar la mezcla si se eliminan todos los poros. Este efecto se ilustra en la Figura 1.26
que claramente muestra que el aumento en el contenido de lubricante en el polvo base Fe
(ATOMET 1001HP) reduce la densidad en verde a elevadas presiones de compactacion.
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Figura 1.26 Efecto de la cantidad de lubricante en la compresibilidad de un polvo base Fe
(ATOMET 1001HP). DWL=lubricacion de las paredes de la matriz [77].

Normalmente, cada vez que se adiciona un 0,1% de lubricante (o ligante) provoca una
disminucion de la densidad libre de poro y con ello también la maxima densidad en verde
alcanzable, sobre 0,05 g/cm®. No obstante, a presiones de compactacion relativamente bajas,
el aumento del porcentaje de lubricante es beneficioso. De hecho, a menores densidades
relativas, el lubricante facilita el reordenamiento de las particulas y ayuda a transferir la
presion de compactacion a través del compacto [77].

El tipo de lubricante afadido en mezcla influye en menor grado la compresibilidad global del
polvo, de manera que la variacién en las densidades en verde logradas con cada tipo de
lubricante a las mismas presiones de compactaciéon no se vera muy modificada. En la Figura
1.27 se muestra el efecto que tienen diferentes lubricantes comerciales (0,75% en peso
anadido a un polvo de Fe atomizado-0,45%FesP) en la densidad en verde alcanzada después
de compactar el polvo a diferentes presiones de compactacion. Los lubricantes EBS 1y 2, sin
especificar la diferencia entre ambos, se refieren a dos ceras etilen bis-estearamidas, segun
autores; HSt es acido estearico y los Compuestos 1, 2 y 3 se basan en lubricantes compuestos
con la misma base EBS. En los compuestos 1 y 2 se adicionaron diferente porcentaje de
estearato de zinc (ZnSt) y en el Compuesto 3 se afadid estearato de litio (LiSt) [78]. No hay
diferencias significativas en los valores de densidad en verde de los diferentes lubricantes
estudiados a las distintas presiones. Aunque la EBS proporciona el valor de la densidad en
verde menor y el acido estearico el mayor, la variacion con el resto de lubricantes es inferior a
0,1 g/cm®.
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Figura 1.27 Densidad en verde de diferentes lubricantes comerciales prensados a distintas
presiones de compactacion (30tsi=415MPa, 40tsi=550MPa y 50tsi=690MPa) [78].

1.4.2.6 Resistencia en verde de las piezas influenciadas por el ligante y el lubricante

La resistencia en verde es la resistencia mecanica precisada para que el polvo compactado en
verde, pero aun no sinterizado, pueda manipularse sin deterioro durante las operaciones
mecanicas que van del prensado al sinterizado, es decir durante la expulsion de la matriz y el
traslado a la etapa de sinterizacion. De esta manera se reduce el rechazo de piezas en verde y
permite una mayor automatizacion en la linea de produccion.

Cuanto mas compleja y delicada es la forma de un compacto, mayor debe ser su resistencia
en verde. Si su resistencia en verde es lo suficientemente alta, incluso puede ser mecanizada
antes de sinterizarse (por ejemplo pueden hacerse muescas, ranuras y agujeros) [48].

La fuente primaria de la resistencia en verde de un compacto es la uniéon mecanica por puntos
de las particulas metalicas que lo componen. El polvo de hierro que difiere en forma y tamafo
de sus particulas, en el area superficial y en el grado de elementos de aleacién que contiene
desarrolla niveles variables en cuanto a la resistencia en verde. Por ejemplo el polvo de Fe
atomizado debido a su forma menos irregular en comparacion con el polvo de Fe esponja,
proporciona una resistencia en verde inferior [79]. Pero si se dispone de la misma matriz
metalica es el tipo de lubricante y la cantidad de éste el que hace variar la resistencia en
verde de la mezcla.

Se han realizado diferentes estudios de la influencia que tiene el contenido de lubricante, en
una mezcla especifica, en la resistencia en verde. Uno de ellos se detalla en la Figura 1.28
dénde se muestra la resistencia en verde de mezclas de polvo (Fe-2%Cu-0,5%C) con
diferentes contenidos de lubricante (EBS). Al aumentar la presién de compactacion la
resistencia en verde de todas las mezclas aumenta. Como era de esperar la mezcla sin
lubricante mostrd las mayores resistencias en verde en todas las presiones de compactacion
evaluadas. En cambio al anadir lubricante la resistencia en verde disminuye [80]. A medida
que aumenta la cantidad de lubricante en mezcla la resistencia en verde decrece [79, 81, 82].
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Figura 1.28 Variacion de la resistencia en verde con la presion de compactacion en mezclas de
polvo base (Fe-2%Cu-0,5%C) adicionando diferentes cantidades de EBS (0, 0,2, 0,4y 0,8 %
en peso) [80].

Es ampliamente conocido, que el estearato de Zn aporta menores resistencias en verde que el
uso de la cera EBS. Por ejemplo en una mezcla de Fe-2%Cu-0,6%C si se le afiade por un lado
el 0,75% de lubricante ZnSt y por otro la misma cantidad de lubricante pero en este caso
EBS, se obtiene una resistencia en verde (a una densidad de 6,8 g/cm®) de 8,14 y 10,62 MPa,
respectivamente [79]. Aunque la EBS presente mayores resistencias en verde en la
produccion de piezas geométricamente muy complejas dicho valor es insuficiente.

Las investigaciones que se llevan a cabo siguiendo las actuales tendencias de desarrollar
sistemas lubricantes, en mucho de los casos de naturaleza polimérica, han permitido tomar en
consideracion el hecho de que se tratan de potenciales candidatos para mejorar la resistencia
en verde del compacto. Esto es debido a sus superiores propiedades mecanicas intrinsecas
comparadas con los lubricantes convencionales. Como estos compuestos se basan en cadenas
macromoleculares pueden formar enlaces mas fuertes entre las particulas metdlicas. Hay que
ir con cierta precaucion ya que ciertos materiales poliméricos con elevado peso molecular
pueden deteriorar otras propiedades, como la eyeccion y la compresibilidad de las piezas por
su elevada resistencia a cizalla [83].

El estudio de dos polimeros de estructura molecular parecida pero que contenian grupos
funcionales con distinta polaridad y diferentes afinidades por las superficies del hierro permitid
determinar su influencia en las propiedades en verde de una mezcla de Fe-0,8%C [83].
Ambos tenian un peso molecular alrededor de los 5000 g/mol y los nombraron P-1 (menor
caracter polar) y P-2 (mayor caracter polar). Observaron que la resistencia en verde se veia
incrementada con el polimero que presentaba mayor caracter polar (P-2), ademas de que la
presion aplicada para alcanzar la densidad en verde deseada se veia significativamente
reducida (Figura 1.29). Ademas, el polimero P-2 reducia bruscamente la resistencia de
extraccion estatica y la energia necesaria para eyectar la pieza de la matriz.
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Figura 1.29 Efecto del caracter polar de los grupos funcionales de un polimero destinado a
actuar como lubricante en la resistencia en verde (P1>P2) [83].

Los autores de la patente de la referencia 47 [47], desarrollaron un nuevo lubricante cuya
formulacion era una combinacién de un éxido de polietileno (PEO) y un oligdmero de amida
(Orgasol®, poliamida comercial) con el objetivo de mejorar las propiedades de la mezcla de
base Fe e intentar reducir la cantidad de lubricante a afadir en mezcla. Realizaron dos
mezclas, con la siguiente base metdlica: Fe esponja y 2% Cu y le afadieron 0,75% de
lubricante. En una de ellas afiadieron ZnSt y en la otra 80% de Orgasol® y 20% de PEO,
resultando en una resistencia en verde muy diferentes, de 5,88 MPa y 14,6 MPa,
respectivamente. Una vez mas los sistemas poliméricos ofrecieron mejores resistencias en
verde que los lubricantes convencionales.

1.4.3 Delubricacion: etapa previa a la sinterizacion

Una vez tanto el ligante como el lubricante han cumplido su funcién principal durante las
etapas de mezclado y compactado, lo Ultimo que se les pide antes de que las piezas entren en
la fase de sinterizacion es su pronta, facil y limpia eliminacién durante la etapa de
delubricacion.

La etapa de delubricacion se basa en el proceso de descomposicion del material organico
presente en las piezas en verde, mediante el calentamiento de las piezas hasta una
temperatura de entre 400-600°C a una velocidad de calentamiento y unas condiciones
atmosféricas controladas. Se trata de la etapa previa a la sinterizacion de las piezas PM (1120-
13000°C). El material organico ha de ser eficazmente eliminado de la pieza en verde con el fin
de ayudar y optimizar la mojabilidad y la difusion atémica de los elementos de aleacion en la
matriz del polvo base para aportar las propiedades mecanicas deseadas a la pieza final. Desde
hace afios uno de los desafios perseguidos por la industria PM ha sido el de reducir la
cantidad de lubricante a anadir en mezcla manteniendo intactas las propiedades aportadas al
sistema de procesado de piezas principalmente para facilitar y favorecer la etapa de
delubricacion de las mismas [27].

En la Figura 1.30 se detalla un esquema de las secciones y etapas térmicas en los hornos de
sinterizacion de piezas PM. El perfil térmico optimo de la etapa de delubricacion se basa en el
calentamiento rapido hasta los 400-500°C y posteriormente un calentamiento lento hasta los
700°C con el fin de ofrecer suficiente tiempo para que el material organico ocluido en las
piezas metdlicas en verde pueda descomponerse paulatinamente. En la realidad, en los
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hornos de sinterizacion de produccién, este perfil térmico es inviable ya que no se puede
controlar perfectamente el incremento de la temperatura en toda la carga del horno asi como
tampoco es facil controlar y modificar la velocidad de calentamiento al inicio de la etapa de
pre-calentamiento, ademas de que la productividad no permite alargar la zona de
delubricacion.

1120°C

Temperatura
850 °C
500-700 °C

Sinterizacion 150 °C
(reduccién de oOxidosiy
control carbon)

Pre-calentamiento
Delubricacion
(vaporizacién y

purga de vapores
fuera del horno)

Enfriamiento
Evitar oxidacion
Control carbon

Pre-heat zone I Sintering zone I Cooling zone

Figura 1.30 Esquema de las etapas en los hornos de sinterizacion de piezas PM

La clave para asegurar la calidad del proceso de delubricaciéon de una pieza en verde antes de
proceder a la etapa de sinterizacion es identificar o predecir el tiempo requerido para la
completa eliminacion del lubricante, asi como el tipo de productos volatiles emitidos por la
descomposicion de cada material para evitar tanto problemas medioambientales como
problemas en las piezas finales. Por esta razén el disefo dptimo de la etapa de delubricacion
resultaria en un aumento en la calidad final de las piezas asi como una reduccién de costes en
el mantenimiento de los hornos.

1.4.3.1 Parametros que afectan la descomposicion de un material organico en PM

Existen diversos parametros que afectan la descomposicion de los materiales organicos, tales
como lubricantes y ligantes, y es dificil llegar a la adecuacién de todos ellos para obtener un
perfil de delubricacidn perfecto. Estos parametros son [84]:

+ La velocidad de calentamiento: afecta la cinética de descomposicion de los
lubricantes. La descomposicidn varia de un compuesto organico a otro, en funcién de
su enlace quimico y la estructura molecular del material (grupos funcionales, radicales,
etc..).

» Las condiciones de la atmésfera (humedad, contenido en H,y agentes oxidantes) y
el flujo de gas: si ambas condiciones son inadecuadas son los factores que mas
afectan y que causan la formacion de hollin durante la eliminacién del compuesto
organico. El hollin es la deposicion de material carbonoso producto de la
descomposicion del material organico en la superficie de la pieza y por el interior de
los hornos, como las cintas. La formacién de hollin estd asociada a la migraciéon o
arrastre de los compuestos de degradacién del lubricante a la zona caliente del horno,
la zona de sinterizacién (temperaturas de 1120°C a 1300°C).
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« El tipo de lubricante usado: es ampliamente conocido que los compuestos organicos
que presentan carga metdlica, como los jabones metalicos, son dificiles de
descomponer y dejan mayor residuo carbonoso asi como éxidos metalicos.

« El tamafno y forma de la pieza PM: las piezas PM cuanto mas complejas sean y con
mayor tamafo pueden provocar un déficit en la conductividad térmica en la
delubricacion provocando su ralentizacién o incluso una delubricacion incompleta.

+ La densidad en verde: es un indicador de la porosidad interna de la pieza en verde,
si se incrementa la presion para densificar la pieza, los poros sufren una dramatica
reduccion, y como se ha mencionado el canal de evacuacion de eliminacion del
lubricante son los poros, esto provoca un retraso en la iniciacion de la descomposicién
y por lo tanto en la descomposicion completa del lubricante.

« La descomposicién del material organico embebido en las piezas en verde en la etapa
previa a la sinterizacion también dependera de: la carga (la cantidad de piezas en una
placa), la geometria de las piezas, la velocidad de la cinta de sinterizacion asi como del
tipo de lubricante y la cantidad de este.

La descomposicion de los materiales organicos suele seguir una determinada secuencia desde
el interior de la pieza en verde. Este proceso sigue los siguientes pasos:

« Fusion del material, que por capilaridad entre los canales de poro puede exudar a la
superficie de la pieza formando gotas.

« Formacion de vapores por la descomposicion del material.

« Si el vapor se ha formado dentro de la pieza, transporte o difusion de éste a través de
los poros al exterior de la pieza.

» Los vapores formados de la descomposicién del lubricante son barridos por el flujo de
gas del horno.

1.4.3.2 Temperatura de descomposicion de los materiales organicos

Los productos volatiles procedentes de la descomposicion del compuesto organico que
contienen carbono son estables sobre los 600°C. Por encima de esta temperatura los vapores
descomponen en carbdn y puede depositarse en forma de hollin en las piezas y en las
superficies del interior de los hornos. Por lo que es imprescindible que la velocidad de
calentamiento sea moderada por tal de completar la vaporizacién del material organico antes
de alcanzar la temperatura de formacién de hollin y ademas que el material organico presente
una descomposicion temprana antes o cercana a los 500°C.

Si la velocidad de calentamiento aumenta el analisis de la concentracion de vapores durante el
calentamiento muestra que la concentracién de los picos de los diferentes sub-productos
volatiles tiende a moverse a temperaturas mas elevadas.

Los compuestos volatiles de la descomposicion del material organico a una temperatura por
encima de los 550°C suelen romperse o descomponer en moléculas de hidrocarburo mas
pequefas, y en ausencia de un gas oxidante, estos hidrocarburos son los que forman hollin e
H,, segun la siguiente reaccién [85]:

T >600 °C m
CnHm (gas) — nC(Holll’n) + ?HZ (gas)

Ademas, cuando las piezas estan expuestas a un alto contenido de mondxido de carbono
(CO), alrededor de 18%, el CO gas se transforma en carbon (hollin) y CO, segun la reaccién
de Boudouard: 2CO <& C + CO,. La velocidad de esta reaccion se ve favorecida a
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temperaturas entre 500°C y 700 °C y por la catdlisis de metales como Fe, Ni o Co e incluso
por oxido de zinc, ZnO [86]. Por lo que se convierte en la fuente de carbono principal no
deseada en los hornos de sinterizacion.

El hollin es un polvo fino negruzco que se forma debido a una incompleta combustién de los
hidrocarburos volatiles formados en la descomposicion del material organico. La formacion de
hollin superficial (cuando la formacion de hollin tiene lugar fuera de la pieza) no afecta a las
propiedades mecanicas de las piezas pero genera una decoloracion y la aparicion de manchas
superficiales en la pieza final sinterizada dificiles de eliminar ocasionando un problema
estético ademas de necesitar otra etapa de limpieza al finalizar la sinterizacion. También
fuerza la limpieza general de los hornos de sinterizacién con mayor asiduidad.

Por otro lado, la contaminacién de hollin en el interior de las piezas PM es critica ya que inhibe
el movimiento atdmico alrededor de la superficie de las particulas de hierro e impide la
formacion de cuellos entre particulas durante la sinterizacién, y este problema si resulta en un
empeoramiento de las propiedades mecanicas de las piezas.

1.4.3.3 Atmosferas de descomposicion de los materiales organicos

La eleccion de la atmosfera de sinterizacion tiene una gran influencia en la delubricacion del
material organico. Se ha de escoger una composicion de la atmdsfera que sea capaz de
reaccionar con los sub-productos volatiles de la descomposicién del material organico en
especies mas volatiles y ligeras para facilitar su purga fuera del horno.

No esta perfectamente validado cudl es la mejor atmosfera de delubricacion: amosferas
oxidantes o humidificadas, atmosferas reductoras o atmosferas secas de hidrégeno.

En la Figura 1.31 se muestra un analisis termogravimétrico (TGA) de la delubricacién de una
pieza de acero inoxidable en verde con el mismo contenido de lubricante organico en
diferentes atmosferas [87]. Se muestra que la delubricacion en aire es efectiva hasta los
500°C, cuando aumenta la temperatura se produce un incremento de peso causado por la
oxidacién de la pieza PM. El uso de N,, parece menos efectivo que el uso de aire hasta los
500°C en cambio mas efectivo a partir de dicha temperatura ya que parece inhibirse el
incremento de peso causado por la oxidacion hasta los 900°C (nitruracién del acero
inoxidable).
Temperature, °F

200 600 1000 1400 1800 2200
y

I N

Weight loss, ¥
|
P

0 200 400 600 800 1000 1200

Temperature, °C

Figura 1.31 Descomposicion (% pérdida de peso) durante el calentamiento de una pieza de
acero inoxidable con un lubricante organico a diferentes atmosferas [87].
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La delubricacion en Ar (argdn) parece ser menos efectiva que el N,, ya que comienza a
temperaturas mas tardias, la Unica diferencia es que no afecta a la pieza en verde por lo que
no aumenta el % en peso como en el caso del N,. Segun el andlisis de TGA el uso de una
atmosfera de H, puro promueve una delubricacion mas adecuada, por lo que las atmdsferas
reductoras de hidrégeno parecen ofrecer la mejor delubricacién de una pieza PM en verde
[88].

Phillips [87] investigd que era necesario menos cantidad de H, en la atmodsfera de
delubricacién para descomponer la cera EBS (Acrawax®) (~15% H,) que en la delubricacién
del estearato de Zn (~50% H,).

Se cree que el efecto positivo del hidrogeno en la delubricacién se debe a que se trata de una
molécula pequena capaz de meterse en la porosidad de la pieza en verde e hidrogenar los
enlaces C-H de las moléculas de material organico; de este modo mejora la volatilizaciéon y la
eliminacién del material organico. Ademas, el H,, presenta la mayor conductividad térmica
entre los diferentes gases favoreciendo la rapida transferencia calorifica en la interfase
atmosfera-superficie mejorando la conductividad térmica dentro de la pieza en verde.

Existe mayor controversia en el beneficio que aporta el uso de vapor de agua o humedad en
la atmdsfera de delubricacion (N,/H,). Phillips [87] reportd que el uso de humedad en la
atmosfera causaba un efecto negativo. Investigd que para un 1% de vapor de agua en la
atmosfera de delubricacion de una pieza PM con EBS como lubricante, era necesaria la adicién
de un 30% de H, en la atmodsfera para completar la delubricacion y en cambio en una
atmosfera seca se necesitaba la mitad de H, alrededor de un 15%. Contrariamente Baum et
al. [89] investigaron la delubricacion tanto en atmésfera de 95%N,/5%H, himeda como en
seca, y encontraron resultados distintos a los de Phillips, ddnde no se apreciaba distincion en
la delubricacion con ambas atmosferas.

En la industria PM es comUn utilizar unidades de Burn-off (endogas) con el fin de obtener una
atmosfera endotérmica (oxidante) capaz de descomponer los compuestos volatiles formados
durante la delubricacion. Este tipo de atmosferas se basan en la combustién o quema de
hidrocarburos como gas natural (CH;) o propano (CsHg) en una relacién aire/gas. Los
productos de combustién de dicha reaccidn suelen ser el 40%vol. N, 40%vol. H, y el 20%\vol.
CO. Si se anaden moléculas oxidantes en la atmosfera de delubricacion, tales como H,0 (gas)
0 CO (gas) los productos de la reaccidon seran gaseosos y se evitara la formacién de hollin. El
inconveniente de estas atmosferas es que pueden llegar a oxidar la pieza metalica.

1.4.3.4 Defectos o imperfecciones en la delubricacion

Existen un gran numero de defectos en las piezas PM sinterizadas causados por una ineficaz y
mala delubricacion del material organico. Se ha mencionado alguno de ellos con anterioridad
como la formacién de hollin o de residuos formados por éxidos metalicos, pero existen mas
defectos. Por ejemplo, si la descomposicion del material organico se realiza a una velocidad
de calentamiento muy elevada, la emision de vapores en el interior de la pieza aumenta
rapidamente generando un colapso y una presion interna en los poros de la pieza. Este
fendmeno puede provocar grietas, blisters o deformaciones en la pieza. Ademas este riesgo
aumenta con el aumento de la densidad en verde, ya que la fraccion de poros llenos de
material organico sera mayor. También si la formacién de material carbonoso esta favorecida
(seguin la reacciéon de Boudouard), este carbdn localizado en el interior de los poros de la
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pieza PM puede causar una expansion localizada e incluso causar blistering. Contrariamente,
un sistema con porosidad abierta favorecera la delubricacién del material organico.

En la Tabla 1.10 se muestran algunas imagenes de piezas PM las cuales han sufrido algun
defecto causado por una delubricacion inapropiada.

Tabla 1.10 Defectos tipo causados por una delubricacién inapropiada.

Tipo de defecto Visualizacion del defecto

Blistering [90]

Hollin

Manchas permanentes

1.4.3.5 Descomposicion térmica de los lubricantes PM convencionales

La descomposicidn térmica de los lubricantes mas usados en la tecnologia PM, la cera EBS y el
estearato de Zinc (ZnSt), ha sido ampliamente estudiada. Es conocido que el ZnSt tiene una
descomposicion peor que el lubricante EBS, ya que éste Ultimo se trata de un compuesto
completamente organico y no contiene metales en su estructura que impidan y ralenticen la
descomposicion de la cadena hidrocarbonada, en cambio los compuestos organicos tipo
jabones metalicos dejan un residuo normalmente compuesto por oxidos metdlicos. Kim et al.
[91] observaron que la descomposicion de la cera Acrawax era completa a los 360°C en
cambio el ZnSt dejaba un residuo del 14% en peso principalmente compuesto por Oxido de
zinc, ZnO, detectado mediante difraccion de rayos X. El ZnO empieza a evaporarse alrededor
de los 600°C y al llegar a los 1200°C en atmosfera de 7H,+93N, desaparece completamente.
La sublimacion del Zn en zonas de los hornos mas frias provoca su condensacién y oxidacion
generando residuos no deseados.
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Kawano et al. [92] visualizaron la descomposicion de ambos lubricantes (EBS y ZnSt),
afadidos en un 1% en peso a una matriz metalica de composicion quimica 97,2% Fe 2% Cu
0,8%grafito y prensadas a 7,0 g/cm®, mediante el uso de una ventana de cuarzo instalada en
el horno tubular en atmosfera de N,, a una velocidad de calentamiento de 25°C/min (sin
isoterma para dar mas tiempo a la delubricacion) hasta los 1130°C. Lo que observaron (Figura
1.32) es que aunque el ZnSt tiene un punto de fusidon menor (~20°C) que la EBS no sale a la
superficie del compacto en verde hasta alcanzar los 300°C. El ZnSt fundido sale a la superficie
de la pieza en forma de gotas. Una vez se llega a los 350°C las gotas incrementan su tamafio.
A partir de los 400°C estas gotas de lubricante fundido comienzan a burbujear intensamente
hasta que comienza lentamente a volatilizar y gradualmente desaparecen las enormes gotas
formadas por el lubricante fundido (esto sucede a partir de los 450°C). A 800°C queda el
residuo del 6xido de zinc en la superficie del compacto. En cambio, en el caso de la EBS sale a
la superficie en estado fundido ya a los 250°C y una vez en la superficie de la pieza forma
pequenas gotas pero que rapidamente volatilizan generando un humo denso y blanquecino. A
partir de 450°C no queda rastro de la EBS en la superficie de la pieza.

Temperature 50°C I00PC IS0PC 4007 C 42570

nSst

EBS

Figura 1.32 Comportamiento de delubricacién directamente observado de piezas PM que
contienen ZnSt y EBS [92].

Deepak Saha et al. [93] estudiaron los sub-productos emitidos durante la descomposiciéon de
la cera EBS (Acrawax®) mediante las técnicas FTIR (Infrarrojos con transformada de Fourier)
y DUV (ultravioleta profundo). Identificaron que los productos volatiles de descomposicion
mayoritarios eran el CO, e hidrocarburos tales como CHs;, CH, asi como de mayor peso
molecular, siendo C;;Hz¢ el mayoritario, y como minoritarios CO, NH; y CH.

La inapropiada eliminaciéon y descomposicion asi como la contaminacién tanto de las piezas
PM como de los hornos de sinterizacién de los materiales organicos compuestos con
materiales metdlicos han hecho que la actual tendencia en el desarrollo de nuevos materiales
organicos, tanto lubricantes como ligantes, sea la busqueda y desarrollo de materiales libres
de metales, es decir que su composicion sea completamente organica y ademas que tengan
un moderado peso molecular para facilitar su descomposicion.

62



Capitulo 1. Introduccion y antecedentes |
|

1.5 REFERENCIAS

1. EPMA, Vision 2025 - Future Developments for the European PM Industry. European Powder
Metallurgy Association, Shrewsbury, UK, 2015.

2. 1. Capus, Conference Report: POWDERMET 2016 in Boston, Mass. Metal Powder Report,
2016. vol. 71 (4): pp. 239-244.

3. S. Berg, L. Alzati, G. Pozzi and S. Fontana. Powder Manufacturing (1): Benefits from Bonded
Mixes for Complex Powder Metallurgy Parts Production. in European Congress and Exhibition
on Powder Metallurgy. European PM Conference Proceedings 2007. Toulouse, France.

4. A. Kagawa, K. Fujisawa, H. Suzuki, M. Murakami, K. Yoshioka and H. Hanaoka, Powder
metallurgical binder and powder metallurgical mixed powder, Patente 5,525,293, Kabushiki
Kaisha Kobe Seiko Sho, Kobe, Japan, 1996.

5. C. Schade, M. Marucci and F. Hanejko, Improved powder performance through binder
treatment of premixes. Fenmo Yejin Jishu(Powder Metallurgy Technology), 2011. vol. 29 (6):
pp. 468-473.

6. K. Fujisawa and H. Suzuki, Binder for powder metallurgy, mixed powder for powder
metallurgy and method for producing same, Patente 7,074,254, Kobe Steel Ltd., Kobe, Japan,
2006.

7. H. Rumpf, The strength of granules and agglomerates. Agglomeration, ed. Interscience.
1962, New York.

8. W. Pietsch. Pressure agglomeration-state of the art. in Proc. 2nd Int. Symp. on
Agglomeration 77 1977. New York.

9. S.-). Park and M.-K. Seo, Interface science and composites. 1st ed. Vol. 18. 2011: Academic
Press. 852.

10. W.B. Pietsch, Agglomeration processes. phenomena, technologies, equipment. 2008: John
Wiley & Sons.

11. P. Somasundaran, Encyclopedia of surface and colloid science. Vol. 2. 2006: CRC press.

12. U.F. Engstrom, Homogeneous iron based powder mixtures free of segregation, Patente
4,483,905, Hoganas AB, 1984.

13. S. Luk and A. Lawrence, Powder metallurgy lubricant composition and methods for using
same, Patente 5,518,639, Hoeganaes Corporation, 1996.

14. EJ. Semel, Iron-based powder mixtures, Patente 4,834,800, Hoeganaes Corporation, 1989.

15. D.L. Hammond, Composition for powder metallurgy, Patente 7,192,464, Apex Advanced
Technologies, Llc, 2007.

16. P. Knutsson, P-O. Larsson and H. Vidarsson, Metallurgical powder composition, Patente
7,682,558, Hdganas AB, 2010.

63



| Capitulo 1. Introduccion y antecedentes
|

17.  Mats Larsson, Asa AHLIN, Maria Ramstedt and H. Vidarsson, Iron-based powder
composition comprising a combination of binder-lubricants and preparation of the powder
composition Patente WO 2005/061157 A1, Héganas AB, 2005.

18. M. Larsson, K. Olsson and H. Vidarsson, Metal powder composition, Patente 8,992,659,
Hdganas AB, 2015.

19. M. Ramstedt and P. Knutsson, Metal powder composition including a bonding
binder/lubricant, Patente 7,247,187, Hoganas AB, 2007.

20. M. Rosen and L.K. Hall, Glyceryl monostearate plastic lubricants, Patente 4,363,891, Glyco
Inc., 1982.

21. FJ. Semel and S. Luk, Iron-based powder mixtures containing binder-lubricant, Patente
5,298,055, Hoeganaes Corporation, 1994.

22. H.G. Rutz and S. Luk, Method of making a sintered metal component, Patente 5,154,881,
Hoeganaes Corporation, 1992.

23. S. Luk, Iron-based powder compositions containing green strengh enhancing lubricants,
Patente 5,498,267, Hoeganaes Corporation, 1996.

24. Z. Tan, S. Li, X. Xu, O. Litstrom, L. Chen, P. Skoglund and X. Zhang. Improve the
consistency of components by using an improved bonded mix. in World Congress PM2014
2014. Orlando, USA.

25. S. Nishidaa and S. Furutab. Property of New SEGLESS that is Segregation-free Steel Powder
Mixture for Warm Compaction. in Powder Metallurgy World Congress 2006. Busan, Korea.

26. FJ. Clauss, Solid lubricants and self-lubricating solids. 2012: Academic Press Inc.

27. A. Simchi, Effects of Ilubrication procedure on the consolidation, sintering and
microstructural features of powder compacts. Materials & design, 2003. vol. 24 (8): pp. 585-
594,

28. H. Vidarsson, Lubricant combination and process for the preparation thereof, Patente
6,413,919, Hoganas AB, 2002.

29. W. James, K. Narasimhan and F. Han. Warm compaction and warm-die compaction of
ferrous PM materials. in PM-13 International Conference and Exhibition on Powder Metallurgy
for Automotive and Engineering Industries, Precision and Additive Manufacturing in Pune,
India 2013.

30. T. Pieczonka, J. Kazior, M. Nykiel and M. Hebda. Lubrication and delubrication of Alumix 431
Grade Powder. in Euro PM2011 Congress and Exhibition 2011. Barcelona.

31. A. Kao and M. Koczak, Mixing and compacting behavior of ferrous powders. Int. J. Powder
Metall. Powder Technol., 1980. vol. 16 (2): pp. 105-121.

32. Y. C. Lin, Y.Q. Lin and K.X. Huang, Effect of Lubricant on Powder Properties and Compacting

Performance of Iron and Stainless Steel Powders. Journal of materials science and
engineering, 2001. vol. 33: pp. 223-232.

64



Capitulo 1. Introduccion y antecedentes |
|

33. G. Poszmik and S.H. Luk, Binder treated products for higher densities and better precision.
Advances in Powder Metallurgy and Particulate Materials, 2003 (3): pp. 3-33.

34. C. Schade, P. Sokolowski and K. McQuaig. Improved Lubricant System for Enhanced Premix
Performance. in EuroPM 2013 Congress and Exhibition 2013. Goéteborg.

35. A. Ahlin, A. Ahlgvist and O. Litstrdm. Newly Developed Lubricants for High Performance
Metal Powder Mixes. in EuroPM2008 congress and Exhibition 2008. Mannheim, Alemania.

36. M. Larsson, S. Allroth, M. Dahlberg and P. Knutsson, Selection of Lubricants and Mixes for
Efficient Production of High Performance PM Components. Proceedings of Euro PM2013,
Gothenburg, Sweden, 2013.

37. R.T. Warzel 111, Stainless Steel Mixes with Improved Performance. Advances in Powder
Metallurgy & Particulate Materials compiled by RA Chernakoff and WB James, Metal Powder
Industries Federation, Princeton, NJ, 2014: pp. 49-61.

38. K. McQuaig, C. Schade and P. Sokolowski. Development of a Lubricant System for Improved
Performance of Premixes. in International Conference on Powder Metallurgy and Particulate
Materials 2013. Chicago, USA.

39. http://blachfordcs.com/products-services/powdered-metal-lubricants/. Blachford — Chemical
Specialties. 03/04/2017].

40. D.L. Hammond, Lubricant system for use in powdered metals, Patente US 6,679,935 B2,
APEX Advanced Technologies, LLC 2004.

41. V. Paris, S. St-Laurent, R.T.M. Powders and Y. Thomas. Key Advantages of High Performance
Lubricants for the Manufacturing of Powder Metallurgy Parts. in Proceedings of the 2014
International Conference on Powder Metallurgy & Particulate Materials. Orlando, USA.

42. H. Suzuki, S. Nishida and T. Fujiura, Newly developed Iron-based Powder Mixture, high-
density SEGLESS, for high density compaction. Kobelco Technology Review, 2011: pp. 24-29.

43. A. Ahlin, A. Ahlquist, P-O. Larsson and N. Solimnjad, Lubricant for powder metallurgical
compositions, 7,993,429, Hoganas AB, 2011.

44, G. Poszmik and K.S. Narasimhan, Segregation-free premixes for increased productivity and
improved performance. Materials science forum, 2007. vol. 534-536: pp. 313-316.

45. National Institute for Occupational Safety NIOSH: pocket guide to chemical hazards. 2000:
DIANE Publishing.

46. R.H.G. Perry, D.W. MALONEY, O. James and D.W.G. ED Robert H Perry, Sistemas solido-
solido y liguido-liquido, in Manual del ingeniero quimico. 2001, McGraw-Hill. p. 3-21.

47. M. Ramstedt, Lubricant powder for powder metallurgy, Patente US 6,511,945 B1, Hoganas
AB, 2003.

48. Hogands Handbook of Sintered Components. Properties of materials and powders. Vol. 2.
2013: Hoganas AB.

49. J.W. Carson and B.H. Pittenger, Bulk properties of powders, in Powder metal technologies
and applications. 1998, ASM Handbook. p. 287-301.

65



| Capitulo 1. Introduccion y antecedentes
|

50. S. Luk, Iron-based metallurgical compositions containing flow agents and methods for using
same, Patente 5,782,954, Hoeganaes Corporation, 1998.

51. A. Johan and V. Hilmar, Powder composition comprising aggregates of iron powder and
additives and a flow agent and a process for its preparation Patente WO 01/17716 Al,
Hdganas AB, 2001.

52. Y. Thomas, V. Paris and S. St-Laurent, Lubricant for powder metallurgy and metal powder
compositions containing said lubricant, Patente US 2015/0068361 A1, 2015.

53. N. Solimnjad, Powder metallurgical composition comprising carbon black as flow enhancing
agent Patente WO 2006/004530, Hoganas AB, 2006.

54. Y. Ozaki, S. Uenosono and K. Ogura, Method of making iron-based powder composition for
powder metallurgy excellent in flow ability and compactibility, Kawasaki Steel Corporation,
Kobe, Japan, 2000.

55. FRJ. Semel and S. Luk, Method for preparing binder-treated metallurgical powders containing
an organic lubricant, Patente US 5,256,185 A, Hoeganaes Corporation, 1993.

56. A. Bergkvist, Stainless Steel powders for high density metallurgy and particulate technology.
MPIF, Princeton NJ, 2001. vol. 3: pp. 3-251 a 253-262.

57. FErbard Klar and C.B. Thompson, Powder Treatments and Lubrication, in Powder metal
technologies and applications. 1998, ASM Handbook. p. 752.

58. H.N. Trejo, Fisica Ii. Un Enfoque Constructivista. 2007: Pearson Educacion.

59. R.M. German, Powder Metallurgy Science. 1997, Princeton New Jersey, USA: Metal Powder
Industries Federation, MPIF.

60. S. Turenne, C. Godere and Y. Thomas, Effect of temperature on the behaviour of lubricants
during powder compaction. Powder metallurgy, 2000. vol. 43 (2): pp. 139-142.

61. Y. Thomas, S. Pelletier and J.M. McCall, Advances in powder metallurgy and particulate
materials, ed. 1.J.0.a.]. H.Reinshagen. Vol. 2. 1998: Princeton, NJ, MPIF.

62. Y. Thomas, S. St-Laurent and V. Paris. Behavior of conventional and new PM lubricants as a
function of processing parameters. in Proceedings of Euro PM2011 Conference, Barcelona,
Spain, October 9-12, 2011 2011.

63. S. Turenne, C. Godere and Y. Thomas, Evaluation of friction conditions in powder
compaction for admixed and die wall lubrication. Powder metallurgy, 1999. vol. 42 (3): pp.
263-268.

64. N. Solimanjad, M. Larsson and A. Hoganas. T7ribological properties of lubricants used in PM
process. in EuroPM 2005. Praga.

65. R. Mallender, C. Dangerfield and D. Coleman, The variation of coefficient of friction with

temperature and compaction variables for iron powder stearate-lubricated systems. Powder
metallurgy, 1974. vol. 17 (34): pp. 288-301.

66



Capitulo 1. Introduccion y antecedentes |
|

66. U. Klemm, D. Sobek and E. Forster, Evaluation of New Types of Lubricants by an
Instrumented Compacting Tool. Advances in Powder Metallurgy and Particulate Materials-
Metal Powder Industries Federation, Princeton, NJ, 1993. vol. 2: pp. 51-61.

67. Y. Thomas, F. Bernier, S. St Laurent and V. Paris. Effect of Lubricant Particle Size Distribution
on the Processing and Properties of P/M Ferrous Parts. in EuroPM 2013 Congress and
Exhibition 2013. Gothenburg, Suecia.

68. V. Paris, Y. Thomas and S. St-Laurent. High Performance Lubricants for Conventional
Medium Density Compaction. in 2012 Powder Metallurgy World Congress and Exhibition 2012.
Yokohama, Japén.

69. A. Griffo, A. Marszalek and R. German, Statistical analysis of lubricant particle size effect on
ferrous P/M alloys. International journal of powder metallurgy, 1998. vol. 34 (5): pp. 55-65.

70. H. Suzuki and M. Lutheran. Study of various lubricants for P/M ferrous materials. in 1998
International Conference and Exhibition on Powder Metallurgy and Particulate Materials 1999.
Las Vegas, NV.

71. A. Simichi and A.A. Nojoomi, Warm compaction of metallic powders, in Advances in Powder
Metallurgy: Properties, Processing and Applications, 1. Chang and Y. Zhao, Editors. 2013,
Elsevier. p. 86-108.

72. M. Rahman, A. Ariffin, S. Nor and H. Rahman, Powder material parameters establishment
through warm forming route. Materials & design, 2011. vol. 32 (1): pp. 264-271.

73. T.L. Ngai, Y.-h. Kuang and Y.-y. Li, Warm Compaction Forming of a Binder-Treated Fe-Base
Material. Journal of Iron and Steel Research, International, 2007. vol. 14 (5): pp. 77-81.

74. Y.Y. Li, T. L. Ngai and W.S. Lin, Effects of lubricant's friction coefficient on warm compaction
powder metallurgy. Transactions Metallurgy Society, 2005. vol. 19 (1): pp. 14-17.

75. Y. Thomas, S. Pelletier, S. St-Laurent and L. Tremblay, Lubricated ferrous powder
compositions for cold and warm pressing applications, Patente 6,140,278, National Research
Council of Canada, 2000.

76. P. Angelo and R. Subramanian, Powder metallurgy: science, technology and applications.
2008: PHI Learning Pvt. Ltd.

77. S. St-Laurent and F. Chagnon, Influence of powder mix formulation on green and sintered
properties of warm pressed specimens. Advances in Powder Metallurgy and Particulate
Materials, 2001 (3): pp. 3-64.

78. A.L. Lawrence, S.H. Luk and J.A. Hamill. A performance comparison of current P/M
lubricants and routes to improvement. in Advances in Powder Metallurgy and Particulate
Materials--1997. 1997. Chicago, IL, USA.

79. A.B. Backensto. Effect of lubricants on the properties of copper-tin powders and compacts.
in Advances in Powder Metallurgy and Particulate Materials 2 1990. Pittsburgh, Pensilvania.

80. R.K. Enneti, A. Lusin, S. Kumar, R.M. German and S.V. Atre, Effects of lubricant on green

strength, compressibility and ejection of parts in die compaction process. Powder technology,
2013. vol. 233: pp. 22-29.

67



| Capitulo 1. Introduccion y antecedentes
|

81. W.V. Knoop. Effect of the type of Iubricant on green strength. in 1993
InternationalConference and Exhibition on Powder Metallurgy and Particulate Materials;
1993. Nashville.

82. S. Nor, M. Rahman, F. Tarlochan, B. Shahida and A. Ariffin, 7he effect of lubrication in
readucing net friction in warm powder compaction process. Journal of Materials Processing
Technology, 2008. vol. 207 (1): pp. 118-124.

83. L. Tremblay, F. Chagnon and Y. Thomas, Enhancing green strength of B/M materials.
Advances in Powder Metallurgy and Particulate Materials, 2001 (3): pp. 3-129.

84. D. Saha and D. Apelian, Control strategy for de-lubrication of P/M compacts. International
journal of powder metallurgy, 2002. vol. 38 (3): pp. 71-79.

85. Z.Z. Fang, Sintering of advanced materials. Fundamentals and processes, ed. W.p.i.
materials. 2010: Elsevier.

86. A. Hdganas, Hogands Iron Powder Handbook. Hoéganas (Sweden), 1957. vol. 1962.

87. M. Phillips, Understanding parameters for removal of lubricants from P/M tool steels and
stainless steels to improve quality. Industrial Heating(USA), 1993. vol. 60 (5): pp. 37-40.

88. M. Phillips and P. Pourtalet, Optimizing N»/H, atmospheres for PM lubricant removal.
Industrial Heating, 1992: pp. 35-38.

89. M. Baum, R. Becker, A. Lappas, J. Moss, D. Apelian, D. Saha and V. Kapinus, Lubricant
pyrolysis during sintering of powder metallurgy compacts. Metallurgical and materials
transactions B, 2004. vol. 35 (2): pp. 381-392.

90. S. Yousefli, Analyzing the causes of blistering in sintered iron parts: a case study in the Iran
powder metallurgy complex. Powder Metallurgy Progress, 2011. vol. 11 (1-2): pp. 149-152.

91. H. Kim, J. CY, S. Kim, Y. Lee and S. DS, Effects of the decomposition residue of compound
additive on resintering behavior. Nuclear Engineering and Technology, 2002. vol. 34 (4): pp.
323-330.

92. T. KAWANO, T. ONO and Y. OZAKI, Analysis of Dewaxing Behavior of Iron Powder Compacts
Based on a Direct Observation of Decomposing Lubricant During Sintering in a Furnace. 2011,
JFE Technical Report.

93. D. Saha, M.M. Baum and D. Apelian, Mechanism of de-lubrication during sintering.: Reaction

kinetics and decomposition stages. Advances in Powder Metallurgy and Particulate Materials,
2001 (5): pp. 5-82.

68



Capitulo 2

MOTIVACION Y OBJETIVOS

2.1 MOTIVACION ateurmurmssnssnsnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnssnssnssnssnsnnsnnsnns

2.2 OBJETIVOS






Capitulo 2. Motivacion y objetivos |
|

2.1 MOTIVACION

Hasta hace pocos afios el estudio de los materiales organicos usados en el procesado de
piezas sinterizadas ha gozado de interés, principalmente porque es el Unico componente de la
mezcla que no forma parte de la pieza final, es decir que no aporta propiedades al
componente sinterizado, sin embargo, es esencial para la etapa de compactacion. La Unica
estrategia llevada a cabo de forma generalizada ha sido la reduccidon de la cantidad de
material organico en mezcla, de tal manera que ofrezca la lubricacién necesaria durante la
compactacién y una rapida eliminacion (sin residuos asociados) durante la primera etapa de la
sinterizacion.

Esta falta de especializacion y adecuacion de los materiales organicos para ser usados en
pulvimetalurgia (PM), ha hecho que el sector dependiese de productos disehados para
industrias del sector agroalimentario, farmacéutico, plastico o incluso cosmético. Esta realidad
representa una enorme desventaja por la falta de especializacién e investigacion de los
productos Optimos para el sector de las empresas productoras de piezas sinterizadas. Esta
situacion ha sido parcialmente solventada por parte de los productores de polvo de acero con
la salida al mercado de premezclas (premixes). Se trata de mezclas metdlicas de polvo base y
elementos de aleacidn “ready to press” que contienen aditivos organicos en su composicion.
Estos aditivos han sido especificamente disefiados y patentados, por lo que son parte del
know-how de estas empresas. Dicha situacién provoca que los fabricantes de piezas
sinterizadas tengan una mayor dependencia de los proveedores de polvo ademas de estar
supeditados a los costes que aplican a cada producto propio.

Los materiales organicos usados en PM se basan en aditivos fungibles dentro del proceso
pulvimetallrgico por lo que su uso es de vital importancia pero es necesario que se eliminen
adecuadamente en la etapa térmica previa a la sinterizacion con el fin de evitar interacciones
adversas en las propiedades de la pieza durante la formacion de los cuellos de sinterizacion.
No obstante, estos materiales presentan dos funciones diferenciadas en el proceso PM. Por un
lado su aplicacion como ligante que se usa basicamente para mantener unidos los
componentes de la mezcla que tienen densidades y tamanos de particula diferentes y evitar
asi su segregacion y volatilizacion tras el mezclado. Y por otro lado su uso como lubricante,
cuya funcion principal es la de facilitar la eyeccién de la matriz de prensado las piezas en
verde que han sido prensadas. Ambos materiales organicos, aun teniendo funciones muy
especificas dentro del proceso PM, se les exige que presenten un alto rendimiento, es decir
que liguen y lubriquen eficientemente y que ademas no modifiquen y mejoren en la medida
de lo posible las propiedades y caracteristicas de la mezcla metdlica de la que forman parte,
tales como la densidad aparente o la fluidez de la mezcla. Esta compleja y prolongada
interaccién establecida por ambos materiales organicos a lo largo de todo el proceso, desde la
etapa de mezclado hasta la sinterizacidn, dificulta la implementacién de nuevos materiales
organicos en la linea de produccion ya que previamente hay que estudiar en profundidad el
comportamiento que ofrecen no solo en mezcla sino en la vida Gtil de la matriceria, en la
etapa de eliminacion, etc. Son tantos los requisitos que han de cumplir dichos materiales
organicos en relacién con la cantidad usada que su cambio o modificacion en produccién no
es obvio y requiere de estudios detallados y seguimientos estrictos.

Dada la muy inferior densidad de estos productos organicos comparada con el polvo metalico
es importante y necesario reducir al maximo el contenido de estos materiales organicos en el
proceso con el fin de maximizar la densidad del compacto y con ello las propiedades de la
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pieza sinterizada. El problema surge de la falta de metodologia de ensayo para caracterizar y
evaluar estos materiales ademas del limitado conocimiento sobre los criterios y caracteristicas
que ha de ofrecer tanto el lubricante como el ligante. Por este motivo, una optimizaciéon de
estos productos asi como de las cantidades adicionadas puede resultar beneficiosa en el
incremento de la homogeneidad y reproducibilidad del procesado de piezas. Asimismo se
podria obtener una reduccion de la fuerza de eyeccidon de las piezas prensadas lo que
conllevaria a una mejora en la productividad de las piezas PM finales. En consecuencia, se
conseguirian procesos de produccidn mas robustos, con una reduccién del coste global y una
mayor competitividad del producto dentro del mercado del sinterizado, ademas de una mayor
desvinculacion de los proveedores de polvo debido a la actual necesidad de recurrir a la
compra de premezclas especificas.

2.2 OBJETIVOS

El objetivo principal de esta tesis doctoral se ha basado en la determinacion de las
caracteristicas y las propiedades de diferentes materiales organicos necesarias
para su implementacion eficazmente como lubricantes y ligantes en la produccion
de aceros sinterizados. Ambos materiales han de presentar propiedades especificas y
adecuadas para cada una de las funciones que han de desempefiar, ademas de favorecer y no
obstaculizar el conjunto de propiedades de la mezcla PM junto con las etapas del proceso
global de fabricacién de la pieza final.

Para poder alcanzar este objetivo se han establecido unos hitos que constituiran las etapas
necesarias de avance que denominamos objetivos intermedios cuya importancia es clave para
el éxito global de la presente investigacion, y se dividen de la siguiente manera:

« Seleccion, sintesis y caracterizacion de un ligante propio diseifiado
especialmente para su posterior adecuacion en el proceso PM global a
escala laboratorio. La sintesis propia del ligante constituird un proceso clave en la
optimizacion y eficiencia para la obtencion de resultados competitivos vy
diferenciadores en la comparacion con otras empresas del sector. Para ello se debera
realizar una evaluacion exhaustiva de las propiedades ofrecidas por diferentes
materiales organicos cominmente usados en mezclas PM, ademas del estudio de
estrategias de su incorporacidn en mezcla, su efecto principal en las propiedades
fundamentales de la mezcla durante el proceso PM y su interaccidon con otros aditivos
adicionados en la misma.

« Establecer un protocolo de caracterizacion de los lubricantes usados en PM
mediante el estudio comparativo de la capacidad lubricativa que muestran los
lubricantes convencionales, tales como el estearato de zinc o la cera (N,N’-etilen
bisestearamida), frente a lubricantes especificamente seleccionados y novedosos
principalmente en la etapa de compactacion, ademas de la evaluacién de la influencia
en su incorporacion en las distintas etapas del proceso pulvimetallrgico.
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3.1 ESQUEMA GENERAL DEL PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para la consecucion de los objetivos planteados, se ha llevado a cabo el proceso experimental
esquematizado en el diagrama de flujo de la Figura 3.1. En él, se distinguen tres partes de
trabajo cuyo desarrollo ha sido posible a través del empleo de diferentes técnicas de

caracterizacion.

MATERIAL ORGANICO
evaluado Caracterizacion
Sintesis = ligante sintetizado:
- - Viscosimetria
Sistema lubricante- rotacional
ligante
PROPIEDADES
INTRINSECAS Caracterizacion
* Andlisis térmico material organico:
» Analisis mecanico STA (DSC-TGA)
* Micro TGA-MS
« Macro AFM
INCORPORACION EN Egsﬁg’g e
MEZCLA METALICA
; Caracterizacion de
* Tipo de mezclador las mezclas:
* Estrategia incorporacion o Fluidez
* Segregacion » Densidad aparente
« Volatilizacion SEM-EDS
ETAPA DE PRENSADO
Polvo de Fe 1,5Cu 4 Ni 0,5Mo0 0,8C

* Friccion inerparticular

Caracterizacion « Densidad en verde

pieza en verde: » Extraccion pieza o
CLSM « Rugosidad « Extraccion pieza
SEM-EDS « Distribucion del « Resistencia en verde

lubricante superficial

Caracterizacion
defectos en pieza
* Interaccién con el MnS SEM-EDS

DRX

Criterios de seleccion de
material organico para uso
en PM

Figura 3.1 Esquema general del procedimiento experimental seguido.
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En la primera parte se basa en la evaluacion y caracterizacion de distintos tipos de los
materiales organicos que van a ser estudiados en la presente tesis. En el caso del ligante una
vez escogido el compuesto organico ideal para desempenar las funciones principales del
ligante, se procede a su sintesis a escala de laboratorio y se caracterizan detalladamente sus
propiedades fisicoquimicas, asi como su interacciéon con el MnS en la etapa previa a la
sinterizacion.

En la segunda parte se detalla la metodologia de estudio seguida para la evaluacién de los
materiales organicos seleccionados con anterioridad, y se divide en tres fases:

« La primera fase concierne al estudio directo de las propiedades intrinsecas de la
distinta tipologia de materiales organicos seleccionados asi como la caracterizacion de
las propiedades tanto térmicas, tales como los puntos de fusion y la descomposicion
térmica de los materiales, como mecanicas a nivel micro y macroscopico).

+ La segunda fase describe la optimizacion de la etapa de mezclado con dichos
materiales asi como la caracterizacion de la homogeneidad y de las propiedades de las
mezclas aportadas por los materiales organicos estudiados.

« Finalmente, la tercera fase se basa en el estudio de la interaccién de los diferentes
materiales organicos en la etapa de prensado cuando son mezclados con polvo de Fe
para evaluar el efecto y el comportamiento de dichos materiales en la reduccion tanto
de las fuerzas de friccién ocasionadas durante el prensado como de las propiedades de
expulsidn de las piezas en verde. Ademas se evaluaron el conjunto de propiedades que
ofrecen al ser mezclados en una mezcla convencional en el proceso pulvimetallrgico.

En la tercera parte se establecen los criterios de seleccion de material organico para uso en
PM gracias a los estudios anteriores. Este hecho permite formular una composicion especifica
mezclando los diferentes materiales organicos previamente optimizados para obtener un
sistema lubricante-ligante propio. Una vez disefiado y obtenido se lleva a cabo la misma
metodologia de trabajo anteriormente descrita.

3.2 MATERIALES

A continuacién se detallan todos los materiales utilizados en la presente tesis, clasificandolos
en polvos base Fe, elementos de aleacion (EA), aditivos inorganicos y organicos (lubricantes y
ligantes).

La composicion quimica seleccionada para usar en el conjunto de las mezclas desarrolladas de
la presente tesis ha sido la siguiente: 1,5 %Cu 0,5% Mo 4% Ni 0,8% grafito el resto
Fe. Dentro del contexto de aceros sinterizados de baja aleacién esta composicion se engloba
dentro de las mas aleadas con un 6% en elementos de aleacion

3.2.1 Polvos base Fe

Las mezclas base Fe de este trabajo se han llevado a cabo utilizando los polvos base Fe
descritos de manera generalizada en la Tabla 3.1 y en la Tabla 3.2 se detallan sus principales
caracteristicas.
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Tabla 3.1 Descripcidn de los polvos base Fe usados en este trabajo.

Polvos base Fe

Polvo Nombre comercial Descripcion Funcion Proveedor
Fe ATOMET 1001E Polvos de Fe Pro‘_jUCC‘é(;‘ de QMP
Fe ANCORSTEEL 1000  atomizados en agua piezas de Hdganas AB
elevada p
Polvo de Fe -,
Fe- ASTALOY Mo prealeado con Mo "OTSIORAE
1,5Mo (Fe-1,5%Mo) P 9

atomizado en agua templabilidad

Tabla 3.2 Propiedades de los polvos de Fe proporcionados por el fabricante.

Caracteristicas ATOMET 1001E  ANCORSTEEL 1000 ASTALOY Mo

Composicion Fe Fe Fe-1,5% Mo
(% en peso)
Fluidez (s/50g) 24,4 25,6 25,0
Densidad agarente 2,94 2,97 2,97
(g/cm?)
Densidad en verde
(600 MPa) 7,13 7,14 7,10
Resistencia en
verde (N/mm?) 18,9 18,0 i
CO0% <0,01-0,07 <0,01-0,11 <0,01-0,08
Nomenclatura como EA
usada Polvo base Fe Polvo base Fe (0,5%Mo)

En la presente tesis se ha utilizado de manera indistinta ambos polvos de Fe descritos
anteriormente (ATOMET 1001E y ANCORSTEEL 1000) ya que se usan como contratipos en la
linea de produccion.

3.2.2 Elementos de aleacion

Los elementos de aleacion Cu y Ni, con una pureza del 99,7% y 99,9% respectivamente, se
adicionan en forma elemental. En la siguiente tabla (Tabla 3.3) se recogen algunas de sus
propiedades proporcionadas por sus proveedores.
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Tabla 3.3 Descripcidn de los elementos de aleacion y sus propiedades usados en este trabajo.

Polvos elementos de aleacion

Caracteristicas Cu Ni
Nombre comercial W-100 M/A Ni powder T123
Proveedor Pometon Ampere System Iber
>106 pm--- (1,8)
Granulometria (%) >45 um--- (32,7) 4,20 pm (100)
<45 pm---(65,5)
Pureza (%) 99,7 99,9
C-0 % x-0,11 0,03-0,06
Densidad a%arente 230 208
(g/cm?)

3.2.3 Aditivos inorganicos

Los dos principales aditivos inorganicos, grafito (C) y sulfuro de manganeso (MnS) presentan
las siguientes caracteristicas que se recopilan en la siguiente tabla (Tabla 3.4):

Tabla 3.4 Descripcién de los aditivos inorganicos y sus propiedades usados en este trabajo.

Aditivos inorganicos

Caracteristicas Grafito Sulfuro de manganeso
Nombre comercial TIRMEZ PG4.4 Natural KayaAma Magnis 250
graphite
Proveedor IMERYS Graphite&Carbon Pometon
dio= 6,0 um _
Granulometria dso= 16,6 pm dso= 6,3 um
d90= 38,9 Hm d90= 24,1 MM
Composicion y Pureza Cenizas (800°C)=3,69% 64,5 %Mn
(%) Humedad=0,06% 35,3 %S
C-0 % 97-x x-0,1
Nomenclatura usada Grafito o C MnS

3.2.4 Aditivos organicos

En este trabajo se han utilizado una variedad de compuestos organicos, algunos de los cuales
se utilizan en produccion habitualmente y otros se han incorporado en el transcurso de esta
investigacion. Todos ellos se recogen en la Tabla 3.5.
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Tabla 3.5 Descripcidn de los aditivos organicos y sus propiedades usados en este trabajo.

Aditivos organicos

Estearato Cera N,N- Lubricante Mono-
Lubricantes Z etilen bis- especifico Erucamida estearato
de Zinc Z Z
esteramida para PM de glicerol
Proveedor Hebron S.A.  dnzing i TCI Co, Ltd  AMES S.A,
microtech
Mezcla base 9
Estructura i
i i i e oH /\u)k[w 1/%
molecular | ssouon ol m oy ) amida (libre Q\M ~
O de metales)
Familia Jabon Cera sintética Mezcla Amida Mono-
- o . : productos .
organica metalico (bis-amida) -~ grasa Glicérido
) organicos
AC|d<01I|oI:/>re= Acido libre= Mezcla Descripcién
Pureza N _ <5mg productos >85% en capitulo
Humedad= KOH/ organicos 5
<1% g g
Tamaiio de dio= 1,52 pm Cribado  Cribado
, <75um  dso= 8,86 pm  dsp< 40 pm
particula doo= 25,4 um <100 pm <100 pm
Puntode 0122 143-150 100 79-85 Descrip'(tj?n
fusién OC - - > - en ca5p| ulo
Nombre .
ZnSt Cera o EBS Lube PM  Erucamida GMS
usado
. Acido i
Ligantes Acido laurico o Etilenglicol estea_:lrato de
glicerol
Panreac Panreac
Proveedor Quimica S.L.U Hebron S.A. Quimica S.L.U AMES S.A.
I ° °
Estructura cH, OH S -
molecular OH (CH3) 10/ OHJK(CH ) 16/(j|.|3 OH/\/ oH/K\O (CH2) 1
Familia - - . . .
- Acido graso Acido graso Diol Mono-Glicerido
organica
Composicion 99 65%estearico 99 Descripcion en
o Pureza (%) 35%palmitico capitulo 5
Tamano de ul liauid Escamas o
particula granuios escamas quido Cribado <100 pm
Punto de Descripcion en
fusion (°C) 43-45 67-70 i capitulo 5
Nomenclatura
Ac.Lau AcSt+Pal EG GMS

usada
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3.3 SINTESIS DEL LIGANTE
3.3.1 Materiales

Para la sintesis realizada a escala laboratorio con el fin de obtener el compuesto ligante
seleccionado, en este caso el mono-estearato de glicerol (GMS), se han necesitado los
materiales que se muestran en la Tabla 3.6.

Tabla 3.6 Materiales usados en la sintesis del ligante (GMS).

Funcién Producto N° CAS  Proveedor Pureza  Relacionde

adicion
Acido esteérico
Mezcla Hebron S.A.  65%estearico
) (Ac.St+Pal) 35%palmitico
g s , 57-11-4
2 Acido estedrico Panreac 1:1.05
o S puro (AcSt) Quimica 98% PS T
& 'g (CigH3602) S.L.U
Glicerina Par)re_ac
(CsHs05) 56-81-5 Quimica 99%
S.L.U
6
.g o ACidO aCétiCO Panreac 0’20/0 en
g glacial 64-19-7 Quimica 99,5% peso v
80 (CH;COOH) S.L.U 2oido
o
7 Boro hidruro de
- sodio 16940-66-2 Lanxess - 200 ppm
25 (NaBH.,)
25 Acido . o
£%  hipofosforoso  6303-21-5 \, MO . 20% en
olina S.A.U agua
(HsPOy)

3.3.2 Montaje del reactor

Una vez conocida la reaccion de sintesis del ligante que se quiere estudiar, y sabiendo cudles
son las condiciones de reaccion mas importantes; el disefio del sistema de reaccion debe
asegurar el control de dichas condiciones y el correcto desarrollo de la reaccion. A tal efecto
se ha disefado un sistema de reaccion dotado de agitacion, sonda de control de temperatura,
entrada de gas inerte (nitrégeno), sistema de destilacion y sistema de calefaccion del sistema
de reaccién. En la Figura 3.2 se muestra el esquema del montaje de reaccién usado y en la
Tabla 3.7 se detalla cada uno de los elementos numerados en el esquema del montaje de
reaccion.
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Figura 3.2 Esquema del montaje de reaccion usado en la sintesis del ligante GMS.

Tabla 3.7 Cada uno de los elementos numerados en el montaje de reaccién (la Figura 3.2).

Elemento numerado
en el montaje

Descripcion del elemento

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11

Motor de agitacion
Pala de agitacion
Sensor de temperatura
Borboteador de nitrégeno
Reactor de vidrio de 5 bocas
Controlador de temperatura
Bombona de nitrogeno seco (Abelld Linde S.A.)
Manta calefactora
Refrigerante
Colector de H,0 destilada de la reaccion

Toma de muestras
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Figura 3.3 Imagen del equipo de reaccidon usado en este trabajo.

3.3.3 Condiciones de reaccion

El tipo de reaccién requerida para obtener el ligante seleccionado se basa en una reaccién de
esterificacion. La reaccidn tiene lugar entre un acido organico carboxilico (en este caso un
acido graso) y un alcohol (la glicerina) para obtener el éster deseado (mono-estearato de
glicerol) y agua, tal y como se detalla en el esquema de la Figura 3.4.

0 0
Jk CHs )J\ CHs
OH/\/\OH + HO (CH2)16/ _> OH/\/\O (CH2)16/ + HO0
OH OH

Figura 3.4 Esquema de la reaccidn de esterificacion para la obtencion del ligante.

3.3.3.1 Metodologia usada en la sintesis del ligante

En este apartado se detalla el procedimiento seguido para llevar a cabo la sintesis del ligante,
GMS, mediante una reaccidon de esterificacion. A continuacion se detallan cada uno de los
pasos seguidos:

« Adicion al balén de reaccion el acido graso reaccionante, y se aumenta la temperatura
hasta fundir el reactivo.

* Una vez fundido se agita a 100 rpm (agitador de varilla Heidolph RZR-1) y se hace
pasar una corriente de N, (1,2 bares) dentro del medio de reaccion. Es necesario el
borboteo de N, en la reaccidn con el fin de desplazar las moléculas de O, presentes en
el medio para evitar una posible oxidacion del producto.

« Se anaden 200 ppm de borohidruro de sodio (NaBH,) al sistema. Este producto actua
como agente reductor evitando asi la oxidacion del producto y por tanto
blanqueandolo.

« Se adiciona el catalizador acido, que se trata de un 0,2% en peso de acido acético
glacial respecto al acido reaccionante.

« Incremento de la temperatura a 90-100°C.

+ Adicion de un 0,4% en peso de acido hipofosforoso (HsPO,) al 50% en agua, respecto
al reactivo acido. Se usa para acidificar mas el medio.

« Mantenemos la mezcla de reaccion durante 60 minutos, para su homogeneizacion.

« Adicion de la glicerina mediante un embudo de adicién, a un flujo de 0,9-1 ml/min.
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« Una vez ha sido afiadida la glicerina al medio, se incrementa la temperatura a 160°C.

« Una vez comienza la reaccion de esterificacion, se destila el agua generada en la
reaccion.

+ La reaccion finaliza cuando llegamos a obtener la acidez residual deseada.

3.3.3.2 Evaluacion de la progresion de la reaccion.

Durante la reaccién de esterificacion se van realizando tomas de muestra del sistema a cada
tiempo especificado, en este caso cada hora, para evaluar el avance de ésta mediante la
determinacién del indice de acidez. Se realiza la toma de muestra del medio de reaccién
mediante el uso de una pipeta Pasteur y se afade rapidamente en un erlenmeyer antes de
que solidifique en la pipeta. Se pesa la cantidad de muestra que va a ser evaluada, se afade
una pequefia cantidad de IPA (isopropanol) y se calienta en una placa calefactora. Esto se
realiza para conseguir disolver el producto de reaccion para poder valorar la acidez mediante
una valoracion acido-base usando una disolucién de NaOH al 0,1M y fenolftaleina al 0,1% en
etanol como indicador. En cada muestreo el producto se valora 3 veces. De esta manera se
caracteriza la progresion o el avance de la reaccion conociendo la cantidad de reactivo acido
que ha reaccionado, sabiendo la acidez inicial de éste (mg KOH/g muestra), a cada tiempo
evaluado. En la ecuacion 3.1 se detalla el calculo del indice de acidez:

. ) ml NaOH x N x 56,1
Indice de acidez = (3.1)
peso muestra

donde ml de NaOH corresponde al volumen de solucion NaOH gastado en la valoracién, N es
la normalidad de la solucién de NaOH y 56,1 es el peso molecular del hidroxido potasico
(KOH).

3.3.4 Caracterizacion de las propiedades fisicoquimicas del ligante

El andlisis de algunas de las caracteristicas fisicas y quimicas de las grasas o los glicéridos
tales como el indice de acidez residual y el de saponificacion o el punto de fusion es necesario
ya que de ellas derivan sus propiedades.

3.3.4.1 Acidez final

La evaluacion de la acidez final del producto se realiza de la misma manera descrita con
anterioridad en la evaluacion de la progresion de la reaccidn. Pero para el calculo de la acidez
final de cada uno de los productos se ha de tener en cuenta las substancias acidas anadidas
en el sistema de reaccidén, cdmo el catalizador acido (acido acético) y el acido hipofosforoso
(al 50% en agua), para determinar el acido estearico no reaccionado.

3.3.4.2 Indice de Saponificacién

La Saponificacion es la reaccion de una grasa que reacciona con un alcali (NaOH o KOH) para
obtener jabon y glicerina.

El indice de saponificacién es la cantidad en mg de un alcali (NaOH o KOH) que se necesita
para saponificar 1 gramo de grasa. Las unidades usadas son mg KOH/g muestra. Este
parametro es una medida para calcular el peso molecular promedio de todos los acidos grasos
presentes en el producto. No es una medida exacta del peso molecular ya que pueden
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reaccionar tanto los glicéridos presentes en el producto como los acidos grasos no
reaccionados, por lo que es necesario restar el valor de indice de acidez obtenido
previamente.

Procedimiento para determinar el indice de saponificacion [1]:

Para el correcto desarrollo de la analitica es necesaria la realizacion de una prueba en blanco
que servira de referencia. Dicha prueba consiste en realizar el procedimiento descrito a
continuacion sin la adicion de muestra problema:

« Pesar en un matraz de 50 ml entre 1 y 2 g de producto sintetizado y afiadir 25 ml de la
solucién alcohdlica de KOH 0,5N, previamente preparada y con el factor analizado, con
pipeta aforada.

» La mezcla de reaccion se lleva a reflujo sobre los 100°C con agitacion magnética
durante 1 hora.

« Posteriormente, se realiza una valoracion acido-base para determinar la cantidad de
KOH que resta sin reaccionar, mediante la titracion con HCl 0,5N para la correcta
determinacion del punto final de la valoracion se requiere la adicion de fenolftaleina
como indicador. La desaparicion del color rosado indica el punto final.

Este procedimiento se realiza por triplicado.

A continuacién, en la ecuacion 3.2 se muestra el cdlculo del indice de saponificacién
expresado en mgKOH/g de muestra.

(V, —V)x N x 56,1

— indice de acidez (3.2)
peso muestra

Indice de saponificacion =

Siendo V, volumen de HCl 0,5N gastado en la valoracion del blanco, V volumen de HCl 0,5N
gastado en la valoracion de la muestra, 56,1 (g/mol) el peso molecular de la KOH y N la
normalidad de la soluciéon de NaOH.

3.3.4.3 Contenido tedrico de mono- y di-glicérido

Para la determinacidon del contenido tedrico de la proporcién de mono- (GMS) y di- (GDS)
glicérido en el producto de reaccién final en todos los lotes sintetizados se ha de tener en
cuenta el tipo de reactivo acido usado, su peso molecular y el indice de saponificacion tedricos
que darian en cada caso (si el contenido fuese 100% GMS o GDS) (Tabla 3.8).

Tabla 3.8 Peso molecular de los reactivos acidos usados en la sintesis del ligante y el indice de
saponificacion tedrico de ambos si el producto fuese GMS o GDS.

Reactivos usados en la reaccion del

ligante
Ac.St+Pal Ac.St
(Lote 1-4) (Lote 5)
Peso molecular tedrico (g/mol) 274,2 284,4
Indice de saponificacion (mG oh::i_) 161,1 156,5
teorico GDS
(mgKOH/gmuestra) (di-) 185,6 179,6
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Procedimiento sequido en el calculo de la proporcion mono-/di- en el producto:

« A partir de la acidez libre final determinada en cada uno de los productos sintetizados
(restando la acidez aportada por los catalizadores de la reaccion) y los gramos finales
de producto obtenido en el reactor se calculan los gramos de acido estearico (reactivo)
que han reaccionado con la glicerina en cada uno de los lotes.

Suponiendo que el compuesto tri- (GTS) no se forma en el medio de reaccién, hay que
determinar qué proporcion del total de acido estearico reaccionado corresponde a mono-
(GMS) y cuanto a di- (GDS).

« Para ello y teniendo en cuenta el indice de saponificacion experimental de cada uno de
los lotes, se realiza una iteracion mediante una hipdtesis inicial sabiendo que ha
reaccionado un mayor nimero de moléculas de acido en forma de GMS, por lo que se
inicia la iteracion suponiendo una proporcién 90/10 de GMS/GDS.

« Se itera la concentracion inicial hipotetizada de GMS teniendo en cuenta que la
concentracion de GDS es de (100-[GMS]), hasta que el valor de la suma de los
correspondientes indices de saponificacion de GMS y GDS (calculados a partir de sus
concentraciones iteradas) sea el valor del indice de saponificacion experimental
determinado.

3.3.4.4 Rigueza del producto

A partir de los resultados obtenidos de la proporciéon de GMS/GDS en cada uno de los
productos sintetizados mediante el calculo iterativo anterior, se determinan los gramos totales
de ambos (GMS y GDS) en cada uno de los productos y la suma de ambas cantidades dividido
por los gramos totales de producto envasado da como resultado la riqueza o el rendimiento
de cada una de las reacciones, tal y como se detalla en la ecuacion 3.3.

g GMS + g GDS
g producto final x

% riqueza =

100 (3.3)

3.3.4.5 Punto de fusion

La evaluacion de los puntos de fusion de todos y cada uno de los productos sintetizados se
realizd mediante andlisis térmico utilizando un equipo de Analisis Térmico Simultaneo (STA)
modelo 409 PC Netzsch. Los ligantes sintetizados se sometieron a un ciclo de calentamiento-
enfriamiento con el fin de hallar diferencias entre los picos endotérmicos de fusion y los picos
exotérmicos de solidificacién. En la Tabla 3.9 se detallan las condiciones del analisis térmico.
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Tabla 3.9 Condiciones y parametros usados en el andlisis térmico (ciclo calentamiento-
enfriamiento) de cada uno de los ligantes sintetizados.

Ciclo térmico
calentamiento-enfriamiento

Parametros del analisis térmico Calentamiento Enfriamiento

Rango de temperaturas (°C) 25-100 100-40
VeIocida)d d_e calentamignto y 5 23
enfriamiento (°C/min) !
Atmosfera del ensayo N,
Caudal de la atmosfera (ml/min) 60
Masa ensayada (mg) 5,0-5,2
Tipo de crisoles usados Al (40 pl)

3.3.4.6 Contenido de humedad y materia volatil

Para la determinacion del contenido de humedad y volatiles, es decir, materiales considerados
impurezas en el ligante sintetizado ya que proceden de una ineficaz eliminaciéon del medio de
reaccion y del agua producida en la reaccién de esterificacion, se ha utilizado el procedimiento
descrito en la orden del BOE n°167 aprobada el 14 de julio de 1977 dénde se establecen los
Métodos Oficiales de Analisis de Aceites y Grasas [1]. El procedimiento se basa en desecar
previamente una capsula en estufa a 105 °C y enfriada en un desecador. A continuacion se
pesa, con una exactitud minima de 1 mg, una cantidad aproximada de 2 a 5 g de muestra y
se coloca en la estufa previamente regulada a 105°C durante 30 min. Finalmente, se extrae y
se enfria en desecador y a continuacion se pesa. Este tratamiento se repite en operaciones
sucesivas hasta que la diferencia entre la pesada inicial y la posterior al ensayo no exceda del
0,05%. En la ecuacion (3.4) se detalla el cdlculo del contenido en humedad y volatiles en el
producto sintetizado.

Pa—P
% de humedad y matéria volatil = fo 100 (3.4)

donde P; es el peso, en gramos, de la capsula con el material organico, Pr es el peso, en

gramos, de la capsula y el material organico al dar por terminada la desecacién y Pm el peso,
en gramos, de la muestra.

3.3.4.7 Viscosidad

Con el fin de determinar la viscosidad del ligante se utilizd un viscosimetro rotacional de cono-
placa, llamado RST-CSP Rheometer de Brookfield cuyo funcionamiento se basa en la
generacion de cizalla en un liquido situado en el espacio comprendido entre un cono y una
placa, siendo el angulo (a) entre ambos muy pequefio. Los husillos tipo conico, (en la Figura
3.5 se muestra un esquema) se usan preferiblemente ya que generan una velocidad de cizalla
uniforme en toda la muestra.
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Angulo
husillo cénico

Figura 3.5 Esquema de un husillo cdnico.

Previamente al inicio del ensayo se ha de fundir el material organico (ligante) que va a ser
evaluado, se pre-calienta el plato del reémetro y se adiciona la cantidad de material que va a
ser evaluada preestablecida por el tipo de husillo usado. En la Tabla 3.10 se detallan las
condiciones y variables del ensayo. Se realizan dos ensayos variando el rango de
temperaturas y fijando la velocidad de cizalla del husillo, a dos velocidades distintas, para
obtener la viscosidad en mPa-s.

Tabla 3.10 Condiciones y variables usadas en la determinacion de la viscosidad del ligante.

Parametros y condiciones del ensayo de viscosidad

Rango de temperaturas (°C) 75-95
Velocidad del husillo (rpm) 500 y 1000
Volumen de material (ml) 0,5

cone RCT-50-1
Referencia del husillo usado a=10
R=25,0 mm

3.3.5 Procesado y transformacion del material organico

3.3.5.1 Escamado

Una vez el producto ha sido sintetizado completamente es necesario procesarlo para obtener
un tamafio de particula manipulable por lo que se procede a descargar el producto del reactor
en estado liquido poco a poco sobre una plancha de aluminio y se deja secar para su posterior
escamado. Este proceso se lleva a cabo con el objetivo de obtener una morfologia y un
tamano de particula, lo suficientemente correcta para su posterior utilizacion. En la Figura 3.6
se muestra el proceso de escamado que se realiza después de cada sintesis del ligante.
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Figura 3.6 Escamado de los ligantes sintetizados.

3.3.5.2 Micronizado

Como ya se ha mencionado anteriormente es muy importante la manera de adicionar el
material organico, tanto el ligante como el lubricante, en la mezcla metalica. Por esta razon,
se llevo a cabo una micronizacion del producto sintetizado mediante un molino ultracentrifuco
(modelo ZM200 de RETSCH), a 100.000 rpm y en N, liquido como refrigerante, para conseguir
reducir y esferificar el tamano de particula. Este procesado se realizd en el Centro Tecnoldgico
LEITAT. En la Figura 3.7 se muestra una imagen del GMS escamado (izquierda) y del mismo
micronizado (derecha).

Figura 3.7 GMS escamado (izquierda) y GMS micronizado (derecha).

La micronizacion del producto organico no resultd ofrecer una distribucion granulométrica
homogénea, probablemente causado por el tipo de material procesado ya que se tratan de
materiales muy blandos y con bajo punto de fusién. El uso de tanta energia para moler el
material, provoca un aumento repentino de la temperatura en el nlcleo del equipo, asi como
una insuficiente refrigeracién, reblandeciendo y aglomerando el producto. Y como se puede
ver en la Figura 3.7 (imagen derecha) el GMS micronizado, contenia grumos de material
aglomerado superiores a 1 mm, por lo que se necesitd a posteriori una etapa de cribaje para
conseguir tamanos de particula inferiores a las 100 micras.

Este procedimiento se realizd para la reduccion del tamafio de particula tanto del ligante
sintetizado (GMS), el lubricante erucamida y el sistema lubricante-ligante.

3.4 OBTENCION DEL SISTEMA LUBRICANTE-LIGANTE

Con el objetivo de obtener una mezcla intima y homogénea de los componentes y la cantidad
de los mismos seleccionados para formar parte del Sistema lubricante-ligante (60EBS-
30Eruc-10GMS) desarrollado en la presente tesis se llevd a cabo un mezclado de alta
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intensidad. Para ello se usé el reactor organico de 2 L usado para la sintesis del GMS y se
adicionaron las proporciones de cada uno de los componentes del sistema lubricante-ligante
optimizado y se aumento la temperatura entre 150-155°C, por encima de la temperatura de
fusién del componente con el punto de fusién mas elevado que en este caso es la cera, EBS
(140-145°C). Durante el proceso de mezclado se usd la agitacion mecanica (agitador de
varilla Heidolph RZR-1) a 550 rpm y se afadi6 un flujo de N, en la mezcla para evitar posibles
oxidaciones del producto.

Una vez se funden los componentes del sistema en el reactor se mezclan durante 15 min.
Después se para el flujo de N, y la agitacion y se procede a la escamacién del producto y a su
micronizacién (mismo procedimiento que el descrito con anterioridad) para obtener un
tamafio de particula mas idéneo y poder usarse como lubricante en una mezcla para PM. El
sistema lubricante-ligante micronizado se criba por debajo de las 100 ym antes de ser
incorporado a la mezcla.

3.5 CARACTERIZACION DEL MATERIAL ORGANICO
3.5.1 Analisis térmico

Para la evaluacion de los puntos de fusidn de todos y cada uno de los componentes puros que
forman parte del sistema lubriante-ligante y también del mismo se llevd a cabo un andlisis
térmico de cada uno de ellos usando un equipo de Analisis Térmico Simultaneo (STA) modelo
409 PC Netzsch. En la Tabla 3.11 se detallan las condiciones usadas en dicho analisis térmico.

Tabla 3.11 Parametros usados en el andlisis térmico del sistema lubircante-ligante y sus
componentes puros.

Parametros del analisis térmico

Rango de temperaturas (°C) 30-180
Velocidad de calentamiento (°C/min) 5
Atmosfera del ensayo N,
Masa ensayada (mg) 5,0
Tipo de crisoles usados Al (40 i)

3.5.2 Ensayo a compresion

Para el estudio del comportamiento de los lubricantes estudiados bajo la accién de una fuerza
a compresion se utilizd el montaje mostrado en la Figura 3.8 (izquierda) y en la tabla de la
Figura 3.8 (derecha) se especifican las caracteristicas dimensionales del utillaje empleado. Las
medidas de los didametros de los punzones y de la matriz usada en el ensayo se realizaron
mediante el uso de una maquina de tres coordenadas (Mitutoyo STRATO-APEX7106) con el fin
de determinar las dimensiones de manera precisa. En la Tabla 3.12 se detallan los parametros
fijados en el estudio. Los ensayos de compresion se llevaron a cabo en un tensdmetro (AG-IS
SHIMADZU) equipado con una célula de carga de 100 kN en la parte superior (con una

89



| Capitulo 3. Materiales y procedimiento experimental
1

precision de medicién de la fuerza a compresion de +/- 0,5% del valor obtenido). Una vez
colocada la cantidad de material lubricante que va a ser evaluado se inicia el ensayo con la
velocidad de aplicacién de la carga a compresion preestablecida inicialmente y se van
registrando los valores de fuerza surgidos en el material en funcidon del desplazamiento del
punzoén. Finalmente, el ensayo cesa cuando la célula de carga alcanza los 90 kN de fuerza. De
este modo podemos extraer una curva carga-desplazamiento del punzdn superior
caracteristica del comportamiento ofrecido por cada lubricante estudiado a las condiciones de
presion y temperatura ensayadas mediante el software TRAPEZIUM2. Para alcanzar la
temperatura deseada en la matriz, ésta se equipd con una camisa calefactora (resistencia
eléctrica) con controlador de temperatura.

‘ Carga Caracteristicas del utillaje
~ = ct , .
® punzon superior 1 (mm) 11,982
- e PUNZ0Ra ® punzon inferior (mm) 11,982
® matriz (mm) 12,001
g | Ho : ,
Matriz — . A®matriz- Holgura & opunzsnsup 1- g 919
: l : ' ®punzén omatriz (MM)
2 4 Seccion anular 1 (mm?) 0,358
“Punzén - ® punzén superior 2 (mm) 11,500
inferior - T
= Holgura A opunzén sup 2- 0,50
®matriz (MM)
Seccion anular 2 (mm?) 9,25

Figura 3.8 Esquema del montaje del Util usado en el ensayo a compresion de los lubricantes
(izquierda) y tabla de las caracteristicas dimensionales del utillaje usado en dicho ensayo
(derecha).

Tabla 3.12 Parametros y condiciones usados en la compactacion de los lubricantes

Parametros y condiciones del ensayo a compresion
de los lubricantes

Masa de lubricante ensayado (g) 0,4
Camara de la matriz (mm) 7,10 mm
Limite de carga aplicada en el
ensayo (kN / MPa) 90 /825
a
Temperatura ensayada (°C) aml-ariente 40 60

Velocidad de aplicacién de la carga

(mm/min) 1y 10
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3.5.2.1 Ensayo del comportamiento reoldgico de la erucamida y del sistema lubricante-ligante

Debido a las propiedades deslizantes y de desplazamiento observadas por alguno de los
lubricantes estudiados bajo las condiciones del ensayo a compresion anteriormente descrito,
ademas de la dificultad de conseguir un equipo que permita analizar el comportamiento de los
lubricantes solidos usados en PM, se realiza un ensayo adhoc para determinar la capacidad de
fluir y por tanto la resistencia a cizalla que presentan dichos lubricantes basandose en el
calculo tedrico de la viscosidad aparente de dichos materiales mediante los fundamentos
tedricos de la reometria capilar. Para la realizacion del ensayo se utiliza el mismo util a
compresion mostrado en la Figura 3.8 y se determina el comportamiento reoldgico de los
lubricantes que hayan mostrado “fluidez”, entendiéndola como la capacidad que presenta el
material a desplazarse migrando desde su posicién inicial (en la cavidad de la matriz) hasta la
salida de la matriz al aplicar una fuerza especifica. En la Tabla 3.13 se detallan los parametros
usados en el ensayo para determinar la reologia de los lubricantes.

Tabla 3.13 Variables y parametros usados en el estudio del comportamiento reoldgico de los
lubricantes que ofrecieron un comportamiento deslizante en el ensayo anterior.

Parametros y condiciones del ensayo a compresion de los

lubricantes
Masa de lubricante ensayado (g) 0,4
Camara de la matriz (mm) 7,10 mm
L|miteeﬂ§a§/a:)r%i |\??”|\C/|?Di§ en el 90 / 825
Temperatura ensayada (°C) Ta ambiente
Seccidn anular o holgura usada 0,358 y 9,25

(mm?)

Velocidad de aplicacion de la carga

(mm/min) 01-05-1-5-10-15

A partir de las curvas carga-desplazamiento obtenidas en cada una de las velocidades de
aplicacion de carga a compresion sobre los lubricantes estudiados y usando las ecuaciones de
dindmica de fluidos (Hagen-Poiseuille) se consigue calcular la “viscosidad aparente” (poise) o
fluidez del lubricante estudiado en funcién de la velocidad de corte aplicada (s). Llegados a
este punto es factible la extrapolacion del comportamiento migratorio esperado (a la
superficie del compacto en verde) que muestren dichos lubricantes durante la compactacion
en el proceso PM.

3.5.3 Caracterizacion de las propiedades viscoelasticas de los lubricantes
prensados mediante AFM

La determinaciéon de las propiedades nanomecanicas intrinsecas de los distintos lubricantes
evaluados se llevd a cabo mediante el uso de la técnica de microscopia de fuerzas atoémicas
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(AFM) con el equipo Veeco Dimension 3100 AFM head con un controlador Nanoscope IVa
(Bruker).

La preparacion de las muestras para la caracterizacion por AFM de cada uno de los lubricantes
evaluados formados por particulas organicas sodlidas se efectué conformando una probeta en
forma de disco mediante el prensando de cada material a una presion de 30 kN en una matriz
de 12 mm de didmetro alcanzando un espesor de las probetas de 1 mm (Figura 3.9).

Figura 3.9 Tipo de probeta conformada para el andlisis por AFM de las propiedades
nanomecanicas de cada lubricante evaluado.

El andlisis de las propiedades nanomecanicas realizado a los diferentes lubricantes mediante
AFM se basa en la medida directa de las fuerzas de interaccion entre la punta y la muestra en
funcion de la distancia entre ellas (el resultado son las llamadas curvas de fuerza-distancia
como la mostrada en la Figura 3.10). Para ello se acerca la punta a la muestra y se va
separando poco a poco midiendo la fuerza mediante la deflexion de la micropalanca.
Obteniendo el perfil de cada una de las curvas fuerza-distancia de los lubricantes evaluados se
obtienen las propiedades nanomecanicas de cada uno de ellos.

s
]
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o
o ., acercamiento
Deformacion -
—
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9
7}
)
=
< Disipacion
'

Distancia punta-muestra

Figura 3.10 Curva tipo de fuerza-distancia entre la punta de AFM y la muestra [2].

Una vez conformadas las muestras se evaluaron las propiedades nanomecanicas mediante el
microscopio de fuerzas atémicas (AFM) usando el modo Peak-Force tapping mode TM (PFT) el
cual permite la captura simultanea de la topografia de la muestra y mapas de las propiedades
nanomecanicas como el modulo de Young E (MPa), la adhesion (nN) o la disipacion (eV) de
cada material evaluado asi como el célculo a nivel cuantitativo de dichas propiedades. En la
Tabla 3.14 se detallan los parametros y las condiciones empleadas en el ensayo mediante AFM
realizados en condiciones atmosféricas.
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Tabla 3.14 Condiciones y parametros usados en el ensayo de las propiedades nanomecanicas
de los lubricantes mediante AFM.

Parametros del analisis AFM de las propiedades
nanomecanicas de los lubricantes

Dispositivo micropalanca-punta Si
Radio de curvatura de la punta (nm) 10
Constante de la sonda, k, (N/m) 40
Fuerza de resonancia (Hz) 2
Velocidad de barrido (Hz) 1
NUmero de puntos por imagen 512x512

3.5.4 Analisis térmico de la descomposicion de material organico

El estudio de la descomposicion térmica de todos los lubricantes evaluados es ideal puesto
que se ha caracterizado la pirolisis del material sin estar embebido en una pieza metdlica y
bajo condiciones de temperatura y atmodsfera muy controladas, cosa que en los hornos de
produccion es muy dificil conseguir, pero ayudan a comparar la descomposicion de cada uno
de los lubricantes estudiados (ZnSt, EBS, GMS vy el sistema lubricante-ligante) tomando como
referencia la cera EBS ya que se trata del lubricante mas limpio por excelencia.

Para el analisis térmico de la descomposicién de los lubricantes se utilizé un equipo de Analisis
Térmico Simultaneo (STA) modelo 409 PC Netzsch con el fin de obtener el termograma DSC
(calorimetria de barrido diferencial)-TGA (analisis termogravimétrico) correspondiente a cada
material organico. En la Tabla 3.15 se detallan las condiciones usadas en el analisis de
descomposicion de los lubricantes evaluados.

Tabla 3.15 Parametros usados en el analisis térmico de descomposicion de los lubricantes
evaluados.

Parametros del analisis térmico de descomposicion

Rango de temperaturas (°C) 30-800
Velocidad de calentamiento (°C/min) 10
Atmosfera del ensayo N»-7%H,
Caudal de la atmésfera (ml/min) 60
Masa ensayada (mg) 5,0
Tipo de crisoles usados Al,O3 (40 ul)

Ademas, con el fin de determinar la descomposicion térmica de cada uno de los lubricantes
estudiados durante la etapa de delubricacion en los hornos de sinterizacion, y ademas
registrar las especies volatiles mayoritarias en cada uno de los casos se llevd a cabo un
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analisis termogravimétrico acoplado a un espectrémetro de masas (TGA-MS). Para el analisis
termogravimétrico se utilizd un equipo fabricado por METTLER TOLEDO (modelo TGA/DSC1) y
las medidas de espectroscopia de masas acoplada se realizaron con un equipo fabricado por
MKS (Model MicroVision Plus), con un limite de deteccién de m/z=12 (C), disponible en los
Serveis Tecnics de Recerca de la Universitat de Girona (STR). Las condiciones empleadas en
los distintos ensayos se muestran en la Tabla 3.16.

Tabla 3.16 Condiciones experimentales de los analisis de descomposicion de los lubricantes
mediante TGA-MS.

Parametros del analisis térmico de descomposicion por

TGA-MS
Rango de temperaturas (°C) 30-800
Velocidad de calentamiento (°C/min) 5
Atmosfera del ensayo Ar-5%H,
Masa ensayada (mg) 5,0
Tipo de crisoles usados Al,O5 (70 pl)

Durante el calentamiento via TGA, los compuestos organicos descomponen de tal manera que
al detector del espectrometro de masas Unicamente le llegan fragmentos ionizados gaseosos
de bajo peso molecular en funcion de su relacion masa-carga (m/z). Un espectrometro de
masas contiene tres unidades fundamentales: una fuente de iones, un selector y un detector.
En la fuente de iones los gases se bombardean con particulas cargadas para ionizarlos y
posteriormente separarlos en el selector en funcidon de su relacién masa/carga. Por ultimo en
el detector se mide la cantidad de iones detectados para cada relacion carga/masa en funcién
de la temperatura de calentamiento usada en el analisis termogravimétrico de cada material
evaluado. Si el proceso de ionizacién tiene lugar en condiciones estandar, la distribucion
relativa de los iones que se forman al ionizar un determinado compuesto es caracteristica de
este compuesto y lo identifica inequivocamente. Cada pico detectado por el andlisis MS
correspondiente a una relacion masa-carga (m/z) del compuesto volatil registrado se le asigna
mediante la base de datos del NIST [3] a qué especie o especies volatiles pertenecen.

Una vez se identifican cada una de las sefales detectadas en el espectro y se le atribuye el
compuesto volatil al que corresponde, se obtiene el perfil de fragmentaciéon de cada uno de
los lubricantes evaluados en funcion de la temperatura de descomposicion de los mismos.

3.6 OBTENCION DEL COMPACTO EN VERDE
3.6.1 Mezclado de los componentes

Para la realizacion de las mezclas de polvo metalico y los correspondientes aditivos en este
estudio se han usado dos tipos de mezcladores; un mezclador convencional bicénico y un
mezclador horizontal turbulento, ambos de escala laboratorio. Para la obtencién de las
mezclas usando el mezclador de tipo bicono se establecid que para conseguir una mezcla
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adecuada la cantidad 6ptima total a mezclar tenia que ser de 2,5 kg y en el caso del

mezclador turbulento de entre 5-7 kg.

Las mezclas de base Fe con los distintos lubricantes en estudio con objeto de estudiar su
comportamiento frente a la friccidén en la etapa de compactacion, la rugosidad superficial y las
propiedades de extraccion de las piezas se mezclan adicionando ambos componentes en el

mezclador biconico durante 20 min a temperatura ambiente.

En cambio las mezclas con la composicion metalica seleccionada en el estudio (1,5%Cu 4%Ni
0,5%Mo y 0,8% grafito) a las que se le ha afiadido ligante se han mezclado bajo diferentes

condiciones de mezclado y diferente tipo de mezclador detalladas en la Tabla 3.17.

Tabla 3.17 Especificaciones y propiedades del tipo de mezclador usado en la presente tesis y

las variables de mezclado empleadas.

Tipo de mezclador

Mezclador bicénico Mezclador turbulento

Ploughshare® de Lodige

7‘

Propiedades mezclador

Carcasa Bicono mavil Fija
Dispositivos de mezclado ~ Sin dispositivos cizallantes Palas y cuchilla
Capacidad del tambor 5kg 5L
Capacidad de trabajo 2/3 (1,5-3,5L)
Camisa de

Camisa con resistencia

o calentamiento/refrigeracion
eléctrica

(agua de red)

Sistemas de calefaccion

Variables de mezclado usadas

a) al mismo tiempo

Estrategias de b) 1°- lubricante + Fe c) 1°- Fe + EA + ligante
incorporacion de los 20- Ligante + EA (escamas o0 micronizado)
componentes a la mezcla €) 1°- Fe + EA + ligante 20- |ubricante (en frio)

20- |ubricante
10- Fe+EA+ligante (2)

a) 20 t Ta (6)
Tiempo (min) b) 10/10 = Ta cte (2)
c) 10/10 Enfriamiento (~6)

20- lubricante en frio (2)
~ a la temperatura de fusién del ligante (sélidos)

Temperatura EG (liquido) a 80°C
. . ) Palas: 300 rpm
Velocidad rotacion Del tambor : 25 rpm Cuchillas: 3000 rpm
Recirculacion de agua de
Refrigeracién sin red (cuchillas
desactivadas)
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3.6.1.1 Caracterizacion de la mezcla por SEM

Para la determinacién de la homogeneidad asi como de la distribucién de los elementos de
aleacidn en las mezclas realizadas y el efecto de la aplicacion de un ligante en las mismas se
ha evaluado mediante microscopia electronica de barrido (SEM, scanning electron microscopy)
modelo EVO MA25 de la casa Zeiss usando un potencial acelerador de 20 kV y a una distancia
de trabajo de 11 mm. Este equipo esta provisto de un detector de espectroscopia de energia
dispersada de rayos-X modelo X-Flash 5010 de Bruker, que permite el analisis semi-
cuantitativo de la composicion quimica de la mezcla analizada, asi como la realizacién de
mapas de distribucion de los diferentes elementos quimicos presentes en ella.

3.6.1.2 Caracterizacion de las propiedades de la mezcla

a) Determinacion de la segregacion de las mezclas

El ensayo de la determinacion de la segregacion se basa en el criterio que se sigue para
determinar la granulometria de los polvos bajo una vibracién conocida [4]. Se coloca una
cantidad conocida de muestra sobre unos tamices seleccionados en funcién de la distribucion
del tamafio de particula de cada polvo usado. La vibracién provoca que la mezcla se separe
por tamanos de particula. El criterio de evaluacién para determinar el poder antisegregante de
cada mezcla ha sido la capacidad demostrada por cada mezcla de retener las particulas de
elementos de aleacion (como Ni, Cu o grafito) calificados como los elementos finos, en las
cribas de mayor tamafo (>45 um). El ensayo se realiza 3 veces por mezcla. En la Tabla 3.18
se detallan las condiciones usadas en el ensayo.

Tabla 3.18 Condiciones de cribado en el ensayo de segregacion de las mezclas con los EA
elementalmente adicionados.

Parametros del ensayo de segregacion de mezclas

150 pm
Apilamiento de cribas Zg Ermn
Plato (<45 pm)
Cantidad de mezcla ensayada (g) 100
Tiempo del ensayo (min) 20
Amplitud vibracién (Hz) 50

1min tamizado /

Intervalo de tamizado .
1min de pausa

Cada fraccion cribada se prensa a 800MPa (para densificar la pieza al maximo) en una matriz
de 25,4 mm de didametro mediante una prensa manual de 60 t, posteriormente se sinterizan a
1120°C, en una atmésfera de 95% N, + 5% H, + 0,5% gas natural (a una velocidad de cinta
de 10 m/h) y finalmente se analiza la composicidén quimica de cada fraccion cribada.
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Analisis quimico

El analisis quimico de cada una de las fracciones cribadas permite evaluar el contenido de
elementos de aleacidn y carbono después del ensayo de segregacion por vibracién realizado
en cada mezcla evaluada.

El contenido en elementos de aleacion (Mo, Ni, Cu...) en cada fraccién cribada se mide con un
espectrometro de emision optico (OES) por chispa (Spectro Spark Analyzer de Spectro
Analytical Instruments) de cada fraccion prensada y sinterizada. Esta técnica se basa en la
aplicacién de energia eléctrica en forma de chispa generada entre un electrodo (de tungsteno)
y la muestra metalica que va a ser analizada, por lo que los atomos vaporizados se llevan a un
estado de alta energia dentro del llamado "plasma de descarga". El material volatilizado de la
superficie de la muestra da como resultado la emision de luz. Esta luz es dispersada en sus
longitudes de onda componentes dentro del espectrometro. Los detectores fijos miden
simultaneamente la intensidad de la luz en las longitudes de onda caracteristicas de cada
elemento. El rango de longitudes de onda usado en el espectrometro OES es de 150-800 nm.
Durante el analisis quimico se emplea argon de alta pureza como atmdsfera de descarga para
evitar cualquier interaccion entre la atmdsfera y la superficie de la muestra.

Dicha técnica requiere la calibracion del espectrometro con estandares certificados mediante
colada en frio, que deben tener la misma matriz metdlica o parecida que la muestra que va a
ser analizada. En el presente trabajo, como la matriz metdlica seleccionada tiene la siguiente
composicion quimica: 1,5% Cu 4% Ni 0,5% Mo y 0,8% grafito, se ha utilizado el patron de
calibracién estandarizado B.S. 185A material de referencia de acero inoxidable tipo 15-SPH
certificado por la casa Brammer Standard Company, Inc.

Se realizo el analisis quimico de cada una de las piezas, pertenecientes a una de las fracciones
cribadas en el ensayo de segregacion, prensadas y sinterizadas y se determind la composicion
quimica de los elementos de aleacién en cada una de ellas.

El carbono contenido en cada fraccidn cribada se analiza en un LECO-CS 200 que detecta el
carbono y el azufre por gasometria. El funcionamiento de este equipo se basa en el
calentamiento de la muestra en un horno de induccién bajo una corriente de oxigeno
purificado que transporta los gases producidos a varias trampas; una de polvos, una de
sulfuros y un convertidor catalitico (para convertir el CO detectado en la muestra a CO,).
Posteriormente los gases entran en el analizador de CO,, donde desplazan un volumen de
H,S0, diluido. Cuando la combustién termina, los gases pasan a un recipiente de KOH en
solucién que absorbe el CO,. La diferencia de volumen de H,SO, obtenida es usada como
medida del CO, producido desde la muestra. El procedimiento experimental para el analisis
del contenido en carbono se basa en pesar una masa conocida de la muestra en un crisol
ceramico al que se le afaden dos aceleradores de la combustidn tungsteno + estafio en una
proporcién 70-30%, respectivamente (denominados Alphacell® (W) y tin metal accelerator 20
mesh de Alpha resources Inc.). La muestra se funde en presencia de O, y se desprenden los
gases CO (g) y CO, (g), cuya concentracion es analizada mediante un detector de infrarrojos.

Fundamento tedrico del ensayo de segregacion

A continuacién se detalla el fundamento tedrico del método para el calculo de la segregacion
de elementos finos en las mezclas PM realizadas en el presente trabajo. En la ecuacion 3.5 se
determina el calculo del % en peso de mezcla en cada una de las cribas, P; (%):
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« Primer paso: calcular el % en peso de cada fraccidn de mezcla tamizada en cada una
de las cribas usando la ecuacién 3.5:

P;
P; (%) = — x 100 (3.5)
Pr
donde P; es el peso de cada fraccidn de mezcla obtenida en cada tamiz y Pr es el peso total
de la mezcla. El subindice / corresponde a cada fraccion cribada, que en este estudio han
sido; >150pm, 150-75um, 75-45um y <45um.
« Cada fraccion cribada se prensa, sinteriza y se determina su composicion quimica. En
la ecuacion 3.6 se calcula la composicién nominal de cada elemento quimico en cada
fraccion cribada, Pi (%).

Ciqa X Pi(%)

100 (3.6)

Ci,ad (0/0) =

donde Cad (%) se refiere a la composicion nominal de cada elemento quimico presente en la

mezcla PM evaluadas en el presente trabajo. En consecuencia, en este trabajo ad = Cu, Ni, C,
Fe y Mo, composicidon quimica usada en cada una de las mezclas caracterizadas.

« El sumatorio de la composicion nominal de cada elemento en cada criba (ecuacién 3.7)
dara lugar a la composicién nominal total de la mezcla, Craq).

2C;i qa(%) = Creaa) (3.7)

« Finalmente se hace el % de cada elemento quimico de la mezcla distribuido en cada
una de las diferentes cribas, Diad (%), calculado mediante la ecuacion 3.8.

Ci,ad (0/0)
—_— X

T(ad)

D; qa(%) = 100 (3.8)
Una vez se ha obtenido la distribucién en tanto por ciento % de los diferentes elementos en la
mezcla analizada en las diferentes fracciones cribadas, el estudio se focaliza en la fraccion de
los finos (<45um), ya que se considera que las fracciones de mezcla cribadas por encima de
la criba de 45 pm no estan segregadas ya que en general los elementos de aleacion y el
grafito elemental afiadido tienen un tamafio de particula inferior a 45 um, y por ello se estima
que los finos estaran unidos a la superficie de las particulas del polvo base Fe.

Esta metodologia seguida en la determinacion de la segregacion de las mezclas es un buen
procedimiento para comparar la capacidad ligante entre distintos materiales organicos en una
mezcla con la misma composicion quimica.

b) Determinacion de la volatilidad de las mezclas

En general, la denominada propiedad de resistencia a la volatilizacion (Dusting resistance) de
los elementos finos de una mezcla PM se caracteriza tanto para evaluar la eficacia y capacidad
que muestra el ligante afadido en la mezcla, como para indicar las tendencias relativas a la
segregacion y la volatilizacion de cualquier elemento o componente de la mezcla PM de
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interés. Normalmente, los elementos de baja densidad, como es el grafito, o los que
presentan un tamano de particula muy fino, como es el caso del Ni, son los que muestran
mayor tendencia a segregarse y volatilizar de la mezcla a la que pertenecen.

Esta propiedad de la mezcla se caracteriza mediante un test de elutriacion mediante el paso
de un flujo de nitrégeno controlado. El instrumento empleado para determinar dicha
propiedad ha sido disefiado en AMES S.A. basandose en el equipo descrito en la patente de
Semel [5] y se detalla en la Figura 3.11. Este equipo consta de un tubo de cristal cilindrico
colocado verticalmente en un matraz kitasato de 250 ml equipado con un puerto de entrada
por donde se introduce el flujo de nitrogeno (2 L/min). El tubo de cristal (dimensiones 19 cm
de altura y 2,5 cm de didmetro) estd equipado con una malla de 37 pm (400 mesh)
posicionado a 1 cm de la boca del matraz. Se pesan 10 g de la mezcla que se quiere evaluar,
y se depositan encima de la malla y se hace pasar el flujo de nitrogeno a través de ella
durante un periodo de 15 min. Cada ensayo se realiza por triplicado.

— Tubo cristal

Mezcla ensayada

10
Malla ’ (109)
37 pm
== Flujo N2
« Matraz
kitasato

Figura 3.11 Equipo de elutriaciéon para determinar la capacidad ligante (austing resistance) de
una mezcla ligada. Esquema del equipo (izquierda) [6] e imagen del equipo (derecha).

Se determina el % de carbono mediante el uso del analizador por combustion CS 200 de
LECO, tanto de la mezcla inicial como de la mezcla ensayada y mediante la ecuacién 3.9, se
determina el % de grafito retenido en la mezcla o también el grado o la capacidad ligante del
producto organico usado para tal fin.

. % C mezcla ensayada
Retencion de C (%) = 00/ “mencla inig]ial x 100 (3.9
0

La determinacion del % de niquel retenido en la mezcla una vez ensayada no es tan directo.
Primero se ensaya la mezcla y la muestra resultante se prensa en una matriz cilindrica de 25,4
mm de didmetro aplicando una presién de 800 MPa y lo mismo se hace con una fraccion
similar de la mezcla sin ensayar. Las piezas se sinterizan (a 1120°C en una atmdsfera de 95%
N, + 5% H, + Gas natural y a una velocidad de cinta de 10 m/h). Posteriormente se
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determina su composicion quimica mediante un espectrometro de emisién optica (OES) por
chispa (Spectro Spark Analyzer), de tal forma que se calcula el % de Ni retenido en el ensayo
de elutriacion comparandolo con el % de Ni inicial. La misma dinamica se emplea para
determinar cualquier otro elemento metalico afiadido en la mezcla.

El test de elutriacion de volatilizacion de elementos de aleacién en mezclas de base hierro
desde su invencion [5, 7] se ha convertido en una herramienta muy eficaz para determinar la
capacidad ligante entre diferentes materiales organicos [8, 9], la resistencia de diferentes
mezclas con alto grado de elementos de aleacién a sufrir cambios o perdidas composicionales
debido a la segregacion o volatilizacion (pérdida) de los mismos durante la manipulacién de la
mezcla en el proceso tecnoldgico PM hasta su prensado [10], asi como la tendencia a la
contaminacién del aire por particulas en suspension y de las zonas de trabajo de los operarios
al manipular dicha mezcla.

¢) Determinacion de la velocidad de flujo

La velocidad de flujo o fluidez de las mezclas evaluadas en la presente tesis se ha realizado de
acuerdo con la norma ASTM B 213 [11] usando el dispositivo fluidimetro de Hall para las
mezclas que presentan una correcta fluidez.

En cambio para aquellas mezclas que han presentado cierta dificultad en su velocidad de flujo
se ha usado el dispositivo llamado fluidimetro Carney de acuerdo con la norma ASTM B 417
[12].

Ambos fluidimetros tienen las mismas dimensiones a excepcion del didmetro del orificio de
salida del polvo, donde el fluidimetro Hall presenta un orificio de didmetro de 2,5 mm
mientras que el del fluidimetro Carney es el doble, 5 mm. Este Ultimo dispositivo se utiliza
para obtener una medida relativa de la fluidez de aquellas mezclas de polvo metalico que no
fluyen libremente o muestran dificultades para ello.

d) Determinacion de la densidad aparente

La determinacion experimental de la densidad aparente de las mezclas PM realizadas en el
presente trabajo se realizé de acuerdo con la norma ASTM B 212 [13] que se evalla llenando
con polvo un pequefio recipiente a través de un embudo normalizado, enrasando
seguidamente para eliminar el polvo sobrante y dividiendo el peso del polvo contenido en el
recipiente entre el volumen del mismo (25 cm?).

3.6.2 Etapa de compactacion

La compactacidon uniaxial es el proceso de conformado de polvos en el que la presion se
transmite a la masa de polvos en una unica direccion. Si se aplica presion, de forma
uniaxial, a particulas confinadas en una matriz se obtiene una curva densidad-presion llamada
curva de compresibilidad.

Para la compactacién de las distintas mezclas realizadas en este trabajo se han usado dos
tipos de prensas;

e una prensa manual de 60 t (fabricada en AMES-CMA) para determinar las propiedades
en verde comunes de las mezclas (densidad en verde o resistencia en verde).

« una prensa hidraulica de 100 t (fabricada en AMES-CMA) usada para los ensayos de
compactaciéon y extraccion de las mezclas con distintos lubricantes para evaluar de
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manera exhaustiva las propiedades de cada una de las mezclas durante el prensado
(coeficiente de deslizamiento vy friccidn), en la etapa de extraccidn y variando el tiempo
y la temperatura de compactacién de los ensayos.

3.6.2.1 Compactacion uniaxial de accion simple

Con el objetivo de determinar la influencia de la adicién de diferentes lubricantes en una base
de polvo de Fe en la transmisién de la presion durante la etapa de prensado y valorar y
determinar los coeficientes de deslizamiento y de friccion que se ocasionan en cada pieza
prensada, se realiza un ensayo de compactacion mediante la accion simple (sin doble efecto)
para determinar la diferencia entre la presion aplicada por el punzdn superior y la transmitida
al inferior y evaluar asi la friccidn generada entre las particulas y la pared de la matriz y
valorar qué papel juega cada lubricante estudiado en tales efectos.

El ensayo se realiz6 en la prensa hidraulica de 100 t, con una matriz fija de 25,402+0,006 mm
de didmetro, y la carga del polvo se realizd de manera manual (50,0 g) para evitar afiadir una
variable mas debido a la diferencia en la velocidad de flujo de cada una de las mezclas, y se
preestablecid la altura que debia alcanzar durante la compactacion el punzén superior con el
objetivo de prensar todas las mezclas estudiadas en unas condiciones de presion similares asi
como asegurar que las dimensiones de cada una de las piezas fuesen parecidas (factor
geométrico H/D e inferior a 1). En la Tabla 3.19 se detallan las variables evaluadas en el
ensayo de compactacion simple.

Tabla 3.19 Condiciones de prensado en la compactacién uniaxial sin doble efecto.

Variables de compactacion Rango de valores obtenidos en
simple estudiadas cada ensayo

Fijacion de la altura alcanzada
por el punzon superior (mm)

Intervalo de Presion aplicada 160- 215- 300- 470-
alcanzada en cada ensayo (kN) 170 225 312 482

Rango de altura de las piezas
alcanzado en cada ensayo
(mm)
Aproximacion del factor
geomeétrico (H/D) logado en ~0,6 ~0,6 ~0,5 ~0,5

cada ensayo

147 148 149 150

15,17- 14,38- 13,73- 13,38-
15,22 1444 13,80 13,45

3.6.2.2 Compactacion uniaxial con doble efecto

Con el objetivo de evaluar las propiedades de las distintas mezclas en funcién del tipo de
lubricante anadido en la etapa de compactacion fijando la fuerza de compresion aplicada por
el punzon, se ha usado una prensa hidraulica de 100 t con cargador de polvo automatico y
una matriz metdlica fija de 25,402+0,006 mm de diametro. Para evaluar dicho
comportamiento en la compactacion de las mezclas se han estudiado diferentes variables tales
como el tiempo de prensado, la presién de compactacion y la temperatura de prensado para
determinar su influencia en cada una de las mezclas (Tabla 3.20).
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Para conseguir alcanzar una temperatura homogénea dentro de la matriz de compactacion se
utiliza una matriz calefactable mediante resistencias con controlador de temperatura.

Tabla 3.20 Variables usadas en la compactacion de las mezclas de estudio con diferentes tipos
de lubricante anadido.

Variables de prensado

estudiadas Intervalo usado

Tiempo de prensado (s) 1 30 60

Presion de compactacion 137 400 800 1000

(MPa)
Temperatura de prensado Te 40 60
(°C) ambiente

3.6.2.3 Caracterizacion de las piezas en verde

a) Determinacion de la densidad en verde

Para la determinacion experimental de la densidad en verde de las piezas prensadas (de
geometria cilindrica o rectangular) es necesario conocer su masa y volumen. Para la masa se
ha utilizado una balanza de precisién de 0,01 g y el volumen se calcula utilizando la expresion
que relaciona las dimensiones macroscépicas del cuerpo (segun su geometria), las cuales se
determinan experimentalmente por medio de un calibre.

En cada una de las variables de prensado estudiadas se realizan un total de 5 probetas y se
determina la densidad de cada una a partir de sus dimensiones y a posteriori se descarta el
valor inferior y el superior y se realiza una media de los tres resultados para todas las mezclas
evaluadas.

b) Determinacion de las propiedades de extraccion

Una vez se han prensado las piezas es muy importante determinar el comportamiento de
eyeccion de las mismas desde la matriz al exterior ya que el lubricante juega un papel muy
importante a la hora de reducir las fuerzas en esta Ultima etapa del prensado.

De cada pieza expulsada de la matriz se obtiene el perfil de extraccion de la misma mediante
el software Microtest especificamente disefiado e instalado en la prensa hidraulica de 100 t,
en la Figura 3.12 se muestra un ejemplo, donde se muestran las siguientes propiedades de
interés del ciclo de extraccion de las piezas en verde:

« El punto 1: equivalente a la presion de extraccion estatica y se define como la
fuerza minima por unidad de area requerida para vencer la friccion estatica entre el
compacto en verde y la pared de la matriz, y se mide en N/mm?.

« El punto 2: equivale a la presion de extraccion dinamica y se define como la
fuerza por unidad de area necesaria para mover el compacto en verde desde la
posicion estacionaria hasta el borde superior de la cavidad de matriz, también se mide
en N/mm?.

« El punto 3: se trata de la energia de eyeccion global de la pieza en verde y se trata
de la integral de la fuerza aplicada sobre el cuerpo compactado para continuar la
expulsién y expulsar el cuerpo compactado con respecto a la distancia total eyectada
dividida por la superficie que esta en contacto con la superficie de la matriz. La energia
de eyeccion se indica en unidades de J/cm?.
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Resistencia a la extraccion (N/mm?)

T ' T ' T ' T ' T ' T ' T ' T
Movimiento del bunzén inferior (mm)

Figura 3.12 Perfil de extraccion de una pieza en verde desde la matriz de compactacion.

Para el célculo de la energia de eyeccion de todas las piezas en verde compactadas se utiliza
la regla de los trapecios para hallar aproximadamente la integral definida por la funcion
correspondiente al perfil de extraccion de cada pieza. En la Figura 3.13, se detalla el calculo
de la regla de los trapecios para obtener el area bajo la curva.

.}
f f(xjdx~2£1+ﬂz + Ayt A,
il y1

] Y.+ ¥
] ﬂizgx{}ﬁ—xﬂ

AN

Resistencia a la extraccién (N/mm?)

As

T T T T T T T T T M 1
Movimiento del punzén inferior (mm)

Figura 3.13 Regla de los trapecios para determinar la energia de eyeccién (area bajo la curva)
segun el perfil de extraccion (funcidn definida) de cada pieza.

Para obtener una buena aproximacion del valor de energia de eyeccion de cada pieza es
importante que el software Microtest recopile el mayor nimero de datos durante la eyeccion
de las piezas (prefijado en 1 dato cada 1000 s).

Para la determinacién de las propiedades de eyeccion de las mezclas se realizan 5
repeticiones (5 compactos en verde) para cada condicién de prensado y se realiza una media
aritmética de los 5 valores.
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¢) determinacion de la resistencia en verde

Para la evaluacion de la resistencia en verde de las mezclas realizadas en el presente estudio
se llevo a cabo de acuerdo con la norma ASTM B 312 [14]. Se trata de la resistencia que una
probeta rectangular (de dimensiones y densidad estandarizadas) en verde presenta a ser
doblada.

d) Determinacion de la rugosidad superficial de la superficie lateral de las piezas en verde

La rugosidad superficial de las piezas en verde, con base metalica de Fe con un 0,6% en peso
de cada uno de los lubricantes evaluados prensadas y eyectadas en una matriz de
25,402+0,006 mm de diametro, se ha identificado como un parametro importante relacionado
con la capacidad lubricativa de cada uno de los materiales organicos estudiados. Cada una de
las piezas se prensd a 800 MPa consiguiendo una densidad en verde de 7,24-7,29 g/cm®.

El estudio de la rugosidad superficial se realizd mediante un microscopio confocal laser de
barrido (CLSM) (Leica DCM 3D) con sistema dual para determinar la topografia superficial y
calcular los parametros 3D de rugosidad superficial de la superficie lateral de las piezas
cilindricas evaluadas. Las imagenes se realizaron con un objetivo confocal de aumento 20:1 y
con una apertura numérica (NA) 0,50. Esta técnica permite medir los parametros de
rugosidad superficial tridimensionales los cuales se detallan en la Tabla 3.21.

Tabla 3.21 Parametros de la rugosidad superficial (3D) evaluados de la superficie lateral de las
piezas cilindricas en verde (25,4 mm de diametro) y con el 0,6% de lubricante afiadido [15,
16].

Descripcion de los parametros de la

Parametros rugosidad superficial 3D

Diagrama

Rugosidad 3D media: Parametro 3D
ampliado del pardmetro (2D) Ra. Expresa la = |[lzylasty
media de los valores absolutos de Z (x, y) en el
area medida. Es equivalente a la media
aritmética de la regién medida en el diagrama
de visualizacion tridimensional cuando tanto
valles como picos se convierten en valores
absolutos [17].

Sa (um)

La altura maxima superficial: Parametro 3D
ampliado del parametro (2D) Rz. Expresa la
suma del valor maximo de la altura del pico Zp
y del valor maximo de profundidad de valle Zy
dentro de la zona de medida en la superficie
[17].

Sz (pm)

El area superficial desarrollada: parametro
que representa el drea de superficie

Sdar (um?) desarrollada de una superficie rugosa en
comparacion con una superficie lisa vy
perfectamente plana.
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e) Determinacion de la distribucion del lubricante superficial

Para la determinacion de la distribucidon superficial de lubricante en la seccién radial de las
piezas en verde cilindricas prensadas a 800 MPa se llevdé a cabo la siguiente metodologia de
caracterizacion:

Se analiza la superficie radial o lateral de 3 de las 5 piezas prensadas a 800 MPa de
cada mezcla con el distinto lubricante estudiado mediante microscopia electrénica de
barrido (SEM) y microanalisis EDS.

Una vez se detecta la presencia de acumulacibn de compuestos carbonosos
(correspondientes Unicamente a la presencia de lubricante en la superficie), se realiza
un analisis EDS y un mapa de distribucién de C para corroborar que pertenece al
lubricante que ha salido en superficie. Las zonas oscuras que se muestran en la
superficie radial de una de las piezas en la micrografia SEM de la Figura 3.14 A
pertenecen a acumulaciones de lubricante que han salido a la superficie durante la
etapa de compactacién. Los mapas de distribucion de C, Figura 3.14 B, corroboran la
salida del lubricante a la superficie.

Figura 3.14 A) Micrografia SEM de la superficie radial de una pieza prensada a 800 MPa y B)

Mapa de distribucién de C de dicha superficie estudiada.

A posteriori, mediante el detector de electrones retrodispersados (BSE) se realiza un
minimo de 10 micrografias BSE, a las mismas condiciones de trabajo del equipo y
fijando los aumentos, de distintas zonas de interés de la superficie de la pieza. Debido
a la diferencia de peso atémico del Fe y el C se puede tener una micrografia con
intensidades de senal BSE muy diferenciada con el objetivo de discernir si hay
acumulacion de C o no, y por lo tanto existe en esa zona analizada presencia de
lubricante dentro de los limites de resolucion del detector.

Finalmente para la determinacién del area (%) de cada lubricante estudiado que
ocupa en la superficie radial se utilizd el analisis de imagen asistido por ordenador.
Cada una de las micrografias BSE fueron transformadas ajustando el brillo y el
contraste con el fin de mejorar la identificacion de las zonas donde se encontraba el
lubricante en superficie. La imagen resultante se binariz6 manteniendo la matriz
metalica en blanco y la distribucion carbonosa correspondiente al lubricante migrado a
la superficie (zonas a estudiar) en negro (Figura 3.15). Mediante el software de
andlisis de imagen Image] (Image Processing and Analysis in Java) [18] se identifica
cada una de las zonas correspondiente al lubricante y se cuantifica su area y la
fraccion (%) que ocupa el lubricante en cada una de las micrografias BSE evaluadas.
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Una vez se evallan las 10 imagenes para cada lubricante se realiza una desviacion
estandar.

Figura 3.15 Proceso del andlisis de la distribucion de lubricante en la superficie de las piezas
en verde con el software Imagel: A) Imagen de la micrografia BSE superficial de la pieza en
verde, B) imagen binarizada y C) Imagen resultante del calculo.

Se asume que gran parte de la porosidad esta involucrada en la salida del lubricante a la
superficie por lo que no estaran involucrados en el error causado por la binarizacion de las
imagenes BSE, ademas de que al ser la superficie lateral de las piezas en verde, al extraerlas
de la matriz se genera mayor deformacidon cerrando la porosidad. En cambio habra mayor
error en aquellos andlisis de las piezas con lubricantes que apenas consiguen llegar a la
superficie ya que al binarizar las imagenes se pueden llegar a observar y contabilizar lineas de
la deformacion o incluso limites entre particulas, haciendo incrementar el area de lubricante
acumulado en la superficie.

3.7 OBTENCION DE COMPACTOS SINTERIZADOS CON MNS

Para el analisis y deteccion de la interaccién que muestran algunos materiales organicos en su
interactuacién con el sulfuro de manganeso embebido en una pieza metalica se llevo a cabo la
sinterizacién de las piezas en hornos de produccion usando las siguientes condiciones:

A 1120°C en una atmosfera de 95%N, + 5%H, + 0,5% gas natural, a una velocidad de cinta
de 10 m/h.

Una vez sinterizadas las piezas que presentan depdsitos o manchas superficiales se analizaron
mediante microscopia electronica de barrido (SEM) y microanalisis de espectroscopia de
energia dispersada de rayos-X (EDS) y también se analizan dichas manchas mediante
difraccién de Rayos X (DRX).

Deteccion de las fases presentes en las manchas observadas en piezas sinterizadas gue
contienen MnS

Para identificar las fases presentes tanto en el polvo de sulfuro de manganeso de partida,
MnS, como las presentes en las machas superficiales encontradas en las piezas una vez han
sido sinterizadas se ha utilizado la técnica de difraccion de rayos X (DRX).

Las medidas se han realizado en un equipo PANalytical X'Pert PRO MPD que utiliza el método
de dispersion de angulos. Se trabaja con una longitud de onda fija utilizando un haz de rayos
X moncromado (Ge (111) primary monochromator) usando la radiacion Ka de Cu de
A=1,5406 A y se miden los dngulos de difraccidn (8) en concordancia con la ley de Bragg. El
difractometro tiene una configuracién geométrica de Bragg-Brentano y las medidas se llevan a
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cabo mientras la probeta y el detector giran con una velocidad angular 6 y 26
respectivamente, y el tubo de rayos X permanece fijo. Las medidas se realizaron en
condiciones de tension de 45 kV y de intensidad de 40 mA, barriendo un rango de 26 entre 4-
100° con un paso de 0,017° y un tiempo de paso de 150 s. La metodologia de preparacion de
las muestras se basa en prensar manualmente el polvo de cada una de las muestras, por
medio de una placa de vidrio para obtener una superficie plana usando soportes de muestra
cilindricos de 16 mm de didametro y 2,5 mm de altura.

Para la identificacién de los picos de difraccién en cada uno de los difractogramas obtenidos
de cada muestra se ha empleado el programa X'Pert HighScore Plus.
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4.1 EFECTOS DE LA ADICION DE MATERIAL ORGANICO EN LAS PROPIEDADES DE
LA MEZCLA.

Uno de los aspectos clave en el desarrollo sistematico de piezas PM con las propiedades
mecanicas deseadas es la obtencidon previa de una mezcla reproducible y homogénea. La
homogeneidad de la mezcla se basa en la distribucién perfecta de todos y cada uno de los
componentes que la constituyen. Es de vital importancia la preservacion de dicha
homogeneidad durante el almacenaje, transporte y manipulacion, desde la elaboracion hasta,
finalmente, el compactado de la mezcla con la finalidad de evitar posibles modificaciones en
sus propiedades [1, 2]. Debido al amplio uso de las mezclas pulverulentas y a su elevada
tendencia a desmezclarse y segregarse se lleva afios estudiando en profundidad la necesidad
de lograr estabilizarlas, hecho en el que el material organico afiadido, ya sea el lubricante o en
mayor grado el ligante, juega un papel importante ademas de influir en las propiedades
caracteristicas de cada mezcla [3, 4].

En este apartado de la tesis se ha realizado un estudio de la influencia que tiene la distinta
incorporacion de todos los componentes de una mezcla con el fin de obtener la mejor
estrategia de mezclado de todos ellos. Para evaluar este efecto se ha determinado,
mediante el cribado de las mezclas, la segregacion de cada uno de los elementos de aleacion
mas finos y de densidad mas dispar, y por lo tanto mas vulnerables a ser separados. También
se ha querido indagar en la importancia que tiene el uso de ligante y su incorporacion en
mezcla, en la obtencién de la mezcla éptima o “perfecta”, ahondando en la repercusion que
tiene en el comportamiento tanto en fluidez como en densidad aparente, la cantidad de
ligante involucrado en la mezcla asi como su naturaleza.

Para la realizacion de las mezclas se ha usado una composicion quimica muy aleada para
potenciar el efecto de la segregacion y valorar mejor el efecto antisegregante de los ligantes
usados. La composicion en peso escogida ha sido 1,5% Cu + 4% Ni + 0,5% Mo + 0,8% C
con polvo de Fe como elemento base, dicha composicion se nombrard como aleacién
metdlica, AM. Los elementos de aleacién (EA) se han afadido de manera elemental en la
mezcla, a excepcion del 0,5% de Mo que se trata de un polvo prealeado (ASTALOY 85 Mo de
Hbgandas AB, Suecia). En todas y cada una de las mezclas se ha preestablecido que la
cantidad maxima de material organico afadido sea de un 0,6% en peso
(%lubricante+%ligante) y se ha empleado un lubricante convencional, la cera (EBS), en todas
ellas. Las mezclas se han elaborado en un mezclador de tipo bicdnico, fijando los parametros
de procesado detallados en la Tabla 4.1. El tiempo de mezclado, el volumen de llenado
maximo y la velocidad de rotacidn fueron 20 min, 2,5 kg y 25 rpm, respectivamente.

Tabla 4.1 Parametros de mezclado fijados para la elaboracion de cada mezcla

t mezclado (min) V max. llenado (kg) ® mezclador (rpm)

20 2,5 25

En la Tabla 4.2 se especifican todos los ligantes estudiados asi como su nomenclatura, su
estado de agregacién a temperatura ambiente y la temperatura de trabajo a la que han sido
usados.
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Tabla 4.2 Materiales usados como ligantes en el estudio.

Nomenclatura EG Ac.Lau Ac.St+Pal
65% Acido estedrico
Material Etilenglicol Acido laurico + 35% Acido
palmitico
Estado de . Sélido Sélido
. s Liquido
agregacion (granulado) (escamas)
T2 de trabajo 800C 450C 700C

Cabe destacar que las mezclas realizadas con acidos grasos como ligantes, ya sea en el caso
de la mezcla de acido estearico y palmitico, Ac.St+Pal, o en lade acido laurico, Ac. Lau, se han
incorporado en fase sdlida y posteriormente la mezcla se ha calentado hasta el punto de
fusiéon intrinseco de cada uno de los materiales con el propdsito de fundirlo y recubrir
homogéneamente el polvo base para unir o ligar las particulas de aleacién y de lubricante.
Una vez transcurridos unos 15 min de mezclado, la mezcla se enfria a temperatura ambiente
para volver a solidificar el ligante.

Las condiciones de mezclado seleccionadas en el caso del uso de etilenglicol, EG, como
ligante, han sido diferentes. El EG es un liquido que presenta una viscosidad (n) a 25°C, de
16,1 mPa's; por lo que su incorporacion en mezcla tiene lugar mediante pulverizacion, es
decir usando un inyector acoplado al mezclador. Previamente se optimizd la temperatura de
trabajo de este ligante en 80°C, ya que la viscosidad del EG disminuye rapidamente con la
temperatura. El EG, entre los 70°C y 90°C, logra alcanzar una viscosidad mas estable, de 3,5
a 2,0 mPa-s, respectivamente [5]. Por este motivo se decidid usar como temperatura de
trabajo para el EG los 80°C, valor idoneo para mojar el mayor numero de particulas sin
aumentar excesivamente la energia calorifica durante el mezclado. Ademas, el tiempo de
mezclado en las mezclas con EG, fue de 40 min en total debido a que una vez enfriada la
mezcla se ha de volver a calentar a unos 100°C aproximadamente y someter la mezcla a una
presion de vacio de -0,8 bares (en el mismo mezclador), con el fin de evaporar parcialmente
moléculas de EG para “desactivar” parte del ligante y de esta manera tratar de mejorar
propiedades como la fluidez de la mezcla.

4.1.1 Estrategia de incorporacion del material organico en mezcla

Tras un primer estudio en el que se descartaron varias condiciones y estrategias de mezclado,
se decidio llevar a cabo un completo y profundo estudio sobre aquellos requisitos en la
incorporacion del material organico que resultaron ser mas prometedores y diferenciadores.
En la Figura 4.1 se detallan las estrategias de mezclado llevadas a cabo en el estudio,
teniendo en cuenta que el objetivo es encontrar el beneficio de la incorporacidon temprana o
tardia del material organico en algunas propiedades de la mezcla. La estrategia 1, en la que
se incorporan todos los componentes de la mezcla al mismo tiempo, se tratard como la
mezcla de referencia (sin ligante en su composicion). En la estrategia 2, dénde se ha afiadido
el lubricante de manera temprana con el polvo de Fe y pasados los 10 min se ha llevado a
cabo la incorporacién de los elementos de aleacion, en el caso de la estrategia 2.1; y en la
estrategia 2.2, ademas se ha adicionado un ligante. Y finalmente en la Ultima estrategia de
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mezclado, la nimero 3, se afiade el polvo base junto con los elementos de aleacion y el
ligante, durante 10 min de mezclado, y posteriormente se adiciona, a temperatura ambiente,
el lubricante.

‘ AM (Fe — 1.5Cu-4Ni-0.5M0-0.8C) +0.6% material organico ]

v v v

Estrategia 1 ‘ Estrategia 2 Estrategia 3 ‘

[
Referencia v l
| @+ |
((Fe +{) + Ligante |
t=10 min
T2 amb =10 min

: \I( T3 segun ligante
(2.1) [ \2_2)

v v v v
ke +E+I!!] {m] D- ugante] | ]

=20 min =10 min =10 min

T3 amb T2 segun ligante T3 amb

Figura 4.1 Esquema de las estrategias de mezclado llevadas a cabo, donde EA=elementos de
aleacion y Lub=lubricante.

Una vez obtenidas las mezclas, se procede a evaluar la facilidad o sensibilidad de cada uno de
los elementos de aleacidn a segregarse. La segregacién se determina mediante la técnica de
cribado a través de vibracién, donde el criterio de evaluacion ha sido determinar la capacidad
de cada una de las estrategias realizadas a retener las particulas de menor tamafio, como son
los elementos de aleacion y el grafito, por encima de la criba de 45 ym. Por ejemplo, la
obtencion de un valor de 65% en D.ss .m de Ni (se trata de la fraccion de Ni que ha logrado
pasar por la criba mas pequefa, <45 pm) significa que el 65% en peso del Ni afadido en
mezcla se ha segregado o lo que es lo mismo ha pasado por la criba mas fina como elemento
no combinado o retenido en la superficie de las particulas de polvo base.

En la Tabla 4.3 se resume el efecto de la segregacion de los elementos de aleacién hallados
en la fraccién cribada mas fina (<45 pm) de algunas de las mezclas preparadas en funcién de
la estrategia seguida.
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Tabla 4.3 Efecto de la segregacion de los finos en las mezclas realizadas en funcion del

proceso
N° % % ligante y D.ssym D.ssym D.asym
Estrategia Lubricante tipo Ni(%) Cu(%) C (%)
1 0,6 X 65 52 62
2.1 0,6 X 84 57 81
2.2 0,5 0,1 42 30 43
3 0,5 0,1 43 28 39
3 0,5 0,1 Ac.St+Pal 24 22 27

Cabe destacar que la pérdida (segregacion) de elementos de aleacion sera siempre mayor en
el caso del Ni y del grafito ya que presentan en su totalidad un tamafo de particula inferior a
las 4 pm y 17 pm, respectivamente; en cambio el Cu al tener una distribucion de tamafio de
particula mas amplia (siendo el 65% del Cu<45 ym), la probabilidad de que se separe en la
fraccion pequefia es menor.

Si se compara la estrategia 1 con la 2.1, donde no se han usado ligantes, se observa que se
obtienen valores mas elevados en cuanto a la segregacién de los finos (Ni y grafito) en la
estrategia 2.1. Esto puede ser debido a la débil adhesién quimica, entre las particulas
metalicas de polvo base y las particulas de lubricante (EBS), correspondiente a su naturaleza
y estructura quimica asi como el comportamiento global apolar (debido a sus dos cadenas
hidrofdbicas estearicas) que presenta la cera que pueden impedir que su grupo funcional
polar (dos amidas que actian de espaciadores de las dos cadenas hidrocarbonadas) se
adhieran a los sitios polares de la superficie de las particulas de Fe. En cambio en la estrategia
1, al mezclar todos los componentes a la vez, puede suceder que la estructura laminar de las
particulas de grafito se exfolien durante el mezclado generando una posible capa lubricativa
sobre la superficie del Fe ayudando débilmente el anclaje del resto de elementos de aleacion
asi como las particulas de cera, ademas de que los EA se mezclan durante mas tiempo (20
min) que en la estrategia 2.1, que se mezclan en la segunda etapa durante 10 min. De esta
manera se obtuvieron valores de segregacién del Ni del 65% y del grafito del 62%. Aunque se
mejord en la retencion de ambos elementos de aleacidon en un 20% con respecto a la
estrategia 2, aun siguen siendo valores muy elevados.

Al incorporar EG, como ligante en la estrategia 2.2, se detecta una mejora en la segregacion
de los finos (tanto Ni como grafito) en un 40%. Por lo tanto, queda demostrado que el
ligante, inclusive usandolo mediante la estrategia 2, realiza bien su funcién de union de los
elementos de aleacion a la superficie del polvo base [6-9], evitando asi la separacion y
pérdida de los elementos de aleacidon de la mezcla y los posteriores problemas que esto puede
derivar en las propiedades de las piezas finales, como variacion y pérdida composicional o
cambio y empeoramiento de sus propiedades mecanicas.

Existe una sutil diferencia en la segregacion de los EA entre la estrategia 2.2 y 3, haciendo
uso del mismo ligante (EG). No obstante, se determina que la estrategia 3 es la mas idénea
ya que ademas de ofrecer un mejor comportamiento antisegregativo en las mezclas, la
incorporacion tardia del lubricante en el resto de componentes mezclados ofrece fluidez a la
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mezcla, cosa que con la estrategia 2 no se consigue. Este fendmeno se debe a que el ligante,
en este caso las moléculas de etilenglicol, son muy polares y presentan gran atraccién, debido
a su elevada fuerza cohesiva, entre sus moléculas. El hecho de afadir a posteriori las
particulas de cera (substancia menos polar) hace que haya una interaccion intermolecular
mediante puentes de H, entre los hidroxilos de las moléculas de EG vy los sitios polares de las
moléculas de EBS; los cuales pertenecen a los dos grupos funcionales amida que presenta
cada molécula de cera. Esta interaccion entre el ligante y el lubricante proporciona una
disminucion de la cohesividad provocada por los alcoholes del EG entre moléculas de su
misma naturaleza, como si sucede en la estrategia 2.2, permitiendo que la mezcla fluya.

Finalmente, se procede a emplear la estrategia 3 para la obtencidon de una mezcla mas, pero
en este caso variando el tipo de ligante. Como ligante se ha usado una mezcla de acidos
grasos, cuya composicion es un 65% de acido estedrico y un 35% de acido palmitico,
Ac.St+Pal. Este ligante proporciona una mayor retencion de los constituyentes finos.
Comparandolo con el EG, se obtiene una retencion del Ni de mas del 20% vy en el caso del
grafito de mas del 12%. En estudios posteriores, veremos la posible causa de este efecto
diferenciador en el uso de diferentes tipos de ligantes.

En base a estos resultados, se define la estrategia de mezclado nimero 3 como la dptima
para incorporar cada uno de los elementos de una mezcla base Fe; todas las mezclas en
adelante se realizaran con la misma secuencia de pasos que detalla esta estrategia.

4.1.2 Influencia de la cantidad de ligante afiadida en las propiedades de la mezcla

Como se ha podido ver en el apartado anterior es importante el uso de ligantes para evitar
tener, en etapas posteriores al mezclado, pérdidas de tipo composicional. Ademas, haciendo
uso de un 0,1% de ligante en mezcla, se ha observado una clara mejoria de la segregacion de
los elementos de aleacion.

Basandose en [10], donde se especifica la proporcion en peso de ligante a usar en funcion de
la cantidad en peso (%), la densidad (g/cm?) y la distribucién de tamafios de particula de los
elementos de aleacion presentes en la mezcla, se realiza el calculo tedrico de la cantidad de
ligante necesaria para la composicion estudiada. Por lo tanto para la composicion estudiada,
considerando una densidad media de 6,29 g/cm® (sumatorio de todos los EA presentes en la
composicion) y una media de tamafio de particula de entre 10-20 um para el conjunto de EA,
tedricamente seria necesario el uso de 0,3% de ligante para la totalidad de la mezcla. Pero en
este calculo tedrico solamente se tiene en cuenta la cantidad de material organico necesario
para ligar o unir todas y cada una de las particulas finas adicionadas a la superficie del
material base, pasando por alto el grado de influencia que tendra la cantidad de ligante usado
en las propiedades de la mezcla, tales como fluidez y densidad aparente.

Para ello se ha realizado un estudio con objeto de evaluar la incidencia que muestra la
incorporacién en mezcla de diferentes cantidades de ligante en las propiedades de la misma.
En la Tabla 4.4 se resumen las propiedades de las mezclas evaluadas y la segregacién de los
elementos de aleacidn obtenidos de la incorporacion de diferentes cantidades de Ac.St+Pal a
la mezcla (0,2%, 0,1% y 0,05%).
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Tabla 4.4 Comparativa de las propiedades de las mezclas en funcion del % en peso de ligante
(Ac.St+Pal) afiadido.

AM + 0,6% Segregacion finos Propiedades mezcla
Material organico (fraccion <45um)
Lubricante Ligante D<asym D<asym  D<aspym Fluidez p ap.
(%) (%) Ni(%) Cu(%) C (%) (s) (g/cm?)
0,2
0,4 cera Ac.St+Pal 23 20 25 No fluye 3,05
0,1
0,5 cera Ac.St+Pal 25 22 29 38 3,13
0,05
0,55 cera Ac.St+Pal 31 24 28 40 3,14

El hecho de afadir mas cantidad de ligante a la mezcla, en este caso un 0,2%, hace que los
elementos de aleacidn finos queden mejor retenidos en la mezcla, tal y como se preveia, ya
que existe un mayor volumen de material dispuesto a anclar un mayor nimero de particulas
finas a la superficie del Fe. Sin embargo, estas cantidades de ligante provocan un
empeoramiento en las propiedades de la mezcla, contribuyendo a que la mezcla no fluya y se
reduzca la densidad aparente.

Cabe destacar que en las tres cantidades de ligante evaluadas no se han detectado grandes
diferencias en cuanto a la segregacion de los elementos de aleacion. Por consiguiente se
puede determinar que el uso de una cantidad de ligante < a 0,1% es el mas adecuado para
obtener mejores propiedades en mezcla y valores de segregacién estables, ya que el uso del
valor tedrico (0,3%) iria en detrimento de la fluidez de la mezcla y afectaria al procesado de la
misma.

4.1.3 Efecto de la naturaleza del ligante usado

En el presente estudio se han abordado dos metodologias de mezclado de ligantes diferentes,
las cuales se realizan con el fin de prevenir la generacidon de la volatilizacion (dusting) y la
segregacion de los elementos de aleacién mas finos [11]. Las dos tecnologias empleadas han
sido:

« El primer método involucra la adicién de un aditivo liquido, en este caso el EG, como
ligante al material de partida.

+ El segundo método, se denomina proceso de fusion en caliente, en el cual un ligante
sdlido, en este caso acidos grasos, se funde mientras es mezclado con el polvo de
partida.

Existe una tercera tecnologia de mezclado ampliamente conocida que ha demostrado grandes
ventajas en la obtencién de buenas propiedades en mezcla como la mejora en la fuerza
adhesiva sobre todo del polvo de grafito, tratandose de la disolucion del ligante en un
disolvente con el fin de lograr el mojado de todas las particulas de la mezcla y la posterior
evaporacion del solvente. El problema de este método es el uso de disolventes inflamables
como es el tolueno o la acetona, asi como su extraccidn y recuperacion posterior de la mezcla
sobre todo por riesgos medioambientales [12].
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En cuanto a las dos tecnologias de mezclado evaluadas hay que tener en cuenta que la gran
diferencia se basa en la dispar naturaleza del ligante usado en cada una de ellas, asi como sus
ventajas e inconvenientes aportadas a la mezcla final.

Se puede ver detallado en la Tabla 4.5 alguna de las propiedades fisicas de los ligantes usados
en el estudio.

Tabla 4.5 Nomenclatura, estructura molecular y propiedades de los ligantes empleados.

EG Ac.Lau Ac.St+Pal

.. OH OH (CH2) 16
Estructura quimica o > J\ CHs

OH (CH ) 10/ J(L
OH (CH>) 14/CH3
Familia organica Diol Acido graso Acido graso
Polaridad quimica Polar no Polar no Polar
T(f)';f:;’:nf:';f:;f:;' 49,8 (Teamb) 26,6 (70°C) 28,9 (70°C)
Viscosidad (mPa-s) 16,1 (T% amb) 8,02 (50°C) 9,38 (70°C)

3,5 (80°C)

El etilenglicol (IUPAC: 1,2-etanodiol) pertenece a la familia de los dioles, por los dos grupos
hidroxilo (OH) en cada extremo de la molécula que le confieren una elevada polaridad
mostrando un valor de polaridad relativa de 0,79 (siendo de 1,00 la del agua) [13]. Como ya
se ha visto, el EG presenta una elevada viscosidad a temperatura ambiente (16,1 mPa-s), la
cual disminuye hasta 2,5 mPa-s al aumentar la temperatura a 80°C.

Los otros dos ligantes, tanto la mezcla de acido estedrico y palmitico como el acido laurico,
corresponden a la familia organica de los acidos grasos. Estas sustancias son de naturaleza
lipidica y se clasifican como moléculas anfifilicas, es decir tienen una regién apolar o
hidrofébica (la cadena final hidrocarbonada) y una regién polar o hidrofilica (el grupo
funcional carboxilico, COOH’). Debido al gran nimero de dtomos de carbono que conforman
la cadena hidrocarbonada de los acidos grasos empleados (C18: acido estearico, C16: acido
palmitico y C12: acido laurico), todas las sustancias presentan un caracter global tendiendo a
la baja polaridad (hidrofdbica). Asimismo tienen una viscosidad moderada a sus respectivas
temperaturas de fusion, siendo de 9,38 mPa-s para la mezcla de acido estedrico y palmitico a
700C y de 8,02 mPa-s para el acido laurico a 50°C [14].

Los ligantes seleccionados para el presente estudio cumplen las caracteristicas preestablecidas
por la primera Patente 4.483.905 [15] que introdujo qué tipo de propiedades debia presentar
un ligante en la PM convencional. Esta patente se limitd a describir que un agente ligante
debia mostrar un comportamiento de tipo grasa o adhesivo (a sticky or fat character) ademas
de ciertas propiedades que evitasen su evaporacidn o cambio quimico con el tiempo a
temperaturas moderadas. La naturaleza de esta clase de agentes ligantes habia demostrado
soportar las fuerzas internas que surgen cuando la mezcla de polvo es manipulada.
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La adhesion de un material organico se conoce como la propiedad adherente o capacidad de
union que este presenta con la superficie de otro material de diferente naturaleza. No existe
un consenso general en cuanto a qué factores y fuerzas estan involucradas en la cohesividad.
Algunos autores la atribuyen a las fuerzas adhesivas, algunos lo ven atribuible al efecto
combinado de las fuerzas adhesivas y cohesivas, y otros también incluyen la viscosidad y la
viscoelasticidad [16]. Probablemente sea una combinacion de las tres teorias, lo que si se
sabe es que esta propiedad viene marcada por la naturaleza quimica del material organico y
de la particula a la cual se adhiere, ya que actla en superficie y en consecuencia en interfase.
La adhesién entre distintas superficies, es un concepto complejo ya que entran en juego
diversas interacciones dificiles de evaluar, tales como interacciones fisicas y quimicas de
superficies.

En la Figura 4.2 se muestra un histograma de la segregacién de la fraccion cribada por debajo
de 45 micras de los elementos de aleacién en funciéon de la adicion de 0,1% en peso de
ligante y de su naturaleza.
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Segregacion de los finos dependiente del ligante

Figura 4.2 Segregacién de los elementos de aleacién finos (en la fraccién <45um cribada) en
funcion del tipo de ligante usado.

Los resultados mostrados en la Figura 4.2 de las cuatro mezclas llevadas a cabo demuestran
una vez mas, la necesidad del uso de ligantes para evitar una segregacion de mas del 60%
del Ni y grafito afiadido. En el caso de los tres ligantes evaluados, han mostrado tener ligeras
diferencias en cuanto a segregacion de finos. El ligante que ha evidenciado ser la sustancia
con menor capacidad de retencién de los elementos finos ha sido el EG, con una segregacién
de Ni y grafito de alrededor del 40%. Esto puede ser debido a su elevada tension superficial
(49,8 dyn/cm) [17] que genera que la sustancia tenga tendencia a aglutinarse y dificulte la
mojabilidad del sélido, aun y aumentando la temperatura. Esto puede llegar a provocar una
mala distribucién del material por la superficie del polvo base, causando heterogeneidad en la
mezcla y mal anclaje de los elementos de aleacion al Fe. En cambio los acidos grasos
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estudiados han resultado tener un comportamiento antisegregante muy parecido, ofreciendo
buena retencion del Ni y el grafito en mezcla; seguramente este efecto esta causado por la
tension superficial menor que presentan los acidos grasos (26,6 dyn/cm para el acido laurico y
de 28,9 Dyn/cm para la mezcla de acido estearico y palmitico a 70°C) frente al EG (49,8
dyn/cm a temperatura ambiente). Cabe sefalar que también existe otro motivo por el que los
tres ligantes ofrecen valores de segregacién un tanto dispares y tiene que ver con la
tecnologia de mezclado usada. Es importante que el ligante afadido esté homogéneamente
distribuido por toda la mezcla y en el presente estudio se ha empleado un mezclador bicénico,
el cual distribuye el ligante por efecto de la rotacidon y por la caida en cascada del material.
Esta metodologia probablemente sea insuficiente para la distribucién correcta del ligante y
necesite de un “activador energético” (como el uso de cuchillas) para la correcta dispersion
del ligante.

Tabla 4.6 Propiedades de las mezclas (0,1% de ligante), fluidez y densidad aparente.

AM + Sin AM + AM + AM +
ligante EG Ac.Lau Ac.St+Pal
Fluidez (s) 35,2 No fluye 37,4 38,3
Densidad ap3arente 3,25 3,23 3,06 3,05
(g/cm”)

Como se observa en la Tabla 4.6, el EG no permite que la mezcla fluya, en cambio mantiene
la misma densidad aparente que la mezcla de referencia (sin ligante). EI empeoramiento de la
fluidez sucede conforme a la naturaleza del ligante. En este caso, al tratarse de un solvente
polar, provoca la formacion de elevadas fuerzas intermoleculares, mas concretamente puentes
de hidrogeno, que comportan a su vez, elevadas fuerzas cohesivas causantes de la atraccion
entre moléculas de EG. Ademas, como se ha especificado anteriormente, también presenta
cierta resistencia en la adhesiéon con la superficie de los polvos base, efecto causando por su
reducida mojabilidad (elevada tensién superficial). Una vez que la mezcla esta a temperatura
ambiente, los agregados formados por polvo base + ligante + EA, tenderan a aglutinarse
debido a las fuerzas adherentes del ligante. Y por lo tanto tendera a la formacién de lo que se
denomina como “fendmeno de puente” (bridging phenomena), que genera un aumento del
angulo de reposo de la mezcla afectando a la descarga de la misma desde una tolva [11] y
disminuyendo su fluidez.

Los acidos grasos, han demostrado ser las sustancias con mayor capacidad para actuar como
ligantes, ya que han aportado valores competitivos en cuanto a la antisegregaciéon de los
elementaos de aleacidon, como se muestra en la Tabla 4.6, y fluidez a las mezclas (37,4 s en la
mezcla con acido laurico y 38,3 s a la mezcla con Ac.St+Pal). Por consiguiente, aun
tratandose de sustancias con cierta adhesion, causada por su grupo funcional, muestran un
buen equilibrio en sus propiedades intrinsecas para actuar como buenos ligantes en la PM
convencional. Ambos ligantes presentan una reduccidn en la densidad aparente de la mezcla
(3,06 g/cm® para la mezcla con Ac.Llau y 3,05 g/cm® para la mezcla con Ac.St+Pal) con
respecto a la mezcla de referencia (3,25 g/cm®). Este resultado es asumible, ya que esta
propiedad de la mezcla esta mas relacionada con la longitud de cdmara que hay que dejar a
la hora de cargar el polvo en la matriz, que con el empeoramiento en cuanto a propiedades
de dicha mezcla.
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Mencionar, que el uso de acido laurico como ligante en produccién, presenta un handicap
debido a su bajo punto de fusidon. En épocas con grandes cambios en las condiciones
atmosféricas (como aumentos en la temperatura ambiental y la humedad) las mezclas
realizadas con este producto pueden llegar a cambiar su comportamiento, sobretodo, en
detrimento de la fluidez debido a la cohesividad adquirida del ligante dentro de la mezcla que
tiende a aglomerarla. Los factores que mas contribuyen al aumento de la untuosidad o
adhesidén del ligante son la temperatura, la humedad relativa y la viscosidad del material [16].
Se aconseja que el ligante preferiblemente presente un punto de fusidn mayor a 60°C, una
viscosidad moderada y un comportamiento anfipatico.

4.2 INTERACCION DEL MATERIAL ORGANICO CON OTROS ADITIVOS EN PM

Ademas de los elementos de aleacién descritos con anterioridad, existe otro aditivo muy
utilizado en la tecnologia pulvimetallrgica, cédmo es el sulfuro de manganeso (MnS), cuya
funcidn principal es la de actuar como lubricante facilitando las operaciones secundarias de
mecanizacién; como el torneado o el taladrado de las piezas sinterizadas para llegar a obtener
la geometria y la tolerancia deseada en la pieza final [18, 19].

Las operaciones secundarias de mecanizacion en el grupo AMES, constituyen una etapa muy
importante de la fabricacion de la pieza final, tanto es asi que el volumen de piezas (base Fe)
mecanizadas asciende a un 14,5% de toda la produccién anual, y en particular de un 33% en
la planta donde se desarrolla el presente trabajo de tesis doctoral. Por lo tanto es importante
conocer la interaccion que presenta el sulfuro de manganeso con los productos organicos
empleados durante las fases de fabricacion de las piezas, ya que es un compuesto comUn en
las mezclas.

Como cualquier aditivo adicionado en mezcla es necesaria su distribucién homogénea en ella,
pero basandonos en la observacién directa a pie de produccidn se ha detectado la existencia
de una interaccion intima entre este aditivo (MnS) y el ligante y/o lubricante usado durante la
etapa previa de delubricacion de las piezas. Existen evidencias de que, dependiendo de la
naturaleza y de algunas de las propiedades especificas del material organico afadido en
mezcla, puede causar una transformacion parcial del aditivo de mecanizado durante las fases
de fusidn y descomposicion de los mismos, provocando contaminaciones dentro de los
hornos, placas o cintas, asi como problemas estéticos en las piezas sinterizadas [20] .

El sulfuro de manganeso es uno de los compuestos mas conocidos y usados en la mejora de
la mecanizacion en materiales PM, aportando la ventaja de evitar modificaciones en las
propiedades mecanicas y en el cambio dimensional de las piezas, debido a su bajo coeficiente
de friccion que disminuye el riesgo de calentamiento local en la interfase pieza-herramienta
[21]. El MnS presenta tres polimorfismos diferentes; a-MnS con estructura cristalina cubica
tipo-NaCl (albandita), es de color verde y es la fase mas estable, por lo tanto la usada como
aditivo en PM; y las fases metaestables B-MnS y y-MnS con estructura tipo esfalerita (cubica)
y tipo wurtzita (hexagonal), respectivamente [22]. La principal desventaja del MnS es su
deterioro e inestabilidad en presencia de humedad ya que se trata de un aditivo higroscépico.
Tiende a absorber humedad del aire y reacciona oxidando con dicha humedad absorbida
causando el aumento en el contenido de oxigeno hasta un 12%. Bajo tales condiciones el
sulfuro de manganeso se aglomera y por lo tanto no puede usarse como aditivo potenciador
de la mecanizacioén [23].
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El MnS puede presentar interacciones fisico-mecanicas o quimicas, estas Ultimas pueden
ocasionar reaccion o incluso degradacion con alguno de los componentes, sobre todo los
aditivos organicos, utilizados en piezas PM. Como consecuencia de estos efectos se pueden
encontrar en superficie de piezas sinterizadas distintas imperfecciones y manchas, las cuales
pueden provocar rechazos estéticos de dichas piezas. Con el objetivo de evaluar los
problemas estéticos causados potencialmente por la mencionada interaccion entre el tipo de
material organico empleado con el sulfuro de manganeso una vez sinterizada la pieza se llevd
a cabo un estudio. Los parametros fijados fueron la composicién (1,6%Cu 0,9% grafito 0,5%
MnS vy el Resto% Fe), la estrategia de mezclado (que consistid en usar un mezclador bicdnico
de 5 kg y un tiempo total de mezclado de 20 min), la densidad (en todas las casos fueron
entre 6,9 y 7,0 g/cm?®), asi como las condiciones de sinterizacién fueron idénticas (1120°C, a
una velocidad de cinta de 10 m/h y atmosfera de 95%N, 5%H,). También se fijo el porcentaje
en peso total afiadido de material organico, ya fuese de lubricante o de lubricante mas
ligante, en un 0,6. La variable de estudio fue el uso o no de lubricante y ligante, y el tipo de
lubricante. El ligante que se usé en este estudio siempre fue la mezcla de acidos grasos,
Ac.St+Pal.

En la Figura 4.3 podemos observar las superficies de las piezas sinterizadas que contienen un
0,5% de MnS y diferentes tipos de material organico. Como se puede apreciar en el caso de la
pieza que no contiene material organico se obtuvo una superficie muy limpia sin ningun
defecto visual (Figura 4.3 A), asi mismo sucedié en el caso de la mezcla que contenia cera
(Figura 4.3 B). En cambio, el uso de estearato de Zn (Figura 4.3 C) y la mezcla de acidos
grasos (Ac.St+Pal) como ligante (Figura 4.3 D), provocaron la aparicién de manchas en la
superficie dificiles de eliminar y de tonalidades negro-verdosas muy caracteristicas.

A B

Figura 4.3 Mezclas (1,6% Cu 0,9% Cy R% Fe 0,5%MnS) con adicién de diferentes materiales
organicos; A) sin material organico, B) 0,6 cera, C) 0,6 ZnSt y D) 0,4% AcSt+Pal + 0,2%cera,
todas ellas prensadas a densidades 6,9-7,0 g/cm?, sinterizadas en una atmdsfera
95%N,+5%H, a 1120°C.
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La caracterizacion SEM-EDS realizada en la superficie de las piezas con manchas, muestra
(Figura 4.4) una morfologia de estas imperfecciones muy caracteristicas observada de manera
reiterada a lo largo de la superficie afectada. La mayoria de estas imperfecciones tienen una
morfologia de halo cuyo centro presenta una superficie muy limpia, siempre coincidiendo con
zonas donde coexisten poros con mayor tamafio. También en algunos casos presentan una
forma que recuerda a la formacién de una gota liquida de material la cual, al ser secada (por
la volatilizacidon del liquido), se cuartea formando este tipo de depdsitos. Esta Ultima forma
suele ir acompafiada de grandes concentraciones del compuesto formador de las manchas.

Figura 4.4 Micrografias SEM de la morfologia de los depdsitos que cubren la superficie de la
pieza que contenia 0,6% de ZnSt.

A continuacién, se realizaron repetitivos analisis EDS composicionales de los depdsitos
detectados en las piezas que contenian dichas manchas. Las composiciones obtenidas se
detallas en la Tabla 4.7. Todos los andlisis han resultado detectar manganeso en un rango de
58-61% en peso, azufre en un rango de 29-34% en peso (composicion similar a la del MnS
inicial segiin su especificacion) y siempre asociado a estos dos elementos un intervalo de
carbono de entre 6-12% en peso. Esta misma composicion es la hallada tanto en los
precipitados analizados en las piezas que contenian el lubricante ZnSt como en la que llevaba
la mezcla de acidos grasos como ligante. Por lo tanto, podemos discernir que se tratan de
depdsitos de MnS en su mayoria.

En algunos otros andlisis también se detectd la presencia de oxigeno en las manchas. No se
ha querido afadir en la tabla al ser un fendmeno no observado en todas las manchas
analizadas.

Tabla 4.7 Analisis composicionales EDS de varios depositos encontrados en las piezas que
resultaron manchadas.

N©° analisis Mn [%] S [%] C [%] Ratio Mn:S
1 60,7 32,1 7,2 1,90:1
2 58,9 29,2 11,9 2,01:1
3 59,4 34,1 6,5 1,74:1
4 59,1 32,5 8,4 1,82:1
5 59,8 32,4 7,8 1,85:1
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No obstante, con tal de corroborar el tipo de compuesto precipitado en los halos superficiales
de ambas piezas, se realizd un analisis por difraccién de Rayos X (DRX) del polvo de sulfuro
de manganeso de partida (difractograma A en la Figura 4.5) y de algunos de los depositos
encontrados en varias piezas (difractograma B en la Figura 4.5). Podemos observar que el
MnS inicial estd compuesto aproximadamente en un 97% de a-MnS y un 3% de fase o -Mn.
En cambio, los precipitados superficiales estan compuestos de una fase austenitica (CFe;s ;)
procedente de la base metalica de la pieza, pero ademas se ha detectado la misma fase alfa
del MnS de partida y también un 6xido de manganeso (MnQ), en concreto la Manganosita.
Este 6xido forma cristales de color verdosos y es el 6xido de manganeso mas simple
presentando una estructura cristalina cubica, de tipo NaCl, como el a-MnS. Al no tratarse de
un analisis DRX puntual, sino que corresponde a una recoleccion de diferentes depdsitos
encontrados en distintas piezas, el andlisis semiquantitativo de las distintas fases encontradas
no es representativo. Por lo tanto, es importante puntualizar que en los depdsitos formados se
encuentran diferentes fases, como la a-MnS y el éxido de Manganeso, MnO.

Debido a la interaccion del sulfuro de manganeso con los materiales organicos, es posible que
el MnS se disuelva parcialmente formando las especies Mn** y S*, provocando posteriormente
la generacion de sulfhidrico, H,S, muestra de ello, viene acompanado por el hedor
caracteristico que desprende este compuesto en los hornos de sinterizacion y las piezas. De
esta manera el manganeso, metal muy avido por el oxigeno, puede interaccionar con el
oxigeno presente en las etapas de delubricacion, y formar el MnO. Esta aportaciéon de oxigeno
en los hornos de sinterizaciéon puede proceder de la delubricacion de los compuestos
organicos que pueden empobrecer la atmdsfera de sinterizacién, de la propia atmosfera de
sinterizacién cuya composicion es idonea para la sinterizacion del Fe, pero el Mn al ser mas
avido por el oxigeno que el Fe, los ppm de oxigeno presentes oxidaran facilmente el
manganeso; ademas de la desoxidacion del Fe puede provocar que el oxigeno eliminado se
combine con el Mn.
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Figura 4.5. Patrones de difraccién de rayos X. (A) Polvo inicial de MnS y (B) Acumulacion de
precipitados en piezas con depodsitos superficiales.
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En la literatura hasta el momento, se ha descrito la inestabilidad térmica del sulfuro de
manganeso durante la etapa de sinterizacion sobre todo desde un punto de vista de su
descomposicion o su desulfurizacion a elevadas temperaturas (T2>800°C), donde en
ambientes ricos en oxigeno o incluso en atmosferas con H,, tiende a formar compuestos de
azufre muy estables como los 6xidos de azufre, SOx o acido sulfhidrico. Consecuentemente
existe una pérdida de azufre en la pieza y el exceso de Mn, al ser un elemento muy avido por
el oxigeno, puede formar oxidos, MnxOy, facilmente [24]. La inestabilidad térmica de este
aditivo también ha provocado que los grandes productores de polvo dentro del mundo
pulvimetallrgico estén desarrollando e implementando el uso de aditivos de mecanizacion
alternativos al sulfuro de manganeso, cuyo principal beneficio es su estabilidad quimica y
térmica (materiales inertes como 6xidos complejos procedentes de la familia de los filosilicatos
o aluminatos calcicos, nitruro de boro, entre otros) [25-27].

En la Figura 4.6 podemos ver a la izquierda, una micrografia del polvo de MnS inicial, antes de
ser anadido en la mezcla metdlica, y observamos que tiene un aspecto triturado
probablemente debido a los procesos de molienda a los que se le somete para su produccion
asi como su irregular distribucion de tamano de particula. En cambio, si observamos la
imagen de la derecha, correspondiente a los precipitados de MnS obtenidos en la superficie de
algunas piezas, se puede corroborar que parte del sulfuro de manganeso inicial sufre una
transformacion en la que finalmente precipita formando estructuras geométricas perfectas y
con un tamafo de particula muy similar, alrededor de 2-3 pm.

Debido a esta fenomenologia, una vez la pieza ha sido sinterizada completamente, se
observan los depdsitos en forma de anillo o de gota reseca, con un aspecto cuarteado.

sor— P

Signal A=SE1 .~ "Mdg= 3.21 KX

Figura 4.6 Micrografia SEM de la morfologia del sulfuro de manganeso inicial, (izquierda);
micrografia SEM de la morfologia de los depdsitos formados por MnS formados en la
superficie de la pieza que contenia 0,6 ZnSt, (derecha).

Realizando un balance y organizando todos los indicios obtenidos en el estudio de la
inestabilidad del MnS en aquellos casos que estan presentes el lubricante, ZnSt, el ligante,
Ac.St+Pal, o ambos; se puede hipotetizar cudl es la casuistica sucesiva que explicaria su
transporte masico desde el interior hacia la superficie de la pieza y la formaciéon posterior de
los depdsitos superficiales en algunas de las piezas.

En la Figura 4.7 se muestra un esquema del posible mecanismo de formacién de los depdsitos
de sulfuro de manganeso en las superficies de las piezas durante la etapa de delubricacion
debido al uso de estearatos metalicos (como lubricantes) y acidos grasos (como ligantes).
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Figura 4.7 Esquema mecanismo de formacion de precipitados de MnS en algunas piezas
sinterizadas en la etapa de delubricacion.

El mecanismo de formacion de precipitados de MnS/MnO durante la etapa de delubricacion de
las piezas se puede clasificar en las siguientes 6 etapas:

A) Las particulas de MnS asi como las de lubricante o ligante, se encuentran distribuidas
homogéneamente por toda la pieza en verde.

B) Una vez la pieza alcanza las temperaturas de fusidn de los materiales organicos
especificos presentes en la pieza, estos transforman a su estado liquido y por
capilaridad y a través de la porosidad, se distribuyen por todo el interior de la pieza,
mojando las particulas de Fe asi como las de MnS que se encuentran a su paso.

C) Durante la etapa en estado liquido del material organico, ciertos materiales de
naturaleza especifica, disuelven parcialmente el MnS.

D) El MnS disuelto en el liquido, es transportado masicamente del interior de la pieza a la
superficie, a través de los canales de poro, y una vez en el exterior el liquido forma
pequefas gotas por la superficie de la pieza.

E) Conforme va aumentando la temperatura, el material organico en estado liquido sale
totalmente a la superficie mientras se va produciendo su descomposicion a
compuestos volatiles tales como CO, o hidrocarburos con fuertes enlaces C-H, y como
productos minoritarios CHs, CO, C;H, o NHs. En el caso de la cera, EBS, la mayor
concentracion de vapores ocurre a los 450°C, en cambio en la pirolisis del ZnSt, se
requiere alcanzar el rango 700-800°C para su completa vaporizacion [28]. El ZnSt,
también descompone en pequenos hidrocarburos, pero también se forma dxido de
zinc, ZnO, el cual se reduce a Zn (mediante el H, de la atmdsfera) y a 908°C (1183K)
el zinc fundido se evapora completamente [29].

F) Una vez se ha alcanzado la completa descomposicion del material organico, que
dependera del tipo de material empleado, las especies sulfuradas y el manganeso
pueden recombinarse y volver a formar sulfuro de manganeso o el Mn en exceso
puede oxidarse y formar MnO, precipitando en forma de depdsitos (cristalitos cubicos
de tamafo muy parecido) con morfologia de gota o de anillo. Ademas, asociado a los
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depdsitos se encuentra siempre un % de hollin procedente de la mala eliminacion del
material organico.

Hasta este punto, se ha investigado paso a paso la posible fenomenologia sucesiva en la
formacion de los precipitados de MnS, los cuales se detectan como manchas superficiales. Es
necesario conocer bien qué factores causan este problema fundamentalmente estético en las
piezas, ya que causan rechazos y reclamaciones de clientes ademas de un aumento en el
coste de fabricacion de la pieza debido a la necesidad de realizar operaciones extras de
lapeado o de limpieza exhaustiva para eliminarlas. Por lo que a continuacion se estudiaran, los
motivos por los que estos fendmenos pueden suceder con unos lubricantes y ligantes y con
otros no.

4.2.1 Interaccion del MnS con el tipo de lubricante usado.

Los lubricantes utilizados en el presente estudio, han sido la EBS y el ZnSt, cuyas ventajas e
inconvenientes en cada una de las fases de produccion de piezas PM, son ampliamente
conocidas. La cera, N,N’- etilen bisestearamida, se conoce como el lubricante mas limpio, por
su rapida y limpia descomposicion, evitando el aporte de hollin en la etapa de sinterizacion.
En cambio los estearatos metalicos (el mas utilizado es el estearato de Zn), se conocen por
todo lo contrario, contaminan mucho todo el entorno de sinterizacién aportando hollin y
oxidos metalicos.

La cera presenta una leve interaccién con el sulfuro de manganeso durante su eliminacién lo
que se traduce en la observacion de diminutas manchas a nivel microscdpico, lo que no afecta
al aspecto superficial de la pieza y en menor grado a la descomposicién del MnS, sin embargo
el estearato de Zinc si interactla de manera activa con el aditivo de maquinabilidad. Una de
las razones por las que puede llegar a suceder esto puede ser atribuida a la permanencia en
estado liquido, de cada uno de los lubricantes desde que funden hasta que descomponen
completamente.

Para describir este efecto, se llevd a cabo un estudio calorimétrico mediante DSC y TGA de la
degradacion de ambos lubricantes bajo una atmdsfera de N,-7%H,, a través de un flujo
calorimétrico de 10 K/min dentro del intervalo de temperaturas de 30°C a 800°C. En la Figura
4.8 se muestran los termogramas de los lubricantes estudiados mientras que en la Tabla 4.8
se especifican las temperaturas de transformacion de fase, como el punto de fusion, el inicio y
final de la descomposicidn, y el rango de temperaturas o permanencia de ambos productos,
desde que funden hasta que descomponen completamente, A,i_q, para la EBS de 150°C a
400°C y para el ZnSt de 125°C a 700°C.

Lo que observamos es que el ZnSt funde a 125°C mientras que la cera no lo hace hasta los
150°C. El inicio de descomposicion de ambos lubricantes comienza a una temperatura similar,
alrededor de los 350°C. Una vez alcanzada esta temperatura, la cera presenta una
descomposicion muy rapida y en una sola etapa de descomposicion, tanto es asi que al
transcurrir 50°C su descomposicion es completa. En cambio, en el caso del ZnSt, la
descomposicidn es mas progresiva y transcurre en dos etapas. La primera etapa, la que
pertenece a la descomposicion de mas del 80% del material correspondiente a la eliminacion
de la parte organica del compuesto en productos volatiles y a la oxidacién del Zn (ZnO), que
sucede entre los 350°C y los 420°C. Este 6xido de Zn formado no descompone hasta los
1300°C en atmosferas oxidantes, en cambio en atmosferas de N,/H, el dxido se reduce a zinc
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metdlico a partir de los 600°C [29], y hasta los 700°C que acaba de descomponer
completamente (segunda etapa de descomposicion).

Teniendo en cuenta los resultados, se puede concretar que la permanencia de la cera en
estado liquido durante la eliminacién es menor que en el caso del ZnSt. La cera estaria en
estado liquido hasta su completa descomposicion dentro de un intervalo de 150°C a los 400°C
y en cambio el estearato de Zn estaria de 125°C a 700°C. Esta mayor permanencia del ZnSt
en fase liquida en la pieza, podria provocar una mayor interaccién con el sulfuro de
manganeso y aumentar asi la concentracion de aditivo disuelto en él.

No obstante, hemos de tener en cuenta que este es el comportamiento observado en la
eliminacion de ambos lubricantes puros en condiciones atmosféricas y térmicas controladas.
Cuando estos productos se encuentren embebidos en una pieza metalica, sus caracteristicas
de descomposicion se pueden ver afectadas por muchos otros factores tales como: la
transferencia térmica dentro de la camara de delubricacion del horno, el flujo atmosférico o
las caracteristicas de la pieza, la densidad (la porosidad interconectada), la masa de la pieza y
su complejidad, los elementos de aleacion, entre otros factores.

TG /% DSC /(mW/mg)

100{—— === ==T"=—— 1 eXoj

2]

100 200 300 400 500 600 700
Temperatura /°C

Figura 4.8 DSC/TGA de la descomposicion de los lubricantes ZnSt y Cera, bajo atmdsfera de
N,-7%H,, a 10k/min y hasta 800°C.

Tabla 4.8 Caracteristicas de la descomposicion del ZnSt y la Cera.

Luhiicante T2 f;lsién T; descomp. T¢ descomp. AT Liniciai—Gfinal
(°C) (°C) (°C) (°C)
ZnSt 125 350 700 575
Cera(EBS) 150 350 400 250
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Otra de las razones por las que se cree que el ZnSt interacciona con el MnS y no lo hace en la
misma medida la cera, se debe a su caracter idnico. El ZnSt es una sal organica, que se
encuentra recluida en estado sdlido dentro de una pieza metalica. Cuando se inicia la fase de
delubricacion la sal organica pasa a estado liquido, y al iniciar su descomposicion (entre los
320-3600°C) ésta puede liberar acido estedrico al medio [30].

Como se detalla en el mencionado estudio, el acido formado (RCOOH) puede reaccionar
parcialmente con el MnS o con el acido sulfhidrico, H,S, generado también en el medio. Una
vez este fluido formado (con los intermedios de reaccidon presentes) encontrase el camino
para salir a la superficie y se fuese completando la descomposicién de los compuestos
organicos dentro del liquido, haria que el Mn®* y la especie sulfurada del medio se
combinasen para formar y precipitar cristales de MnS de igual morfologia y tamafio. O puede
ser también por substitucion catiénica de las especies presentes Zn’* Mn?* S* 2(COO) o
formacion de un organometdlico complejo. A medida que aumenta la temperatura por el
fenomeno de capilaridad el liquido sale a la superficie transportando las especies en
disolucién. Al eliminar toda la parte organica (liquido) existe una posible recombinacion entre
el Mny el S, para formar el MnS; y el Mn** (el cual ha perdido en forma de sulfhidrico el $%)
puede combinarse con ppm de O, y formarse también el MnO.

La posible reprecipitacion del MnS, podria explicarse como una reaccion solvotermal, reaccion
por la cual mediante precursores como estearatos de manganeso o sales de manganeso y
especies sulfuradas (cémo tiourea o gas sulfidrico), a una cierta presidon y temperatura y a
través de un solvente, generan la precipitacion de MnS, normalmente en su fase
termodindmicamente mas estable, a-MnS [31]. Otros estudios encontraron la existencia de
una competencia entre la formaciéon de alfa-MnS y MnO en funcién de la proporcion molar
S/Mn presente en el medio de reaccidn. Consiguiendo estructuras de alfa-MnS puras cuando
la relacién S/Mn >2 mientras que se obtenian MnO cuando existia una gran desulfurizacion en
el medio (en forma de H,S o SOx...) y por lo tanto la relacion S/Mn<0,6 [32]. Por lo que
determinamos que la competencia en la formacion de MnS y MnO en la superficie una vez
realizado el transporte del lubricante a la superficie, dependera de la rapida desulfurizacion
del medio, y esto dependera de muchos otros factores.

4.2.2 Interaccion del MnS con el tipo de ligante usado

El equilibrio termodindmico envuelto en la precipitacion de sulfuros metalicos viene marcado
por el tipo y la concentracién de especies sulfuradas (H.S, HS, y S*) presentes en el medio de
reaccion [33]. La formacion de estas especies es dependiente del pH, como podemos
observar en el grafico izquierdo de la Figura 4.9. En cambio, la solubilidad de los sulfuros
metalicos suele ser mucho mayor cuanto mas acido es el pH, como se puede ver en el grafico
de la derecha de la Figura 4.9. Concretamente la solubilidad del MnS en agua tiene un valor
intermedio con respecto a otros sulfuros metalicos, pero podemos observar que entre un pH
de 6,0-6,5 a temperatura ambiente (T2=25°C) se disuelven 100 mg/l. Segun la tendencia
exponencial del grafico, a medida que aumenta la acidez en el medio de reaccion la disolucién
de la sal MnS ird en aumento. Y mas aun con el incremento de la temperatura, que hace
aumentar también las constantes de solubilidad de las sales, en su gran mayoria [33].
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Figura 4.9 Especies sulfuradas en funcién del pH (grafico izquierdo). Solubilidad de los
sulfuros metalicos en funcion del pH (grafico derecho) [33].

La mezcla de &cidos grasos, en concreto &cido estedrico y palmitico (Ac.St+Pal), usada como
ligante para la adhesién o unidon de los elementos de aleacidon mas finos en la mezcla
metdlica, presenta una acidez bastante elevada, concretamente presenta valores de 204-208
mgKOH/gmuestra. Por lo que determinamos, que al adicionar el ligante acido en la mezcla
metdlica, lo que este produce cuando tiene lugar su fusion, es la solubilizacién parcial del
aditivo de mecanizacion, distribuido homogéneamente por la pieza en verde. Esta disolucion
parcial del MnS en el medio liquido facilita el transporte de las especies implicadas a la
superficie de la pieza, y al descomponer el compuesto organico provoca la recombinacion de
las especies presentes, formando mayoritariamente los precipitados de a-MnS.

4.2.3 Otros factores que pueden potenciar la descomposicion del MnS

En la Tabla 4.9 se detallan las propiedades de algunas de las piezas producidas en los hornos
de AMES que contienen un 0,5% de MnS y cuya matriz metdlica es de FeCuC, con contenidos
en grafito entre 0,2-0,6%. La gran diferencia entre todas ellas es la cantidad y el tipo de
lubricante usado asi como la densidad y el peso final de la pieza.

Lo que se puede constatar a simple vista en todas ellas, es la presencia o no de las tipicas
manchas descritas y caracterizadas anteriormente. Si observamos la primera pieza (Tabla 4.9,
1), corroboramos una vez mas la reducida actividad del sulfuro de manganeso con la cera
como lubricante. En cuanto a las siguientes tres piezas (Tabla 4.9, 2-4) mostradas tienen en
comUn la naturaleza orgénica del tipo de lubricante usado. Tanto el Caplube® K como el
Caplube® L, seglin especificacién del proveedor (H.L. Blachford), estdn compuestos de una
mezcla de estearatos metalicos, y solo el Caplube® L estd libre de contener Zn.

En las dltimas dos piezas (Tabla 4.9, 3 y 4) se evidencian los precipitados de MnS vistos
anteriormente en forma de anillo, sin embargo no se detectan en la segunda pieza (Tabla 4.9,
2). Esto es debido a un sumatorio de factores, el primero esta relacionado con el peso de la
pieza, en la segunda pieza es muy inferior a los otros dos casos, ademas la complejidad que
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presenta en cuanto a los agujeros y nervios pasantes estarian favoreciendo el transporte y la
descomposicion del lubricante por muchos mas puntos de la pieza, ya que se trata de una
pieza con elevada superficie y baja densidad, el lubricante liquido ha de atravesar menos
masa para llegar a la superficie.

Tabla 4.9 Piezas de produccion de matriz metdlica FeCuC, con contenidos en grafito entre 0,2-
0,6%, un 0,5% en MnS y con diferentes tipos de lubricantes.

1 2 3 4

%
lubricante

0,6

Tipo de
lubricante
Densidad
sinterizado 6,70 6,60 6,90 6,70

(g/cm?)
Peso pieza

(9)

Volumen

lubricante 0,8 0,2 3,2 3,1
(cm?)

cera Caplube® K Caplube®K Caplube® L

134,6 28,4 398,5 518,9

Otro factor que afectaria a la aparicion de precipitados es el volumen total de lubricante
presente en todo el conjunto de la pieza. En el caso de las dos Ultimas piezas (Tabla 4.9, 3 y
4), presentan un 94% mas en volumen de lubricante en la pieza con respecto a la segunda
pieza (Tabla 4.9, 2), hecho que potenciaria la acumulaciéon de lubricante liquido en superficie.
Aungue hay que puntualizar que se evalud la superficie de la segunda pieza (Tabla 4.9, 2) a
nivel microscopico, utilizando el SEM, y se detectaron pequeias zonas con algunos
precipitados de MnS, pero no detectables a simple vista.

En la tercera pieza (Tabla 4.9, 3), ademas de todo lo anteriormente dicho, la elevada
densidad que normalmente presentan los dientes de la pieza, facilitaria la permanencia en
estado liquido del lubricante dentro de la pieza, hasta que se abriese camino por la baja
porosidad hasta la superficie, hecho que potenciaria un mayor tiempo de contacto con el
sulfuro de manganeso facilitando asi su interaccion.

El efecto acumulativo de depdsitos de MnS en la cuarta pieza (Tabla 4.9, 4), se debe no solo
al alto contenido de lubricante en pieza, o a su baja proporcién superficie/volumen, sino
también a la colocacion de la pieza durante la sinterizacion. La pieza se coloca tumbada en
las placas de sinterizacion y como posee unas valonas en la parte inferior, esto hace que la
pieza tenga una cierta inclinacién. Una vez el lubricante sale a la superficie conteniendo las
especies idnicas en su interior, se forman las gotas de lubricante fundido y coalescen todas en
la misma zona de la pieza (en la zona inferior del plano inclinado).
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4.3 CONCLUSIONES PARCIALES

El conjunto de resultados obtenidos en este capitulo, seran la base de posteriores decisiones
en el conjunto de la tesis. Y ayudaran en la idonea seleccién del ligante y lubricante que sera
usado en los posteriores estudios.

I. Relativas al efecto de la adicion del material organico en las propiedades de la mezcla:

Teniendo en cuenta que la funcidon principal de los ligantes es la de prevenir la
segregacion de los elementos de aleacion con tamanos de particula mas finos y de
densidades dispares, se confirma la importancia de su uso en la tecnologia PM. De
esta manera, se evitara la pérdida composicional de la pieza final, durante la
manipulacion y el transporte de la mezcla, con el fin de lograr las propiedades finales
deseadas.

A la vista de los resultados obtenidos, la incorporacion temprana del ligante con
el polvo base y los elementos de aleacion y a posteriori el lubricante ha
demostrado ser la estrategia de mezclado de mayor eficacia. Esto se debe a que
aporta buenas propiedades antisegregativas de los finos asi como fluidez al conjunto
de la mezcla.

Para una mayor efectividad del comportamiento ligante con respecto al polvo de Fe
entre 0,05% y 2% en mezclas pulvimetallrgicas, se ha determinado que el uso de un
0,1% de ligante en mezcla es el mas adecuado para unir los finos a la superficie del Fe
y no empeorar la fluidez y la densidad aparente de la mezcla.

Los derivados de acidos grasos y glicoles con un estado de agregacion sodlido, con
puntos de fusion dentro de un rango entre 60-80°C han demostrado ser buenos
candidatos para usarlos como ligantes. Ofrecen resultados adecuados en la prevencion
de la segregacion de finos asi como en la mejora de las propiedades de la mezcla,
sobre todo en lo referente a la fluidez. Estas sustancias presentan una estructura
molecular anfifilica. Esta bifuncionalidad les ayuda a mejorar la mojabilidad de todas
las particulas de la mezcla y hacer de nexo de todas ellas.

II. Relativas a la interaccion del material organico con otros aditivos, el sulfuro de manganeso

MnS):

Se ha observado que el uso de material organico con ciertas propiedades quimicas,
tanto si se usa como lubricante o como ligante, afectan a la estabilidad del MnS
durante la delubricacion de éstos; generando manchas o imperfecciones superficiales
en las piezas sinterizadas.

Teniendo en cuenta los lubricantes usados en este estudio, se ha determinado que el
uso de estearatos metalicos, en concreto el ZnSt, esta involucrado directamente en la
descomposicion del MnS y su posterior precipitacion en forma de manchas en la
superficie de la pieza. Hecho que se observa en menor medida con el uso de la cera
como lubricante. La permanencia en estado liquido del ZnSt durante su
descomposicion es mucho mayor que la cera, y esto da pie a una mayor interaccion de
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las particulas de MnS con el lubricante en estado liquido que conllevan a una mayor
disolucion del aditivo.

Por lo que se refiere a la naturaleza del ligante usado, se ha comprobado que los
acidos grasos, sustancias con cierta acidez, una vez se inicia su fusidon vy
descomposicidon pueden llegar a solubilizar parcialmente el aditivo de mecanizado. La
disolucién formada, dénde el lubricante o ligante hacen la funcién de vehiculante,
alcanza por capilaridad la superficie de las piezas, formando gotas en ella. Una vez alli
se descompone totalmente el material organico, (aunque siempre queden restos de
hollin), y el MnS disuelto en el liquido precipita en forma de cristales cubicos
compuestos de MnS y en menor grado de MnxOy.

Debido a la investigacidon morfolégica y composicional de los defectos estéticos
superficiales, asi como la interaccién de dichos materiales organicos con el aditivo, se
ha realizado una hipdtesis del mecanismo de descomposicion del MnS. Esta hipétesis
fortalece la idea de que la aparicion de manchas superficiales en algunas de las piezas
se debe a la interaccion de ciertos materiales organicos con el MnS procedente del
interior de la pieza. Estos materiales organicos transportan del interior al exterior de la
pieza parte del MnS solubilizado, hasta que se elimina todo el liquido presente y se
forman dichas imperfecciones.

Ademas, el peso, la complejidad, el volumen total de lubricante y ligante, la elevada
densidad y la colocacion de la pieza durante la sinterizacion, son otros factores que
pueden potenciar la inestabilidad y descomposicion parcial de las particulas de MnS,
favoreciendo al desarrollo de las manchas.
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Teniendo en cuenta todas las aportaciones y conclusiones obtenidas en los estudios
preliminares, se decidid seleccionar un ligante que cumpliera todos los requisitos demandados
que deben cubrir las necesidades de su funcién principal.

A continuacidn se detalla la lista de propiedades especificas demandada a un ligante en la
tecnologia PM:

« Ha de ser sélido a temperatura ambiente.

« Ha de ofrecer buenas propiedades humectantes con el fin de ser distribuido y
esparcido homogéneamente por la superficie de las particulas que componen la
mezcla, por lo tanto ha de ser un surfactante (de modo que facilite la adsorcion en
la superficie de las particulas de polvo metalico).

« Ha de ser un surfactante no-idnico y con buen caracter anfifilico.

« Ha de ser un compuesto organico estable quimicamente y térmicamente, es decir, no
puede evaporarse durante las etapas de mezclado y compactado.

« Ha de presentar una temperatura de fusion adecuada a las condiciones de
mezclado, y no ha de ser mas baja de 60°C, para evitar la cohesividad del propio
material, en ambientes himedos o con temperaturas ambientales elevadas.

* Ha de tener un valor de acidez residual bajo, de tal manera que se evite en gran
medida la alteracion y descomposicion parcial del MnS durante la sinterizacion.

« Ha de ser capaz de descomponerse facilmente durante la etapa de delubricacion,
es decir, a bajas temperaturas (que no superen las temperaturas maximas de
delubricacion, a ser posible <500°C) por lo tanto ha de presentar un bajo peso
molecular y ha de ser limpio en su eliminacion.

« Ha de ser activo y cumplir su funcién principal hasta finalizar la compactacion de la
mezcla, y no puede empeorar substancialmente las propiedades fisicas de la
mezcla; tales como la fluidez, la densidad aparente, la compresibilidad o la resistencia
en verde.

« Ademas, se le solicita que muestre buenas propiedades lubricativas, o como
minimo que no empeore las del lubricante afadido en mezcla.

5.1 DECISION Y SELECCION DE UN NUEVO LIGANTE

Realizando un recopilatorio de todos los requerimientos exigidos al ligante anteriormente
descritos se ha decidido escoger, dentro de un marco tan amplio como son los materiales
organicos, un candidato valido para cumplir el conjunto de propiedades demandadas.

Se decidid seleccionar una sustancia perteneciente a la familia de los acilgliceroles, ya que
se trata de un derivado de acidos grasos, los cuales tienen una larga tradicion como buenos
ligantes/lubricantes en la PM (tanto en sinterizado como en MIM) [1-3]. Se decidié que fuese
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un derivado de la glicerina (o glicerol), cuya estructura molecular, con sus tres grupos
funcionales hidroxilos, le confiere buena polaridad. Especificamente, se escogié el
monoestearato de glicerol (GMS), como candidato, por su estructura molecular y sus
propiedades beneficiosas en su aplicacion como ligante. Ademas este compuesto presenta
multiples aplicaciones tales como emulsionante en el sector farmacéutico, agroalimentario y
cosmético, también se usa como lubricante en la industria textil o como humectante en la
industria plastica.

En la Figura 5.1, se muestra la estructura molecular del mono-estearato de glicerol. Esta
molécula consta de una parte polar, ofrecida por los dos hidroxilos libres y el enlace éster y
una parte no polar, aportada por la cadena hidrocarbonada procedente del acido graso
reaccionante (el acido estearico); por lo tanto se trata de una molécula anfifilica.

Los dos hidroxilos le confieren a la molécula cierta polaridad, hecho que aumentara la
adsorcion y adherencia de dicho compuesto con las superficies de las particulas metalicas
(Fe,05, Fe(OH)s;, etc) mediante fuerzas intermoleculares tales como interacciones acido-base o
Van der Waals [4]. Por otro lado el esqueleto hidrocarbonado (18 carbones) le ofrecera
movilidad o lubricidad a la molécula.

Cabeza polar:
hidrofilica

I
HOMO

Cadena no polar:
hidrofébica

Figura 5.1 Estructura molecular del monoestearato de glicerol.

En la Tabla 5.1 se muestran las propiedades fisicas y quimicas de un monoestearato de
glicerol comercial de elevada pureza (Palsgaard® Polymers GMS 8104). Podemos ver que
dicha molécula presenta un peso molecular bajo; caracteristica buscada ya que los
compuestos con alto peso molecular, por un lado reducen el efecto polar que ofrecen los
grupos funcionales empeorando la atraccion entre la molécula y la superficie metalica, y por
otro lado empeoran la descomposicion del mismo durante la etapa de delubricacion.

Tabla 5.1 Propiedades intrinsecas del compuesto GMS.

Formula quimica Cy1H4,04
Peso molecular (g/mol) 358,56
Estado de agregacion (T2 amb) Sdlido ceroso
Punto de fusion (°C) 65-68
Densidad (g/cm?®) 0,97
Acidez residual (mgKOH/gm) Max. 3

% mono-glicérido Min. 90
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Por ese motivo se intenta minimizar el uso de polimeros o copolimeros como ligantes debido a
su alto peso molecular. Ademas, a temperatura ambiente se trata de un solido y si el
compuesto es puro presenta un rango de fusion de 65-68 °C, cuyo valor es adecuado para las
condiciones de mezclado, asi como para evitar posibles interacciones en atmosferas hiumedas
y calidas. La acidez residual que presenta es baja, lo que prevendra la posible interaccion con
el MnS durante la etapa de eliminacién del producto.

El GMS presenta otro tipo de funciones y propiedades cuando se usa como aditivo en la
industria de los plasticos (para resinas termoplasticas o termoestables), las cuales pueden ser
favorables también para su aplicacién como ligante en la tecnologia PM.

A continuacién se van a enumerar aquellas propiedades que lo hacen adecuado para
aplicaciones especificas y ademas pueden ser de interés especial para su aplicacion en PM:

« se emplea como agente antiestatico [5], reduciendo dentro de una mezcla la
tendencia de los polimeros a retener carga electroestatica, ya que coge cierta
humedad del ambiente provocando un ligero aumento de la conductividad eléctrica del
polimero base y por lo tanto reduciendo las cargas electroestaticas.

» se utiliza como agente anti-vaho (antifogging agent) [5] evitando la condensacion de
gotas en la superficie de los polimeros, 0 como agente desmoldeante en procesos de
extrusion o embuticion [6], entre otras.

5.2 SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL MONOESTEARATO DE GLICEROL, (GMS)

Después de seleccionar el compuesto organico, que segun sus propiedades especificas se ha
creido que podia ser uno de los mas idéneos para cumplir la funcion de ligante en las mezclas
PM, se tomo la decisién de sintetizar el producto a escala laboratorio a fin y efecto de
controlar parametros basicos como la acidez del mismo y el grado de pureza.

La sintesis del monoestearato de glicerol supone un gran desafio dentro del mundo de la
pulvimetal-ldrgia convencional, y de ello se espera:

« un detallado conocimiento de la adecuacién de las propiedades especificas del
producto sintetizado, las cuales han de ir orientadas al objetivo final: su aplicacion
como ligante.

» Repetitividad del proceso asi como las propiedades aportadas con el tiempo.

» La generacién de valor afiadido en el producto final dentro del procesado PM.

La sintesis propia del ligante constituird un proceso clave en la optimizacién y eficiencia para
la obtencion de resultados competitivos y diferenciadores en la comparacién con otras
empresas del sector. Ademas, asegura una mayor independencia de proveedores de productos
organicos no especializados en compuestos especificos para tal aplicacién y de proveedores
productores de polvo, los cuales venden la mezcla metdlica preparada con todos los aditivos
organicos (patentados) afadidos y a un mayor coste.

Los monoesteres de glicerol son particularmente valiosos para su uso como emulsionantes
sintéticos en emulsiones de agua-en-aceite (o/w) respetuosas con el medioambiente. En
concreto, el monoestearato de glicerol (GMS), se utiliza ampliamente como emulsionante,
emoliente, lubricante y dispersante en aplicaciones tales como alimentos y piensos,
cosmética, en la industria farmacéutica, plastificantes y en sistemas de liberacién de
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medicamentos [7]. La metodologia de sintesis de estos productos para su obtencidon comercial
son los siguientes:

+ Esterificacion directa de glicerina con acidos grasos.
+ Glicerolisis de aceites o grasas naturales o hidrogenadas.

La esterificacion es una de las reacciones clasicas en la obtencion de monoesteres de glicerol.
La reaccion mas habitual tiene lugar entre un acido organico carboxilico (R-COOH) y un
alcohol (R-OH), obteniéndose asi el éster deseado (R-COO-R’) y agua. Para la obtencién en el
presente estudio de monoestarato de glicerol, se han utilizado como reactivos acido estearico
(tanto el de elevada pureza como el proveniente de mezcla de acidos grasos) y glicerina. En la
Figura 5.2 se muestra la reaccién de esterificacion del GMS. Esta reaccion se produce mol a
mol, es decir, por cada mol de acido graso consumido se produce un mol de agua.

0 0
JL CHs )J\ CHs
OH/Y\OH + HO (CH2)16/ > OH/Y\O (CHz)ls/ + H,0
OH OH

Figura 5.2 Reaccion de esterificacion del acido estedrico con la glicerina para la obtencion del
monoestearato de glicerol.

5.2.1 Reaccion de esterificacion del GMS

La reaccién de esterificacion puede tener lugar en presencia o ausencia de catalizador.
Normalmente se utiliza un catalizador, ya sea acido o basico, para acelerar el proceso de
reaccion. El uso de un catalizador acido para esterificar un acido graso conlleva que la
reaccion sea mas lenta, pero tiene la ventaja frente a un catalizador basico, de la formacion
directa de los acidos grasos libres a ésters evitando la formacion de jabones (CH;(CH,),COO")
en el medio de reaccion.

Los catalizadores usados en una reaccion de esterificacion tienen la particularidad de estar
disueltos en el medio de reaccion y su separacion acostumbra a ser costosa, por lo que se
suele quedar formando parte de la acidez final del producto.

Para que la reaccidon de esterificacion se produzca es necesario el ataque del nucledfilo del
oxigeno de una molécula del alcohol (en este caso de la glicerina) al carbono del grupo
carboxilico (acido graso). De esta manera, el protdn migra al grupo hidroxilo del acido que
luego es eliminado en forma de agua. Este mecanismo de reaccion se encuentra detallado en
la Figura 5.3. El catalizador acido favorece la formacion del carbocation mediante la
protonacion del grupo carboxilico, facilitando asi el ataque del alcohol. Esto se consigue con
catalizadores que sean mas acidos que el propio acido reaccionante. En el presente estudio se
ha usado como catalizador un 0,2% en peso de acido acético glacial (CHsCOOH) respecto al
acido graso usado como reactivo.
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Figura 5.3 Mecanismo de reaccion en la obtencion del GMS mediante catalisis acida.

A continuacién se describe cada una de las etapas del mecanismo de reaccion de la
esterificacion de la glicerina con un acido graso en medio acido [8], visto en la Figura 5.3:

1: Protonacion parcial del grupo carbonilo del acido estearico

2: Ataque nucledfilo del alcohol al grupo carbonilo del acido graso
3: Desprotonacion del intermedio

4:
5
6

Protonacion en otro punto

: Eliminacién del grupo saliente, agua

: Formacion del éster, (GMS)

5.2.2 Estrategias para la obtencion de GMS como producto mayoritario

La principal desventaja en las rutas convencionales de sintesis de GMS es su baja selectividad.
El producto de reaccién suele ser una mezcla de mono-glicéridos, di-glicéridos o tri-glicéridos,
debido a que la glicerina es una molécula que dispone de tres grupos alcoholes (-OH), y por
lo tanto pueden esterificar hasta 3 moléculas de acido graso con ella. Los compuestos mono-
y di-glicéridos son los mayoritariamente formados en el medio de la reaccion de esterificacion,
ya que la formacién de triglicérido se ve dificultada por su impedimento estérico para acabar
de reaccionar con un tercer acido carboxilico. Como el producto deseado en la reacciéon de
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esterificacion de la glicerina ha sido el monoestearato de glicerol se ha llevado a cabo las
siguientes estrategias para favorecer su formacién en el medio de reaccion:

+ La adicién de la glicerina de manera muy lenta al sistema de reaccién con el objetivo
de favorecer la reaccién mol a mol de una molécula de alcohol con una molécula de
acido graso.

« La adicién de un pequefio exceso de glicerina al medio de reaccién para favorecer la
reaccién del acido graso con moléculas de glicerina alin no reaccionadas.

5.2.3 Control de la cinética de la reaccion en la obtencion de GMS

Con el propdsito de evaluar la reproducibilidad de la sintesis del producto, se llevaron a cabo
cinco sintetizaciones (llamadas lotes) con el fin de obtener las propiedades favorables para la
aplicacién del GMS como ligante; asi como la cantidad de producto necesario para su
posterior valoracion.

En los cuatro primeros lotes se utilizd como acido reaccionante una mezcla de acidos grasos,
concretamente con un 65% acido estearico y un 35% acido palmitico (Ac.St+Pal) y en el
ultimo lote, el lote 5, se empled acido estedrico de elevada pureza (98% PS, Panreac). El
objetivo de usar en la Ultima sintesis acido estearico puro, fue valorar si el grado de mejora de
las propiedades finales del GMS eran lo suficientemente fructiferas para permitir asumir el
sobrecoste que significa usar el reactivo puro.

Con el fin de controlar la progresion o la cinética de reaccion de todas y cada una de las
sintesis llevadas a cabo se valord y determind la acidez residual en el medio de reaccién a
diferentes tiempos. De esta manera, se determina el consumo del reactivo limitante en la
reaccion (en este caso el acido estedrico) ademas de conocer cuando finaliza la sintesis y la
acidez final del producto.

A cada tiempo de reaccion deseado se realizaba un muestreo del medio de reaccidon y se
valoraba con una disolucion de NaOH 0,1M la acidez del producto (se evalué con las
siguientes unidades, mgKOH/g muestra). También se valordé de la misma manera la acidez
inicial de cada uno de los reactivos acidos. La mezcla de acidos grasos (Ac.St+Pal) mostrd
tener una acidez libre de 212,7 mgKOH/gm vy el acido estearico puro de 200,8 mgKOH/gm.

En la Figura 5.4 se muestra la evolucién de la reaccién de esterificacion del mono-estearato
de glicerol de cada uno de los lotes. Se observa que la tendencia en la progresion de la
sintesis de GMS en todos los lotes es similar. Puntualizando, que en el caso del lote 1 la
reaccion del acido inicialmente fue mas rapida que en los otros lotes, pero en cambio el
tiempo necesario para conseguir un valor de acidez residual en el producto final alrededor de
los 20 mgKOH/gm fue muy parecido en los 4 primeros lotes y aproximadamente de 8 horas
de reaccion (480 min).
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Figura 5.4 Evolucion de la reaccion de esterificacion del GMS para cada lote.

En el caso del lote 5, fue necesario un tiempo inferior (aproximadamente 6 horas) para que
reaccionara un mayor numero de moléculas de acido graso y asi alcanzar menor acidez
residual (9,8 mg KOH/gm). Este mayor rendimiento se debe a la pureza inicial del acido
estedrico, que facilita la esterificacién con la glicerina, al contrario que sucede cuando le
afadimos la mezcla de acidos grasos.

Cabe indicar que previamente se preestablecié que la reaccion se podia dar por terminada
cuando la acidez libre en el producto fuese inferior a los 20 mgkOH/gm, debido a que con
dicha acidez disminuye el riesgo de interaccion en la descomposicion del aditivo de
mecanizacién (MnS) durante la eliminacién del ligante en la etapa de sinterizado de la pieza
(ademas de por una cuestién de optimizacién del tiempo total de obtencion del producto
final).

5.2.4 Caracterizacion de las propiedades intrinsecas de los lotes de GMS

En la Tabla 5.2 se detallan las caracteristicas y propiedades fisicoquimicas de los productos
sintetizados.

Se ha determinado la riqueza final o también llamada rendimiento de la reaccién de cada uno
de los productos sintetizados, y viendo los resultados se puede resaltar que se ha obtenido un
buen rendimiento en las 5 reacciones (>90%). Vale la pena puntualizar que en los lotes 2 y 3
se obtuvieron los valores mas bajos de riqueza siendo de 91% y 90% respectivamente,
debido principalmente a la mayor acidez residual del producto, en cambio el lote 5
proporciond una riqueza mayor asi como una acidez inferior, con un 95%. La acidez residual
obtenida en cada producto implica una disminucion de la pureza de éste, pero hay que
destacar que no solo la acidez actlia como impureza del producto final sino que también lo
hace la glicerina sin reaccionar, los catalizadores afiadidos inicialmente y el agua no eliminada
mediante destilacion.
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El indice de saponificacion, es un parametro usado para calcular de manera aproximada o
tedrica las grasas, en este caso en particular los glicéridos, presentes en la muestra
sintetizada. Y mediante este control se ha evaluado el % de mono-glicérido y el de di-glicérido
presente en cada uno de los lotes; suponiendo que no se ha formado el triglicérido en el
medio de reaccion y por lo tanto no se ha tenido en cuenta en el célculo tedrico.

Tabla 5.2 Caracterizacion de propiedades fisicoquimicas de los diferentes lotes.

p Indice Z / % mono/ %
Lote 1 154,4 18,5 94 94 /6 0,7%
Lote 2 147,9 19,6 91 98/2 0,8%
Lote 3 145,0 20,9 90 9/1 0,3%
Lote 4 151,2 17,5 93 9/1 0,6%
Lote 5 149,3 9,80 95 98/2 0,6%

Como se puede comprobar, en los 5 productos sintetizados se ha obtenido una mayor
concentracion de mono-glicérido siendo practicamente el Unico compuesto presente en todos
los lotes, especificamente en una proporcion superior al 94% en todos los casos. Por lo tanto
se puede considerar que se ha obtenido el producto deseado en todas y cada una de las
sintesis realizadas, el GMS.

En los productos organicos comercializados normalmente tienen estipulado que el contenido
en humedad y volatiles, determinado por gravimetria, ha de ser inferior al 0,1% con el fin de
aumentar la riqueza del producto y asegurar y mejorar la estabilidad del producto, asi como
garantizar la aplicacion de dicho material. Debido a la dificultad de alcanzar el valor
normalizado en este tipo de productos, se establecidé que el valor de humedad y volatiles en
los productos sintetizados en la presente tesis no superara el 1% en dicha propiedad y tal y
como se observa en la Tabla 5.2 todos los lotes cumplieron este requisito.

La acidez residual, como ya se ha visto en el control de la cinética de la reaccién, fue bastante
similar para los cuatro primeros lotes, aproximadamente de 20 mgKOH/gm, en cambio para el
lote 5 se obtuvo el valor mas bajo, de 9,8 mgkOH/gm. La obtencién de un producto con una
baja acidez residual era uno de los requisitos a tener en cuenta en la seleccién del ligante,
para la prevencion de la interaccion del mismo con el MnS, como se pudo ver en los estudios
preliminares con el uso de Ac.St+Pal (con una acidez libre de 212,7 mgKOH/gm). Por lo tanto,
la diferencia en los valores de acidez entre los 5 lotes sintetizados, es tan sutil, comparandola
con la acidez del Ac.St+Pal, que no se veria diferencia alguna en la interaccion de todos los
compuestos con el sulfuro de manganeso. Asi que por lo que se refiere a la acidez, los 5
compuestos sintetizados, podrian ser usados indistintamente como ligantes en mezcla.
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5.2.5 Analisis térmico de los lotes de GMS sintetizados

Para determinar las propiedades térmicas, especialmente el rango de fusidn, y las diferencias
en cuanto a pureza de cada uno de los productos sintetizados y teniendo en cuenta que se
trata de compuestos con estructuras moleculares muy parecidas, se llevd a cabo un analisis
térmico de los productos utilizando un STA (409 PC Netzsch) y sometiéndolos a un ciclo de
calentamiento-enfriamiento en atmosfera de N,, con el fin de conseguir una mejor
diferenciacién entre los picos hallados.

En la Figura 5.5 se muestra el estudio térmico realizado para cada uno de los ligantes
sintetizados. Se puede observar que no se muestra una diferenciacion en cuanto a los picos
endotérmicos, correspondientes a los puntos de fusion, de todas las sustancias analizadas. En
cambio, por lo que se refiere a los picos de solidificacion de los compuestos, se halla una clara
diferencia entre los 4 primeros lotes y el lote 5. Este Ultimo presenta una temperatura de
solidificacién a mayor temperatura que los otros compuestos, debido a que se trata de un
producto con mayor pureza, ya que solo presenta glicéridos de estedrico en su composicion.
En cambio, las otras cuatro sustancias son menos puras ya que se componen de mezcla de
glicéridos de estearico y palmitico (por el reactivo usado en la reaccidn) pero entre ellas se
parecen mucho debido a sus similitudes vistas en sus propiedades fisicoquimicas.

Temp. /°C
TG /% DSC /(mW/mg)
1 exo 7N >
1304 / 3 100
125 F 90
120 1 + 80
115 1 70
1101 60
105 1 F 50
100 b /l DSC — Lote 3 [ 40
K —— T2 — Lote4 F-5
95 1 ,_--/ Lote 1 Lote 5 L 30
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Time /min

Figura 5.5 Andlisis TG/DSC de cada uno de los lotes sintetizados. Condiciones del ensayo:
velocidad de calentamiento 5K/min, en un rango de 30°C a 100°C bajo atmdsfera de N,.

Con el proposito de conocer el rango de fusion de los cinco compuestos, en la Figura 5.6, se
muestra el analisis DSC de los picos de fusién de todos ellos ademas de su primera derivada.
Una vez mas se detecta la mayor pureza del lote 5, ya que el pico de fusion es mas estrecho y
simétrico que en las otras sustancias, ademas de que en la primera derivada de los cuatro
primeros lotes se muestra un pequefo pico entre los 60-65°C, lo que significa que se trata de
sustancias compuestas (mezcla de productos).
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Figura 5.6 Primera derivada del pico de fusion de los DSC de los productos sintetizados.

En la Tabla 5.3 se detallan los perfiles de fusion de cada producto. El rango de fusion de todos
los compuestos no difiere mucho entre ellos. Simplemente, destacar que el rango de fusion
mas estrecho (entorno a 5°C) corresponde con el lote 5 y por lo tanto con el producto de
mayor riqueza y mayor pureza. Teniendo en cuenta que las diferencias en el rango de fusion
de las 5 sustancias es tan sutil, de entre 2-3°C, se puede decir que podran ser usados
indistintamente, ya que dificilmente afectara a su funcion como ligante.

Tabla 5.3 Puntos de fusion de cada compuesto sintetizado

o Lote Rang(: 1c_|; (I:’l)xsién PiC(()olg)éX.
Lote 1 64,2-70,9 (6,7) 69,0
Lote 2 63,0-70,6 (7,6) 68,5
Lote 3 63,5-70,7 (7,2) 68,6
Lote 4 63,8-70,5 (6,7) 68,3
Lote 5 65,3-70,4 (5,1) 68,5

Por lo tanto, después de evaluar y caracterizar todos los productos sintetizados en el
laboratorio, podemos decir que se h conseguido sistematizar la sintesis del ligante deseado
obteniendo de manera reproducible cada una de las propiedades buscadas. Ademas, la sutil
diferenciacién, en cuanto a propiedades, encontrada en la sintesis del producto con acido
estearico puro (lote 5), no justifica el incremento de coste para su obtencidon. Asi que
finalmente, se concluye que todos los compuestos sintetizados pueden usarse
indistintamente, ya que sus pequefas variaciones en propiedades intrinsecas no afectaran a
su capacidad como ligante. Debido a esto y a que el componente mayoritario de todos los
compuestos es el monoglicérido, de aqui en adelante se nombrara como GMS a cualquiera de
los lotes sintetizados.
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J
5.3 CARACTERIZACION Y EVALUACION DEL LIGANTE GMS DESARROLLADO

5.3.1 La viscosidad del ligante

Como ya se ha visto anteriormente, la tecnologia de mezclado de ligante mas empleada
actualmente es mediante el método de fusion en caliente evitando asi el uso de disolventes
organicos. Este método se basa en adicionar el agente ligante en la mezcla de polvo metalico
en forma solida y fundirlo para cubrir la superficie de las particulas de material base y retener
o “pegar” a ella los aditivos de tamafos de particula fina y densidad dispar, evitando asi su
segregacion y volatilizacion (dusting). Para lograr dicha técnica el agente ligante debe
presentar propiedades especificas y la viscosidad es una de ellas.

La viscosidad, n, de un fluido es una propiedad fisica y es una medida de la resistencia de
dicho material a deformarse cuando es sometido a tensiones de cizalla, por lo tanto a fluir. El
agente ligante debe ser capaz de distribuirse y cubrir facilimente las superficies de las
particulas de polvo metalico, por lo que se necesita que presente una buena fluidez durante la
etapa de fundido del mismo, es decir una baja viscosidad.

La viscosidad idonea que ha de presentar un agente ligante en la tecnologia de mezclado
dentro de la PM convencional no ha sido detallada en la bibliografia con anterioridad. Los
autores de [9] desarrollaron un ligante compuesto por un copolimero con mondmeros de
etileno y propileno y un agente ligante liquido (derivado de esteres de acidos grasos o acidos
grasos) capaz de prevenir la segregacion y el dusting sin llegar a empeorar la lubricidad de la
mezcla. Detectaron que cuando la viscosidad del ligante mostraba un valor por debajo de los
50 cSt (=50 mPa-s, a 37,8°C) la capacidad de retencidon del grafito no se veia afectada, se
mantenia constante. En cambio cuando la viscosidad era superior a estos 50 cSt (a 37,8°C)
reducia la densidad aparente y la fluidez se deterioraba de tal manera que impedia que la
mezcla fluyese. De este modo determinaron que la viscosidad de un agente ligante debia ser
inferior a los 50cSt (37,8°C) con el fin de evitar el fendmeno de puente (bridging phenomena)
que impide que la mezcla fluya.

Se llevo a cabo un estudio de la viscosidad del ligante GMS sintetizado (en este caso se
selecciond el lote 3), mediante un viscosimetro rotacional de cono-placa, en funciéon de la
temperatura (en un rango de 75°C a 95°C) y a dos velocidades del husillo (a 500 rpm y 1100
rpm). En la Figura 5.7 se observa que la viscosidad del GMS sintetizado disminuye con la
temperatura, y ademas lo hace de una manera lineal. La disminucion de la viscosidad con la
temperatura no es muy pronunciada ya que en un intervalo de 20°C, la viscosidad decrece
aproximadamente 6 mPa-s, en ambas velocidades.

El valor de la viscosidad del GMS, incluso cercana a su temperatura de fusién, seria
totalmente adecuada para el proceso de mezclado de polvos metdlicos, ya que esta por
debajo de los 50 mPa-s. Por lo tanto, en este caso seria adecuado usar la temperatura del
punto de fusidn de la sustancia como condicidn valida en la eleccién de la temperatura de
mezclado.

En cuanto se aumenta la velocidad de rotacién de 500 a 1100 rpm, se observa que la
viscosidad del material muestra la misma tendencia descendiente con la temperatura, pero
decrece 1,5 mPa-s respecto a las 500 rpm en todo el rango debido al aumento de la velocidad
de deformacion. Esto demostraria, que el uso de mezcladores con elementos o dispositivos
giratorios internos (como cuchillas o palas) con elevada velocidad de cizallamiento o corte
(como es el Lodige) ayudarian en la dispersion del ligante entre los componentes en la
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mezcla, evitando también la generacion de grandes aglomerados. Por lo que el uso del
mezclador convencional, de doble cono, no seria el mas apropiado para la adicién de agentes
ligantes, mediante el método de fusidn en caliente.
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Figura 5.7 Viscosidad del GMS (Lote 3) vs temperatura a velocidad de rotacidn constante (a
500 rpm y a 1100 rpm).

5.3.2 Descomposicion del GMS durante la etapa de de-lubricacion

Una vez el ligante ha realizado sus funciones principales, manteniendo durante Ia
compactacién, la homogeneidad adquirida en el mezclado y reteniendo los componentes con
propiedades dispares en mezcla, se le pide que durante la etapa de delubricacion (etapa
previa a la zona caliente del sinterizado) manifieste una eliminacién temprana; es decir,
descomponga completamente antes de alcanzar las temperaturas de la zona de sinterizacion,
a ser posible inferiores a los 500-600°C, para evitar la formacién de hollin, blistering u otros
defectos en pieza.

La influencia del ligante en la eliminacién del material organico durante la sinterizacién es
menor que la del lubricante ya que las cantidades adicionadas siempre son inferiores,
aproximadamente del 0,05-0,2 % en peso, pero es importante que durante su eliminacion no
genere subproductos de elevada toxicidad, no interactie de manera perjudicial con la
eliminacion del lubricante, y no deje residuos o imperfecciones (como grietas o gran
porosidad) en la pieza sinterizada.

Para comprobar la descomposicion del ligante sintetizado (GMS), se realizd un estudio
mediante un andlisis térmico (DSC/TGA) para evaluar el rango de temperaturas de
descomposicion y el residuo masico final comparado con otro ligante, como el Ac.St+Pal, y el
lubricante “mas limpio” empleado en la industria pulvimetallrgica, la cera (EBS).

En la Figura 5.8 se observa el andlisis térmico de eliminacion de los tres productos organicos
evaluados, y se detecta que el rango y la velocidad de descomposicién del Ac.St+Pal y la cera
es similar (de aproximadamente 125°C) ya que muestran la misma pendiente en la curva de
TGA; con la diferencia de que el Ac.St+Pal inicia su eliminacién a los 175°C y la cera a los
300°C debido a su mayor peso molecular. Por su parte el GMS sintetizado presenta una
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descomposicidn mas paulatina que los otros dos compuestos, ya que inicia su eliminacion a
los 150°C y termina alrededor de los 430°C (AT gescomposicisn=280°C). La prolongada y por
etapas eliminacion del GMS sintetizado se debe a que no es un producto puro, ya que
contiene impurezas debido a los reactivos no reaccionados asi como un pequefio % de acidez,
ademas de que se trata de una mezcla de mono- y di- glicéridos de acido estedrico y acido
palmitico. De lo que se determina que la primera pendiente de descomposicion del GMS se
basa en la descomposicién previamente de la glicerina residual de elevada pureza que
descompone entre los 177-230°C [10] asi como del acido graso libre. Y finalmente la Ultima
etapa de descomposicién, la mas prolongada desde los 280°C a los 430°C que presenta una
velocidad de descomposicidon mas lenta, se debe a la mezcla de glicéridos estearicos y
palmiticos.

Esta caracteristica en la descomposicion del GMS, podria ir en detrimento en aquellas mezclas
que contengan MnS, ya que su prolongado tiempo en estado liquido, antes de eliminarse,
podria aumentar el tiempo de contacto con este aditivo de mecanizado y favorecer su
deterioro o descomposicion. Pero por el contrario, el hecho de que se elimine compuesto a
compuesto (en 3 etapas) puede favorecer en la reduccién de defectos, sobre todo blitering, ya
gue no se genera y se concentra al mismo tiempo la misma cantidad de compuestos volatiles.

Los tres compuestos presentan buenas propiedades frente a la eliminacion ya que a los 450
OC han descompuesto por completo, dejando un residuo carbonoso muy bajo; de 4,9% en el
caso de la cera, de 3,3% para el Ac.St+Pal y 3,5% para el GMS sintetizado.
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Figura 5.8 Analisis DSC/TGA de la eliminacion del Ac.St+Pal, de la cera y del GMS a 10 K/min
de 30-500°C y al aire.

Puntualizar que los analisis térmicos llevados a cabo son del material organico (sin carga de
polvo metdlico) de los productos evaluados, y es de esperar que cuando estos materiales
estén embebidos en una pieza en verde, su comportamiento térmico frente a la
descomposicion se vera modificado por la transferencia de calor dentro de la pieza en los
hornos de sinterizacion. Esta transferencia térmica dependera de muchos factores tales como
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la complejidad, la densidad y la masa de la pieza, la carga térmica del horno y todas las
condiciones atmosféricas del mismo [11].

5.3.3 Interaccion del ligante GMS sintetizado con el aditivo de mecanizacién, MnS

Uno de los requisitos establecidos en la seleccion y sintesis del ligante GMS ha sido la
obtencion de un material con reducida acidez para prevenir la aparicion de manchas
permanentes en las piezas que contienen sulfuro de manganeso, durante la sinterizacién. Se
realizd un estudio comparativo de la interaccion con el MnS en mezcla que presenta el GMS
sintetizado comparandolo con un ligante acido, el Ac.St+Pal, y sin el uso de ligante. La
composicion de las tres mezclas fue 1,5% Cu 1,75% Ni 0,5 % Mo 0,2% grafito 0,5% MnS y el
resto %Fe y la cantidad de ligante afadido fue de 0,1% junto con un 0,7% de cera. En
cambio la mezcla a la que no se le afadid ligante, se adiciond un 0,8% de cera. Dichas
mezclas se compactaron a una densidad de 7,0 g/cm’® y se sinterizaron en condiciones
normales. A posteriori se evalud el aspecto superficial de cada una de las piezas, asi como la
morfologia y composicion de las manchas mediante SEM-EDS.

Como se puede observar en la Figura 5.9, el aspecto superficial de cada una de las piezas
resultd ser diferente. En el caso de la pieza sin ligante, C, no presentd ninguna mancha
superficial ofreciendo una superficie completamente limpia; en cambio, como ya se ha visto
con anterioridad los acidos grasos, en especial el Ac.St+Pal, al tener una acidez de 212,7
mgKOH/gm, interacciona disolviendo parcialmente el sulfuro de manganeso, durante la etapa
de delubricacion, aportando de esta manera gran cantidad de manchas a la superficie de la
pieza (Figura 5.9, A). En el caso del GMS, B, el cual presenta una acidez residual, de
aproximadamente 20 mgKOH/gm, se observaron algunas manchas superficiales pero en
menor grado que en el caso del ligante con mayor acidez. Por lo tanto, debido a esta
observacién podemos decir que el ligante GMS sintetizado en el laboratorio, es un buen
candidato para usarse en mezclas que contengan MnS ya que se consigue reducir en gran
medida las imperfecciones estéticas superficiales en las piezas sinterizadas.

A B C

Figura 5.9 Aspecto superficial de las piezas sinterizadas con MnS y diferentes ligantes
adicionados; (A) contiene Ac.St+Pal, (B) contiene GMS y (C) no contiene ligante.

El andlisis de las manchas mediante SEM de las imperfecciones observadas en la superficie de
las piezas afectadas ofrecié el mismo resultado que el observado en el analisis realizado en el
Capitulo 4 (apartado 4.2).
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5.3.4 Evaluacion de la capacidad ligante del GMS en mezcla

Como se conoce y se ha podido observar, la importancia del uso de agentes ligantes en
mezclas que contienen elementos de aleacion con diferentes caracteristicas que el polvo base
se basa en la prevencion de la segregacion y la volatilizacion (dusting) de los mismos;
resultando ademas en una mejora en la homogeneidad de la mezcla.

Se realizd6 un estudio completo de las propiedades especificas que aporta el ligante GMS
sintetizado a una mezcla PM base Fe muy aleada, cuya composicion fue 1,5% Cu 4% Ni 0,5%
Mo 0,8% grafito en peso. En la Figura 5.10 se detalla un esquema de las mezclas realizadas
en el estudio teniendo en cuenta la funcién con la que se ha estudiado el GMS. El GMS se ha
tratado como lubricante, afiadiendo un 0,6% en peso a la mezcla con el fin de conocer sus
propiedades lubricativas, como sistema lubricante-ligante adicionando un 0,3% de Cera y un
0,3% de GMS y ademas como ligante (con un 0,1% de GMS y 0,5% cera). Finalmente, se ha
realizado una Ultima mezcla, a la que llamaremos de referencia, la cual se le anadié un 0,6%
de cera. Las condiciones de mezclado fueron las siguientes; se utilizd un mezclador energético
de la casa Lédige (Ploughshare® de 5L), el tiempo de mezclado fue de 20 min vy la
temperatura de procesado de las mezclas que contenian GMS fue alrededor de 70°C.

{ Fe — 1.5Cu-4Ni-0.5Mo0-0.8C ]

\ \d ‘l’ ‘l’

¢, 0.3 wt.% Cera 0.5 wt.% Cera
v + +

‘ 0.6 wt.% Cera ] ‘ 0.6 wt.%GMS J 0.3 wt.% GMS 0.1 wt.% GMS

Figura 5.10 Esquema del estudio del GMS en funcién de su aplicacion en mezcla.

La capacidad o efecto ligante que tiene el afiadir un 0,1% en peso de GMS en mezcla se hace
claramente visible en las micrografias de SEM de la Figura 5.11. Se observa que en la mezcla
de referencia (A), la cual no contiene ligante, tanto los elementos de aleacién como el
lubricante afadido estan separados del polvo base. En cambio, en la mezcla con 0,1% ligante
(B), la mayoria de los elementos de aleacion estan anclados a la superficie de las particulas de
Fe, previniendo asi su separacion durante la manipulacién de la mezcla.
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Figura 5.11 Micrografia SEM de una mezcla sin ligante (A) y una mezcla con 0,1% en peso de
GMS (B).

Con el objetivo de determinar la sensibilidad que muestran los elementos finos de cada una
de las mezclas a volatilizarse durante su manipulacion se procedié a hacer un ensayo de
resistencia a la volatilizacién (dusting). En este ensayo se evalla la capacidad que presenta el
ligante a retener los elementos de diferente tamafio de particula y densidad (en este caso el
grafito y el niquel) mediante el método de elutriacién [12]. Como se puede observar en la
Figura 5.12 las mezclas que contienen GMS como ligante alcanzan una retencién de C y Ni de
entre el 90-100% de ambos elementos, inclusive la mezcla que tan solo contiene un 0,1% en
peso de GMS. Por el contrario, en la mezcla de referencia, en cuya composicion no se ha
afadido ningln elemento aglutinante, se observa que tanto el grafito como el Ni no se
retienen de la misma forma en mezcla, causando una pérdida del 30% y del 40%,
respectivamente. El GMS presenta por tanto una gran capacidad ligante, incluso usandolo en
pequenas cantidades (0,1% en peso), puesto que minimiza las posibles pérdidas
composicionales y de homogeneidad lograda en la etapa de mezclado, durante Ia
manipulacién, almacenaje o transporte de las mezclas.

154



Capitulo 5. Desarrollo de un nuevo ligante |

100 - .
- c RS
; 0
R % Ni 0%
5
L. <o
O 2%
N o3e%es
o 80 KX
£ oses
s
c %
o [
o Ro
B [
= o0 %
s L5
@ R
o R
£ o
5
2 K5
§ 401 (S
- > <>
v -
© 9:0.0.0.9. O3
§ S 25
© XXX o0
H 55
3
0 e . . .

Referencia Lubricante Sistema Ligante

Figura 5.12 Evaluacidn de la volatilizacién de Ni y C en mezclas con GMS usado con diferentes
funciones comparado con el de referencia.

Teniendo en cuenta las propiedades ventajosas que ha mostrado tener el ligante GMS en las
mezclas llevadas a cabo, se ha querido evaluar su efecto en las propiedades o caracteristicas
de las mezclas y el comportamiento a compresion de las mismas ya que influiran en cada una
de las etapas de procesado de componentes sinterizados. Se ha evaluado la fluidez mediante
el embudo Carney, la densidad aparente, la compresibilidad y la resistencia en verde, ambas a
una presion aplicada de 600 MPa; ademas de las propiedades de extraccién de las piezas
(presion de extraccion estatica y dinamica y la energia de eyeccion) a una velocidad de
expulsién de 700 mm/min. Todas las propiedades evaluadas se detallan en la Tabla 5.4.

Como se puede observar, la fluidez es el punto critico en las mezclas que contienen GMS.
Tanto es asi, que las mezclas con un contenido en GMS superior al 0,1% no fluyen (la mezcla
lubricante y la mezcla sistema). En cambio, la mezcla ligante muestra fluidez usando el
embudo Carney, (en el Hall flowmeter los resultados no fueron concluyentes). De todas
maneras, la fluidez se ve minimamente afectada por tan solo 0,7 seg respecto a la mezcla de
referencia. Por lo que se refiere a la densidad aparente, en la mezcla que contiene un 0,6%
de GMS (lubricante), esta disminuye en un 14% con respecto a la de referencia, esto se debe
a la densidad intrinseca del GMS, la cual es inferior que la de la cera. En cambio, al afadir el
0,1% de GMS en mezcla no modifica la densidad aparente con respecto a la de referencia.

La densidad en verde alcanzada en todas las mezclas que contienen GMS aumenta
ligeramente respecto a la mezcla de referencia en las mismas condiciones de prensado. Esto
puede ser causado por la metodologia de mezclado del GMS, donde el ligante se funde
esparciéndose por la superficie del polvo metalico generando una especie de pelicula en ella.
En cambio, la cera, se adiciona en forma de particula cuya morfologia y tamano impide que el
polvo compacte o densifique mejor.
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Tabla 5.4 Propiedades de las mezclas que contienen GMS usado con diferentes funciones

Referencia Lubricante Sistema Ligante

(o) (o) (o) (o)

. 7,2 7,9
Fluidez (seg) (0,06) No fluye No fluye (0,09)

Densidad Aparente 3,16 2,71 2,97 3,15
(g/cm?) (0,01) (0,03) (0,02) (0,01)

Densidad en verde 7,10 7,16 7,13 7,13
(600 MPa) (g/cm?) (0,02) (0,01) (0,02) (0,03)

Resistencia en verde 14,3 17,5 16,4 14,8
(600 MPa) (N/mm?) (0,36) (0,44) (0,80) (0,26)

P extraccion estatica 12,8 11,3 12,1 12,2
(N/mm?) (0,52) (0,73) (0,67) (0,36)

P extraccion dinamica 11,5 10,2 10,2 11,3
(N/mm?) (0,24) (0,33) (0,39) (0,47)

Energia eyeccion 37,7 35,2 35,4 36,4
(3/cm?) (1,1) (2,1) (0,73) (0,68)

Tanto la mezcla lubricante como la mezcla sistema presentaron buena resistencia en verde,
resultando en 17,5 N/mm? y 16,4 N/mm?, respectivamente. La mezcla ligante, al contener
menor cantidad de GMS, mostrd un leve incremento en la resistencia en verde, de 0,5 N/mm?,
con respecto a la mezcla referencia. Es bien conocido que la presencia de particulas de
lubricantes convencionales en las mezclas aporta menor resistencia en verde a las piezas, ya
que se tratan de materiales con baja resistencias que impiden la generacion de
microsoldaduras o puntos de unidn entre las particulas metalicas durante el compactado [13].
Por lo tanto, parece ser que el GMS presenta una mayor resistencia mecanica que los
lubricantes convencionales, en este caso la cera.

Finalmente, se determind el comportamiento que presentaban cada una de las mezclas a la
extraccion de las piezas en verde con el fin de conocer la capacidad lubricativa que presenta
el GMS no solo en la mezcla lubricante sino sobre todo en la mezcla ligante. EI GMS aplicado
como lubricante resultd ofrecer mejores propiedades lubricantes, tanto en las presiones de
extraccion estatica y dindmica como en la energia necesaria para extraer la pieza de la matriz,
que la mezcla de referencia. La energia de eyeccion se redujo un 7% en la mezcla lubricante
con respecto a la de referencia. Ademas, la mezcla ligante también resultd ofrecer mejores
propiedades frente a la extraccion que la de referencia, aportando una mejora de ambas
presiones de extraccion (P estatica y P dindmica) de 0,6 y 0,2 y N/mm?, respectivamente, y de
la energia de eyeccién de 1,3 (J/cm?).

Teniendo en cuenta los resultados, se puede decir que el GMS ha presentado una buena
capacidad para ser usado como agente ligante en mezclas pulvimetallirgicas, pero ademas
también ha mostrado tener buenas propiedades como lubricante, por lo que podemos decir
que sera un gran candidato en la formulacién del sistema lubricante-ligante final.
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J
5.4 CONCLUSIONES PARCIALES

I. Relativas a la sintesis del ligante GMS:

El objetivo surgido durante la parte experimental ha consistido en la sintesis propia, a escala
de laboratorio, de un compuesto organico, cuyas caracteristicas resultasen optimas para su
aplicacién final como ligante en mezclas pulvimetallrgicas, y el resultado ha sido exitoso.

* Mediante la sistematica sintesis del producto deseado, el mono-estearato de glicerol;
en 5 lotes distintos, se ha comprobado que existe una repetitividad y reproducibilidad
en el proceso de obtencién del compuesto obteniendo propiedades intrinsecas
similares.

» El uso de acido estedrico de elevada pureza como reactivo de partida no ha mostrado
mucha variacién o mejora en las propiedades del compuesto final, por lo que no es

justificado el uso de este producto ya que encarece los costes del proceso de reaccion.

II. Relativas a las propiedades fisicoguimicas del ligante GMS sintetizado:

» La sintesis de los diferentes lotes de GMS han ofrecido un alto rendimiento de todas y
cada una de las reacciones resultando en una riqueza superior al 90% en todas ellas,
ademas de conseguir productos con una concentracion tedrica mayoritaria de mono-
glicérido (>94%).

* La viscosidad que presenta el GMS sintetizado ha mostrado ser un valor lo
suficientemente bajo como para que se pueda repartir y esparcir adecuadamente por
la superficie de las particulas metalicas, e incluso su uso en el rango de su
temperatura de fusidon o un poco superior, seria adecuado para conseguir un mezcla
ligada adecuadamente.

» Gracias a la sintesis del ligante en estudio, se ha podido controlar la acidez residual del
producto desarrollado, con lo que se ha comprobado que una acidez libre en el
producto de alrededor de 20 mgKOH/gm disminuye pronunciadamente la aparicién de
manchas permanentes en la superficie de las piezas en aquellas mezclas que
contienen sulfuro de manganeso, comparado con el uso de un ligante acido, como es
el acido estearico (con una acidez libre de 212,7 mgKOH/qg). Lo que indica que el GMS
sintetizado no interactia con el sulfuro de manganeso, durante la etapa de
descomposicion del material organico, la delubricacién.

III. Relativas a la descomposicion del ligante GMS sintetizado:

e El estudio de descomposicién del GMS ha mostrado una adecuada eliminacion dejando
una masa residual muy pequeia, tan solo el 3,5% en peso. Ademads, su completa
descomposicion sucede antes de los 450°C, temperatura idonea para que no interfiera
en la zona de sinterizacién de la pieza, que puede generar defectos en la pieza y
craquizar el material organico, dejando mayor cantidad de hollin en la pieza y en los
hornos. El GMS presenta una velocidad de descomposicion mas lenta que el acido
estedrico y la cera, ya que al tratarse de una mezcla de productos organicos la
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eliminacion se produce por etapas. Este mecanismo sera beneficioso en la evacuacion
del GMS durante su eliminacion de la pieza en verde, dado que sera mas paulatina y
no habra tanta acumulacion de compuestos de descomposicion volatiles que pueden
causar grandes defectos en ella.

IV. Relativas a la influencia del ligante GMS sintetizado en las propiedades de la mezcla:

La evaluacion de la influencia del GMS sintetizado en las propiedades de la mezcla fue
positiva, mostrando:

« Una gran capacidad ligante, reteniendo el 90% de las particulas de grafito y niquel en
la mezcla de base hierro. Incluso anadiendo una pequena cantidad en mezcla, un
0,1% en peso de GMS, éste mostré una capacidad ligante muy similar a las mezclas
con un 0,6% en peso de GMS.

+ El punto critico del GMS, ha resultado ser la fluidez de la mezcla metdlica
probablemente debido a la naturaleza polar que provoca una elevada cohesion entre
las particulas o aglomerados formados en el mezclado que impide que fluya
libremente.

« ElI GMS en mezcla ha demostrado que ofrece buena compresibilidad a la misma.

« Confiere una mayor resistencia en verde a la mezcla metalica afiadiendo tan solo un
0,1% en peso de GMS que la que le ofrece la adicidon del 0,6% de cera en la misma
(mezcla referencia).

e ElI GMS ha demostrado que tiene buenas propiedades lubricativas, incluso mejorando
las ofrecidas por la cera. Cuando se usa un 0,1% de GMS en mezcla en combinacion
con un 0,5% de cera, el conjunto presenta una ligera reduccién en las presiones de
extraccion de la pieza comparado con la mezcla que contiene solo cera.
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El lubricante forma parte practicamente de todo el proceso tecnoldgico para la produccién de
una pieza pulvimetallrgica, empezando por el mezclado, seguido por el prensado vy finalizando
en la sinterizacién de la misma. Por lo que su implicacién dentro de dicha tecnologia es
prominente; debido a ello es necesario el conocimiento detallado de las propiedades que han
de presentar estos lubricantes con el fin de:

« Evitar el deterioro o incluso mejorar las propiedades de la mezcla tales como la fluidez
y la densidad aparente (condicion complementaria).

+ Facilitar la expulsidn de las piezas prensadas en verde (su principal funcién).

« Presentar una descomposicion térmica favorable previa a la sinterizacion de la pieza
(condicion necesaria).

Con tales objetivos en el presente capitulo se han realizado una serie de estudios de
diferentes lubricantes de base organica seleccionados con el fin de evaluar las capacidades
que muestra cada uno de ellos en todas las facetas en las que ha de intervenir el material en
el proceso. La metodologia seleccionada para estudiar este tipo de materiales no ha sido
convencional porque no existen ensayos normalizados para la evaluacién de productos como
lubricante para la PM. Normalmente se valoran las propiedades que aportan a la mezcla y se
compara con algun lubricante convencional. Por lo tanto este conjunto de ensayos de los
lubricantes realizados a continuacidon serviran a posteriori para crear un precedente o un
protocolo a seguir cuando se estudien nuevos posibles compuestos organicos para su misma
aplicacion.

Los lubricantes mas conocidos y mas estudiados dentro del mundo pulvimetallrgico han sido
la EBS, N,N'-etilen bisestearamida, o comUnmente llamada cera, y el estearato de Zinc (ZnSt);
los cuales presentan ventajas y desventajas dentro del proceso PM. Las mezclas que
contienen EBS exhiben una menor densidad aparente y una velocidad de flujo mas lenta que
en el caso de los estearatos metdlicos, en cambio estos Ultimos muestran buena
compresibilidad, aunque ofrecen peor resistencia en verde que la EBS [1]. Estos lubricantes se
usaran como datos de referencia y se compararan con los lubricantes novedosos ensayados.
Ademas se analizara el ligante GMS, sintetizado a escala de laboratorio para esta investigacion
evaluado en el capitulo dedicado al estudio de ligantes para la industria PM, en su funcién
como lubricante ya que durante su evaluacion mostrd propiedades de lubricacion competitivas
sobre todo en los parametros de extraccidon de las piezas en verde. Asimismo, se ensayara un
lubricante comercial, Lube PM, que es el Unico lubricante formulado especificamente para la
tecnologia PM. Este compuesto se basa en una mezcla de compuestos organicos
seleccionados especificamente para su uso en el prensado.

Finalmente, se ha escogido la erucamida (cis-13-docosenamida) como material que puede
ofrecer grandes propiedades lubricantes en el proceso PM. La erucamida es una amida
primaria (C-22) derivada de un acido graso llamado acido erucico, el cual contiene un doble
enlace en el carbono C-13 de la cadena hidrocarbonada y se lo confiere a la erucamida como
se aprecia en su estructura molecular mostrada en la Figura 6.1.
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NH,

Figura 6.1 Estructura molecular del compuesto erucamida.

Las amidas de acidos grasos son ampliamente usadas en la industria plastica por sus
propiedades lubricativas y surfactantes [2]. La erucamida en particular ha sustituido en gran
medida a otras amidas de acidos grasos como la oleamida (C-18) debido a su elevado punto
de fusion y a su estabilidad térmica [3]. Este compuesto organico se usa como agente
deslizante en la producciéon de peliculas de poliolefinas y polietilenos (PE) destinadas a los
procesos de conversién como impresion o laminacion y al envasado como formado, llenado y
sellado [4, 5]. La funcion de los agentes deslizantes, como ocurre en el caso de la erucamida,
se basa en que durante la recristalizacion del polimero este aditivo de deslizamiento se vuelve
incompatible con el polimero debido a su diferente energia superficial por lo que comienza su
migracion a la superficie. La superficie de las peliculas poliméricas que contienen estas capas
lubricadas, gracias al agente deslizante, se deslizan facilmente unas con otras reduciendo asi
el coeficiente de friccion. Con la adicion de 500 ppm de erucamida en una pelicula de
polietileno lineal de baja densidad (LDPE) se consigue reducir el coeficiente de friccién de 0,8
a 0,1 después de una extrusion de 60 min [6].

Teniendo en cuenta el conjunto de propiedades que ofrece la erucamida se ha seleccionado
para evaluar su capacidad como lubricante en el proceso PM.

6.1 PROPIEDADES INTRINSECAS DE LOS DIFERENTES LUBRICANTES ESTUDIADOS

El significado fundamental del uso de lubricantes organicos sélidos es ampliamente conocido
en la PM convencional, en cambio las propiedades intrinsecas y el comportamiento bajo
presion que han de presentar y ofrecer estos materiales no ha sido estudiado hasta el
momento. Los lubricantes en PM estan destinados principalmente a reducir las fuerzas de
friccion originadas entre las particulas de polvo metdlico de la mezcla y entre la pieza y la
pared de la matriz durante la etapa de prensado (compactaciéon y expulsion). Durante este
proceso el lubricante organico estd expuesto a elevadas presiones locales y a tensiones de
cizalla severas, por lo que se requiere que las particulas de este material, bajo las condiciones
de conformado de las piezas PM, se desplacen y migren a la superficie exterior de la pieza
prensada creando una capa lubricante la cual ayude a la eyeccidn de la pieza en verde. Dicho
comportamiento se ha descrito en muchas publicaciones [7, 8] pero se trata de un fendmeno
ideal, ya que realmente el régimen de lubricacién que se genera principalmente es el llamado
lubricacion por puntos o limites. Este régimen se observa debido a la ausencia de la formacion
de una capa lubricativa uniforme y continua entre las interfaces metalicas deslizantes (la pieza
en verde y la pared de la matriz) porque el lubricante particulado queda principalmente
atrapado dentro del compacto en verde y no es capaz de salir radialmente a la superficie para
ayudar a lubricar la matriz. Por este motivo, es importante que el lubricante usado en la PM
muestre unas propiedades mecanicas y reoldgicas especificas que ayuden a su propio
deslizamiento radial y a la generacién del maximo nimero de puntos de lubricacién en la
pieza en verde durante el prensado.
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El comportamiento tanto mecanico como reoldgico de los lubricantes en la PM durante la
etapa de compactado esta ligado sobre todo a las propiedades intinsecas de cada uno de los
materiales usados en el proceso y para conocerlas se ha de evaluar y caracterizar cada
lubricante por separado. En vista de esto, se ha llevado a cabo un estudio sistematico de las
propiedades nanomecanicas intrinsecas mediante la técnica de microscopia de fuerzas
atdmicas (AFM) y a través de un estudio ad hoc emulando la técnica del viscosimetro capilar,
con el fin de conocer el comportamiento reoldgico bajo diferentes condiciones de compresion
y temperatura de dichos lubricantes.

6.1.1 Estudio de las propiedades nanomecanicas de los lubricantes mediante AFM

La técnica de AFM se ha convertido en una de las herramientas mas empleadas en el estudio
de las propiedades triboldgicas tales como friccion, desgaste, adhesion o lubricacién de
muchos materiales, entre ellos las peliculas o capas de lubricantes, a escala nanométrica [9,
10].

Se realizd un estudio mediante AFM de distintos lubricantes prensados sobre una de las
superficies en contacto con el punzdén para determinar propiedades viscoelasticas tales como
el modulo de Young (E), la adhesion de los distintos materiales y la disipacion de la energia en
cada ciclo de analisis AFM. Los lubricantes estudiados fueron el ZnSt y la EBS como
lubricantes convencionales ademas del GMS, ligante sintetizado en el laboratorio, un
lubricante comercial compuesto por una mezcla de productos organicos (Lube PM) y la
erucamida. En la Figura 6.2 se muestran las imagenes topograficas de AFM de cada uno de
los lubricantes ensayados, escaneando una superficie de 2 pm x 2 pm.

La topografia de todos los lubricantes estudiados muestra una texturizacion especifica
causada principalmente por la compresion ejercida en cada material para conformar cada una
de las muestras. En general las superficies de los lubricantes evaluados muestran una
morfologia mayoritariamente esférica tanto en el ZnSt (Figura 6.2, A) y la EBS (Figura 6.2, B),
e incluso en el Lube PM (Figura 6.2, C). En cambio tanto el GMS (Figura 6.2, D) como la
erucamida (Figura 6.2, E) muestran una textura mas deformada formando laminas causadas
por la compactacién de las particulas.
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Figura 6.2 Imagenes topograficas AFM de diferentes lubricantes en una superficie de analisis
de 2 um x 2 um. A) topografia de ZnSt, B) topografia de EBS, C) topografia de Lube PM, D)
topografia de GMS y E) topografia erucamida.
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La viscoelasticidad es una propiedad mecanica de los materiales poliméricos, los cuales
exhiben ambos comportamientos, tanto elastico como viscoso cuando son sometidos a una
deformacién. Cuando un sdlido es completamente elastico y se somete a un esfuerzo este es
capaz de almacenar la energia aportada y devolverla cuando cesa el esfuerzo. En cambio, un
material completamente viscoso disipa la energia aportada por el esfuerzo cuando se alcanza
una velocidad de deformacién sufriendo deformaciones irreversibles. En el caso de los
lubricantes destinados a la PM se requiere que presenten un equilibrio entre ambos
comportamientos. Por un lado, el material ha de ser capaz de migrar o desplazarse, por lo que
ha de mostrar una baja resistencia a los esfuerzos de cizalla en la direccion de deslizamiento
(direccion radial del compacto en verde) proporcionando un bajo coeficiente de friccion en la
etapa completa de prensado. Y por otro lado, ha de presentar cierta elasticidad en la direccién
de aplicacion de la carga uniaxial.

En la Tabla 6.1 de detallan las propiedades nanomecanicas y viscoelasticas de los lubricantes
estudiados. El modulo de Young o mddulo de elasticidad (E), es un parametro que esta
relacionado con la resistencia mecanica que presentan los diferentes lubricantes cuando son
sometidos a una elongacion o compresién en el campo elastico y es ademas una medida de la
rigidez de los materiales. EIl médulo de Young de todos los lubricantes estudiados presentan
valores bastante similares entre 0,8 y 1,5 GPa, a excepcion del Lube PM, que presenta mayor
E y la erucamida que muestra el médulo elastico mas bajo, entre 0,2-0,5 GPa, y por lo tanto
menor rigidez de todos los lubricantes. Las propiedades de adhesion de todos los lubricantes
mostraron mas disparidad en cuanto a los valores obtenidos en cada uno de ellos. Las
propiedades adhesivas se miden por la fuerza necesaria que ha de ejercer la punta de AFM,
una vez ha entrado en contacto con el material, para ser separada de éste cuando se retracta
la punta en el andlisis. Esta propiedad se puede extrapolar a la adhesion que muestra cada
uno de los lubricantes a las particulas de base Fe. El lubricante ZnSt no presenta apenas
adhesién, mostrando unos valores entre 2-9 nN. A este le sigue el lubricante Lube PM, que
muestra una mayor adhesién entre 30-70 nN. La EBS muestra un intervalo de adhesion de
120-160 nN. El GMS y la erucamida muestran los mayores valores de adhesién siendo de 200-
400 nN y 250-300 nN, respectivamente. Este resultado corroboraria las buenas propiedades
como ligante que ha mostrado tener el GMS en el capitulo anterior, ya que muestra una gran
adhesidn por las particulas de Fe.

Durante la aproximacion y separacion de la punta a la muestra, ésta puede sufrir
deformaciones plasticas irreversibles a escala nanométrica que dan lugar a la disipacion de
energia [11]. La energia de disipacién es una propiedad que se determina evaluando el area
del ciclo de histéresis (entre la curva de carga y descarga) que presenta cada material
después de la interaccion entre la punta de AFM y él mismo y se trata de la energia mecanica
perdida en un ciclo de indentacion (tapping cycle). Por lo que si un material presenta una
deformacién puramente elastica, éste no presentaria ciclo de histéresis en su analisis y por lo
tanto un valor de disipacion muy bajo, que es lo que le sucede al lubricante ZnSt, mostrando
un intervalo de disipacion de 1-50 eV. Por lo tanto es un material que se comporta
elasticamente. Dicho comportamiento ya se observaba en la imagen de AFM (Figura 6.2, A)
dénde los particulas mostraban una morfologia esférica sin deformaciones. En cambio la EBS
y el GMS, muestran una disipacién muy similar de entre 900-1500 eV, lo que nos indica que
presentan una combinacion de propiedades tanto elasticas como viscosas. En cambio el Lube
PM, ha demostrado ser un material mas viscoso que elastico, aportando altos valores de
disipacidon del orden de 25000 eV. La erucamida también ha presentado valores elevados de
disipaciéon, de entre 7000-9000 eV, y por lo tanto tiene una componente mas viscosa que
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elastica. Estos valores estan muy a la par con la topografia AFM de cada uno de los
materiales.

Tabla 6.1 Propiedades nanomecanicas de los diferentes lubricantes estudiados obtenidas
mediante andlisis por AFM.

i Znst EBS Lube PM GMS  Erucamida
E (GPa) 1,241,3  0,81,1 2,932 1,3-1,5 0,2-0,5
Adhesién (nN) 2-9 120-160 30-70 200-400  250-300

Disipacién (eV) 150  900-1300  11000-35000  1200-1500  7000-9000

6.1.2 Estudio del comportamiento intrinseco de los diferentes lubricantes a
compresion uniaxial

Las propiedades nanomecanicas obtenidas en el estudio de los diferentes lubricantes
mediante la técnica de AFM, han resultado ser de gran ayuda en la comparativa entre los
diferentes comportamientos mecanicos que presentan los diferentes lubricantes. Se ha de
tener en cuenta que el ensayo se realiza a escala nanométrica y las propiedades observadas
son puntuales y pertenecen a una regién muy pequena del material, por lo que se necesita
otro tipo de ensayo a nivel macroscopico que aporte mas informacién para entender el
comportamiento mecanico intrinseco de dichos lubricantes en condiciones de procesado (bajo
condiciones de compresion embebido en matriz metalica y a elevadas presiones axiales) y que
permita evaluar la representatividad de los resultados obtenidos a escala nanométrica.

No estan definidos hasta el momento ensayos normalizados y estandarizados que caractericen
y evallen el comportamiento que muestran los lubricantes organicos en estado sélido (polvo)
dentro de las condiciones de procesado de piezas en la PM. En esta situacion ha sido
necesario disefiar una estrategia de ensayos-propiedades para poder evaluar los diferentes
parametros necesarios que ha de cumplir un lubricante en PM. Por ello se ha llevado a cabo
un ensayo ad hoc (Figura 6.3) usando condiciones de prensado habituales en el proceso PM
(tales como presion, temperatura, compactacion en matriz, etc..) para valorar el
comportamiento a compresion de cada uno de los lubricantes estudiados tales como el ZnSt,
EBS, Lube PM, GMS y erucamida en su estado sodlido.
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Figura 6.3 Equipo usado en el ensayo de las propiedades a compresién de los lubricantes.

El ensayo consiste en prensar una cantidad fija de lubricante a una velocidad de compactacion
determinada con el objetivo de determinar las propiedades a compresién que muestra cada
uno de los lubricantes ensayados. En la Figura 6.4 se detalla un esquema del ensayo
mencionado.
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Figura 6.4 Esquema del ensayo (ad hoc) para evaluar el comportamiento de los distintos
lubricantes a compresion.

Durante el ensayo de compactado uniaxial, debido a la holgura existente entre el punzdn
superior y la pared de la matriz (seccidn anular de 0,358 mm?), ademas de generarse una
fuerza de compresion axial aparecen fuerzas o bandas de cizalladura en el material en la
direccién de tension tangencial maxima (45°) que dependiendo de la resistencia a cizalla que
presente el lubricante ensayado éste puede ser capaz de deformar plasticamente y “fluir” o
desplazarse a la superficie (fuera de la matriz donde reducir las tensiones generadas en el
interior de ésta) a través del canal anular formado entre el punzoén superior y la pared de la
matriz. El principal mecanismo de deformacion que surge en este tipo de ensayo a
compresion de un material organico (material embebido en una matriz) es la cedencia por
cizalladura puesto que la configuracion del ensayo impide la dilatacién del material. Estos
mecanismos conducen a un cambio permanente en las dimensiones y forma del cuerpo
(material organico prensado) e implican movimientos translacionales de las cadenas del
material organico, mediante la deformacion plastica [12].
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En consecuencia este ensayo permitira observar la capacidad que muestra cada lubricante a
fluir o deslizarse en funcion de las condiciones del ensayo empleadas y de esta manera
poderlo extrapolar al comportamiento que mostraria cada particula de cada tipo de lubricante
durante la compactacion del polvo metalico y prever cual de ellos presentara mayor capacidad
de migracion a la superficie radial del compacto para ayudar en la expulsién de la pieza en
verde.

El ensayo se realiz a la velocidad de compactacion de 1 mm/min y se realizaron todos los
ensayos a tres temperaturas diferentes: a temperatura ambiente, como se muestra en el
grafico de la Figura 6.5, a 40°C mostrando los resultados en la Figura 6.7. Finalmente en la
Figura 6.9 se detallan los resultados de la compactacion de los lubricantes evaluados a 60°C,
exceptuando el GMS porque la temperatura era muy proxima a su temperatura de fusion.

Como se observa en la Figura 6.5 donde se representa la carga uniaxial a compresion aplicada
por el punzon superior (kN) a cada lubricante ensayado frente al desplazamiento que padece
el punzén superior (mm) en funcién de la respuesta y del comportamiento de cada lubricante
evaluado (curvas carga-desplazamiento) realizados a temperatura ambiente. Los lubricantes
estudiados presentaron dos tendencias muy claras en su comportamiento. Por un lado, el
ZnSt, la EBS, el Lube PM y el GMS prensados en las condiciones del ensayo mostraron un
comportamiento lineal de la carga con el desplazamiento del punzén desde casi al inicio. La
presion aplicada por el punzdn superior es trasmitida al punzon inferior sin observar cambio
alguno en el comportamiento del material organico, mostrado en la Figura 6.6 A, es decir sin
observar la salida del material a la superficie de la matriz. En el caso del ZnSt y la EBS,
inicialmente mostraron un reordenamiento mas prolongado de sus particulas bajo la presion
aplicada, seguramente debido a su inferior tamafio de particula que hizo retardar su
compresibilidad completa y por lo tanto la transmision directa de la presion a través de él. A
partir de los 5 kN aplicados, los cuatro lubricantes mostraron practicamente la misma
pendiente. Por otro lado, la erucamida demostrd que al alcanzar la presion de compresion de
10 kN, debido a la fuerza de cizalla generada entre el punzdn superior, el material y la pared
de la matriz; el material fue capaz de fluir a través del canal anular (holgura) situado entre el
punzon superior y la pared de la matriz, formando una lamina continua (como se puede
observar en la Figura 6.6, B). Una vez el material alcanzé la fuerza necesaria para fluir, es
decir, su punto de cedencia definido como el esfuerzo cortante minimo requerido para que se
dé la deformacion del fluido [13], se observd una saturacion en la fuerza aplicada debido a la
salida en continuo del material fuera de la matriz hasta que acabd de salir el 92% de toda la
erucamida anadida. La salida practicamente completa del material sucedia alrededor de los 3
mm de desplazamiento del punzén superior. A partir de este punto, la presion aplicada era
transmitida directamente al punzén inferior alcanzando la misma pendiente observada en los
otros cuatro lubricantes ensayados.
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Figura 6.5 Comportamiento a compresion de los diferentes lubricantes a una v=1 mm/min, a
temperatura ambiente.

Figura 6.6 Fluidez a compresion de los diferentes lubricantes a temperatura ambiente a una
velocidad de 1mm/min. A) Resultado final de los ensayos realizados al ZnSt, la cera, el Lube
PMy el GMS y en B) Resultado final del ensayo realizado a la erucamida.

La migracion de la erucamida a la superficie a una presion baja nos da una idea de sus
elevadas capacidades lubricativas y su posible incorporacion como un lubricante éptimo en
PM.

Segun bibliografia [14], se cree que la erucamida (molécula insaturada) empleada en las
peliculas plasticas reduce en mayor grado el coeficiente de friccion entre dichas peliculas,
comparada con otras amidas de acidos grasos como la behenamida (molécula saturada). Este
comportamiento es debido a las interacciones de apilamiento - que surgen de los dobles
enlaces situados en los carbonos C13-C14 que hacen que las cadenas de la erucamida
permanezcan mas juntas (la Figura 6.1).

Probablemente el favorable ordenamiento de la cadena hidrocarbonada de la erucamida sobre
si misma producido por el doble enlace provoque que bajo la accion de una fuerza
determinada de cizalladura, dichas moléculas deslicen unas con otras mas facilmente
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ayudadas por dicho ordenamiento molecular. Ademas a mayor longitud de la cadena
hidrocarbonada del acido graso mas se reduce el coeficiente de friccion [14, 15].

Al aumentar la temperatura de los ensayos a 40°C, en la Figura 6.7 observamos que el ZnSt y
la EBS muestran el mismo comportamiento que a temperatura ambiente. Hay una primera
fase de compresion inicial y al alcanzar los 5 kN de presion surge una transmision directa de
la presion aplicada por el punzdn superior al inferior. En cambio el lubricante Lube PM mostrd
al inicio del ensayo una ligera fluidez como lo demuestra la Figura 6.8 B, de alrededor del 7%
del total del material ensayado. Una vez alcanzados los 30 kN, el material deja de fluir entre la
pared de la matriz y el punzon superior, y alcanza la misma pendiente que en el caso del ZnSt
y la EBS. En el caso del GMS a 40°C, ha presentado un cambio en su comportamiento bajo la
presion aplicada, dejando fluir un 41% del material a la superficie, como se puede ver en la
Figura 6.8 C.
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Figura 6.7 Comportamiento a compresion de los diferentes lubricantes a una v=1 mm/min, a
400°C.

Figura 6.8 Fluidez a compresion de los diferentes lubricantes a 40°C a una velocidad de

1mm/min. Resultados finales del ensayo a compresion realizado a: A) ZnSt y la cera, B) el
Lube PM, C) el GMS y en D) la erucamida.

Este material no es capaz de alcanzar la saturacién de la presion durante la migracién del
material al exterior, como si sucede en el caso de la erucamida. La erucamida muestra el
mismo comportamiento observado a temperatura ambiente, esta vez dejando salir el 100%
del material ensayado (Figura 6.8 D), y reduciendo la fuerza necesaria para hacer fluir el
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material a los 5,5 kN. Por lo tanto, podemos decir que el ligante sintetizado en el laboratorio,
el GMS, demostro buenas propiedades deslizantes a bajas presiones a 40°C, por lo que podria
aportar buenas propiedades lubricacantes en la etapa de prensado de piezas metdlicas.
Asimismo, la erucamida muestra mejores capacidades deslizantes a 40°C que a temperatura
ambiente, ya que las cadenas moleculares presentan mayor movilidad entre ellas.

Finalmente se evalud el comportamiento de los lubricantes a una temperatura de 60°C, donde
se descartd el material GMS como candidato para ser ensayado, ya que era una temperatura
muy proxima a su temperatura de fusion (63-70°C), y el cambio de estado enmascararia su
comportamiento a compresion, puesto que al tratarse de un liquido saldria a la superficie sin
oponer resistencia. En la Figura 6.9, se detalla el comportamiento a compresion en matriz de
los lubricantes ZnSt, EBS, Lube PM y erucamida a 60°C. Como en los casos anteriores el ZnSt
y la EBS, no muestran cambios en su comportamiento bajo un rango amplio de presiones (0-
90 kN), como se observa en la Figura 6.10, A. Por el contrario, el Lube PM muestra una
migracion a la superficie (a través del canal anular correspondiente a la distancia entre la
pared de la matriz y el punzdn superior) superior que a 40°C, permitiendo que fluya el 28%
del material. Hay que diferenciar que la lamina de material fluido a la superficie no ha sido
continua como en el caso de la erucamida, y probablemente se debe a que se trata de un
compuesto mixto constituido por diversas sustancias organicas, las cuales pueden presentar
diferente resistencia a la cizalla y salir unos compuestos antes que otros (Figura 6.10 B). En el
caso de la erucamida, como en el ensayo anterior, fluyd el 100% del material como se
observa en la Figura 6.10 C; pero la fuerza necesaria para alcanzar la saturacion de la presién
y la salida del producto de manera constante en este caso fue de 3,2 kN.
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Figura 6.9 Comportamiento a compresion de los diferentes lubricantes a una v=1 mm/min, a
60°C.

173



| Capitulo 6. Estudio del comportamiento intrinseco de los lubricantes

Figura 6.10 Fluidez a compresion de los diferentes lubricantes a 60°C a una velocidad de
1mm/min. Resultados finales del ensayo a compresion realizado a: A) ZnSt y la cera, B) el
Lube PM y C) la erucamida.

En la Tabla 6.2 se engloba el resumen de los resultados obtenidos en el ensayo ad hoc a
compresion de aquellos lubricantes que mostraron tener una capacidad deslizante en las
condiciones del ensayo a compresion (v=1 mm/min).

Tabla 6.2 Resumen de las propiedades deslizantes demostradas por los lubricantes en el
ensayo a compresion a distintas condiciones de ensayo.

V=1mm/min %o Masa fluida ala

Punto de cedencia (kN)

ensayo superficie
Erucamida

T2 amb 10 92
40°C 5,5 100
60°C 3,2 100

Lube PM
40°C 30 7
60°C 12 28
GMS

40°C 40 41

Como se ha podido demostrar, los lubricantes convencionales ensayados tanto el ZnSt como la
EBS, han mostrado propiedades mas elasticas, sin presentar deformaciéon bajo el esfuerzo
aplicado, con mayor resistencia a la cizalla y un comportamiento invariante a las tres
temperaturas ensayadas. En cambio la erucamida ha demostrado muy buenas propiedades
deslizantes, con un bajo mddulo de elasticidad, con un punto de cedencia muy definido y una
gran deformacién (mayor plasticidad) a bajas presiones e incluso a temperatura ambiente. El
lubricante comercial desarrollado especificamente para la tecnologia PM, el Lube PM, ha
mostrado su mejor comportamiento a cizalla a los 60°C (temperatura a la que sus creadores
especifican que es su temperatura ideal de trabajo). Incluso el GMS (el ligante desarrollado en
la presente tesis) a 40°C ha resultado tener buen comportamiento deslizante. Los resultados
obtenidos permiten predecir el comportamiento esperado de los lubricantes durante el
proceso de compactacion, por lo que se puede equiparar a la capacidad que presentara cada
material cuando esté embebido en una matriz rodeado de particulas metalicas durante el
proceso de compactacion y extraccion de la pieza en verde. Durante esta etapa las particulas
metdlicas y las de lubricante son sometidas a elevadas presiones, por lo que al alcanzar
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ciertas condiciones (de presion y temperatura) dependiendo del lubricante usado, éste tendra
la capacidad de migrar facilmente en la direccién de cizalla (la direccidn radial del compacto
en verde) para ayudar a reducir la friccion entre las particulas y la pared de la matriz, durante
el compactado, asi como conseguir una mayor cantidad de material lubricante en la superficie
entre el compacto y la pared de la matriz, favoreciendo la extraccion del mismo.

Teniendo en cuenta que los lubricantes usados no pertenecen a la familia de los polimeros
sino que se tratan de compuestos organicos pertenecientes a la familia de las grasas de entre
18 a 22 atomos de carbono, hay que conocer el comportamiento de los mismos frente a los
diferentes agentes externos, tales como acciones mecanicas, la temperatura o el tiempo. En el
caso de los polimeros, la temperatura y el tiempo presentan un papel fundamental ya que
influyen de manera notable en sus propiedades mecanicas por lo que se quiere evaluar el
efecto que presentan en el tipo de lubricantes usados en la presente tesis. Hasta el momento
se ha evaluado el comportamiento de los distintos lubricantes a diferentes temperaturas,
fijando la velocidad de prensado.

Con el objetivo de determinar las propiedades deslizantes de los lubricantes en estudio al
modificar la velocidad de prensado se ha llevado a cabo un ensayo del comportamiento a
compresion observado de los lubricantes Lube PM, el GMS y la erucamida a 40°C,
aumentando la velocidad de prensado a 10 mm/min (Figura 6.11). Como se puede observar al
aumentar la velocidad de compactacién a 10 mm/min, el Lube PM y el GMS a 40°C, presentan
un comportamiento similar al mostrado a temperatura ambiente. No han mostrado punto de
cedencia por lo que no han migrado a la superficie. Esto se debe a que estos materiales
dependen mucho del tiempo y pueden cambiar su comportamiento si los esfuerzos se aplican
rapidamente. Por el contrario, la erucamida present6 el mismo comportamiento a 10 mm/min
que a 1 mm/min a la misma temperatura de ensayo (40°C) fluyendo el 100% del material al
exterior de la matriz. Lo Unico que varié ligeramente fue la fuerza para alcanzar el punto de
cedencia en aumentar la velocidad de prensado (detallado en la Tabla 6.3).
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Figura 6.11 Comportamiento a compresion del Lube PM, GMS y erucamida a una v=10
mm/min, a 40°C.,
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Tabla 6.3 Resumen de las propiedades deslizantes (los puntos de cedencia) demostradas por
la erucamida en el ensayo a compresion a 40 °C y a distintas velocidades de prensado.

40°C Punto de cedencia (kN) 9% Masa fluida a la superficie
Erucamida
V=1mm/min 5,5 100
V=10mm/min 7 100

6.1.2.1 Estudio del comportamiento a compresion de la erucamida bajo diferentes condiciones
de ensayo

Teniendo en cuenta que el lubricante erucamida ha demostrado tener bajo punto de cedencia
(bajo fuerzas de compactacion moderadas) permitiendo el movimiento o migracion de sus
moléculas a la superficie de la matriz en todas las condiciones de los ensayos realizados; se
propuso el estudio mas exhaustivo de este compuesto intentando evaluar las propiedades
“reoldgicas” que presenta dicho material en su estado sélido y bajo condiciones de prensado
especificas. La reologia del material afectara las condiciones mecanicas necesarias para que el
material deforme y fluya.

Para ello se han emulado los fundamentos tedricos que se emplean en el uso de la reometria
capilar. Este tipo de redmetro es ampliamente usado para la determinacion de la
procesabilidad de materiales poliméricos, empleados en tecnologias de inyeccidn o extrusion.

En la Figura 6.12 se muestra un esquema de un redmetro capilar, instrumento que evalla las
propiedades de flujo que presenta un polimero en estado fundido (como la viscosidad
aparente, n) en funcion de la aplicacion de diferentes esfuerzos (velocidades de corte, y), y de
esta manera se estima el comportamiento de flujo del material durante el procesado del
mismo [16]. Mediante el émbolo superior se aplican diferentes velocidades para obtener como
respuesta la fuerza necesaria para hacer fluir el polimero a través de un capilar de geometria
circular y de didmetro conocido.
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Figura 6.12 Esquema del funcionamiento de un reémetro capilar.
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El principio de los viscosimetros capilares esta basado en la ecuacién de dinamica de fluidos
de Hagen-Poiseuille [17, 18]. El esfuerzo de corte, T, se relaciona con la caida de presion, AP,
a lo largo del capilar mediante la ecuacion 6.1, mientras que la velocidad de corte, y, se
relaciona con el flujo volumétrico, Q, como se muestra en la ecuacion 6.2:

R - APO
_ 1
T 51 (6.1)
4Q
= 2
V=53 (6.2)

Mediante las ecuaciones anteriores, donde R y L son el radio y la longitud del capilar, se puede
obtener la viscosidad del material a cada velocidad de corte aplicada a la muestra, descrita
mediante la Ley de Newton (ecuacién 6.3):

- (63)
T] =- .

14

Pero para que esta ecuacion sea valida en este tipo de ensayo, se han de considerar las
siguientes suposiciones:

1- El capilar es recto y tiene una seccion transversal circular uniforme.

2- El fluido es incompresible, es decir, su densidad es constante en cualquier punto del flujo.
3- La temperatura del fluido es estable

4- El flujo es laminar y estable.

5- No existe friccion del fluido en la pared del capilar

Considerando los principios basicos de la técnica de reometria capilar, se desarrolld un ensayo
a escala laboratorio para evaluar las propiedades reoldgicas que muestra la erucamida como
lubricante en PM, usando el utillaje mostrado en la Figura 6.3 y el mismo ensayo a
compresion que el mostrado en la la Figura 6.4. Se ha de tener en cuenta que el orificio de
salida del material que vamos a evaluar, no se trata de un capilar sino de dos anillos
concéntricos (la pared de la matriz y la superficie del punzon superior), de seccidén anular,
para el cual hay que hallar las ecuaciones especificas para la geometria del canal de salida de
nuestro flujo.

Se fijan las mismas suposiciones anteriormente descritas segun la ley de Hagen-Poiseuille
pero modificando que el canal de salida por el que atraviesa el flujo es un canal de seccién
anular constante ademas de que el punzdn superior se supone que es fijo.

Como se dispone de un orificio anular (@, =12,001 mm > @;=11,982 mm) para la salida del
lubricante donde el cociente entre los diametros (@,/@,) resulta ser mayor a 0,3, se puede
considerar que el canal de salida en vez de tratarse de dos anillos concéntricos se trate como
si fuese una ranura [19], tal y como se detalla en la Figura 6.13, dénde h es la holgura o
distancia entre el punzon superior y la pared de la matriz, w es el perimetro y L la cdmara de
la matriz.
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Figura 6.13 Parametros del canal de salida (aproximacion a una ranura estrecha) del
lubricante en el ensayo desarrollado.

Teniendo en cuenta todas las premisas descritas anteriormente se puede describir que las
ecuaciones de Hagen-Poiseuille para la geometria anular presentada por el canal de salida del
ensayo desarrollado son las siguientes [19]:

R2 — R1
oz % (6.4)
L
_ 6-v 6.5
Y= R2-RD) (6.5)

donde R: y R; son los radios de la matriz y del punzdn superior respectivamente, v es la
velocidad de compactado, y AP es la diferencia de presiones entre la ejercida por el punzén
superior y la presion atmosférica, ya que el lubricante sale al exterior.

Se ha llevado a cabo el estudio de la “viscosidad aparente” de la erucamida en estado sdlido
en funcidn de la fuerza necesaria que hay que aplicar al material para hacer que este fluya o
se desplace hacia fuera de la matriz a través de la seccién anular del Util usado. Para ello se
han realizado medidas del comportamiento a fluencia que presenta la erucamida a diferentes
velocidades de prensado (a 0,1, 0,5, 1, 5, 10 y 15 mm/min) y a temperatura ambiente como
se muestra en el grafico de la Figura 6.14.
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Figura 6.14 Estudio reoldgico de la erucamida a diferentes velocidades de compactacién, a
través de un canal de salida de seccién anular de 0,358mm?.
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En la leyenda se especifica la presion ejercida por el punzén superior a la que la erucamida
alcanza su punto de cendencia (y fluye por el canal de salida) a cada velocidad de compresién
evaluada.

Con los valores obtenidos del comportamiento de la erucamida a las diferentes velocidades de
prensado se determinaron mediante las ecuaciones 6.4 y 6.5 el esfuerzo de corte (t) y la
velocidad de corte (y) teniendo en cuenta las condiciones de los ensayos usadas, con el fin de
obtener la “viscosidad aparente” de la erucamida en condiciones de alta presion. Dichos
valores se detallan en la Tabla 6.4.

Tabla 6.4 Parametros reoldgicos de la erucamida evaluados en un canal de seccién 0,358

mm?.
v F AP Y T n
(mm/s) (kN) (MPa) (sh) (dinas/cm?) (Poise)
0,002 5,83 16289,9 1,05 1,09x108 1,04x108
0,008 6,17 17239,9 5,26 1,15x10® 2,19x10’
0,02 9,64 26935,7 10,5 1,80x10° 1,71x107
0,08 16,1 44958,1 52,6 3,01x108 5,72x10°
0,16 17,2 48031,7 105 3,21x108 3,05x10°
0,25 26,6 68736,5 157,9 4,60x108 2,91x10°

Como se detalla en la Tabla 6.4 y en la Figura 6.15, se puede discernir que la erucamida tiene
un comportamiento no newtoniano ya que la viscosidad de dicho material no es constante
sino que es dependiente del esfuerzo y de la velocidad de corte. Por lo tanto la erucamida
presenta un comportamiento reoldgico parecido al mostrado por los fluidos viscoplasticos o
también llamados plasticos de Bingham, los cuales necesitan un cierto valor umbral de
esfuerzo cortante (t) para que comiencen a fluir, resistiendo la deformacién hasta un nivel de
esfuerzo critico [20]. Dichos materiales se comportan como solidos elasticos hasta una tension
de cizalladura especifica, y por encima de ésta se comportan de manera similar a un fluido
newtoniano [21]. Teniendo en cuenta que el rango de presiones alcanzado en los ensayos
para que la erucamida supere su punto de cedencia y fluya, segun la velocidad evaluada, ha
sido de entre 52 a 218 MPa, a las presiones que frecuentemente se alcanzan en la etapa de
compactado en la tecnologia PM, dicho material fluird o migrara a las paredes del compacto
en cualquier caso. Sobre todo aquellas particulas de lubricante que se encuentren mas
proximas a la pared del compacto en verde.

Teniendo en cuenta que la mayoria de polimeros se comportan como fluidos no newtonianos,
siguen la Ley de Ostwald [22], mostrada en las ecuaciones (6.6) y (6.7):

T=k-y" (6.6)

Log T =logk -nlogy (6.7)
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donde n, es el indice de la ley de potencia o también llamado indice de flujo y k el factor de
consistencia.

En la Figura 6.15 se muestra la relacion log (t) en funcién del log (y) del ensayo realizado a la
erucamida, de donde se obtiene de la pendiente de la regresién lineal, mostrando un valor de
0,293. Dicho indice de flujo indica cuan rapido disminuye la viscosidad del material al
aumentar la velocidad de corte, ademas de dar una idea del grado de desviacién del fluido
con respecto a un fluido newtoniano. El valor de n que ha mostrado tener la erucamida se
asemeja al mostrado por los compuestos elastdmeros con una n=0,2 y también al mostrado
por el polietileno pero dependiendo del grado ya que presentan un indice de flujo entre
0,3<n<0,6, en su estado fundido [23].
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Figura 6.15 Logaritmo del esfuerzo de corte (;) en funcion del logaritmo de la velocidad de
corte (y) del ensayo reoldgico de la erucamida. Calculo del indice de la ley de potencia
mediante la regresion lineal de la gréfica.

Los materiales plasticos de Bingham muestran un comportamiento de reduccion de la
viscosidad a medida que aumenta t, como se aprecia en el comportamiento de la erucamida
en la Figura 6.16. Donde a medida que se aplican mayores tensiones al material, éste es
capaz de fluir. Ademas, se aprecia que la viscosidad alcanza un estado estacionario a
esfuerzos cortantes entre 3,0x10% y 4,5x108.
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Figura 6.16 Viscosidad (n) de la erucamida en funcion de la velocidad de corte.

6.1.2.2 Estudio del comportamiento a compresion del lubricante erucamida variando la
seccion del canal de salida

Se llevo a cabo otro estudio del comportamiento que mostraba la erucamida bajo presion y su
capacidad para fluir cambiando la seccion del canal de salida del material con el fin de
demostrar si sus propiedades reoldgicas se veian alteradas por el cambio de seccion del
conducto de salida del material. De esta manera extrapolarlo a la porosidad o canales de
porosidad por donde migraria el material durante la etapa de compactado en la PM. En el
presente ensayo se usé un punzon superior de 11,500 mm de didmetro por lo que la seccidn
anular en este ensayo fue de 9,25 mm? Se determind el comportamiento de la erucamida a
compresion fijando las mismas velocidades que en el ensayo anterior (a 0,1, 0,5, 1,5, 10y 15
mm/min) y se realiz6 a temperatura ambiente.

Como se muestra en el grafico de la Figura 6.17, al aumentar la seccién del canal de salida las
presiones ejercidas por el punzon para alcanzar el punto de cedencia de la erucamida a las
distintas velocidades ensayadas, son mucho menores que en el caso anterior, ademas de que
durante el ensayo completo todo el material evaluado es capaz de fluir a través del canal
entre la pared de la matriz y el punzon superior (a todas las velocidades estudiadas).
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Figura 6.17 Estudio reoldgico de la erucamida a diferentes velocidades de compactacién, a
través de un canal de salida de seccidn anular de 9,25 mm?.

La viscosidad obtenida en este estudio ha sido practicamente la misma que en el ensayo con
una menor seccion anular del canal de salida tanto en valor como en tendencia. Lo que
disminuye al aumentar el canal de salida son las velocidades de corte asi como el esfuerzo de
corte y no lo hace la constante de proporcionalidad (n) (Figura 6.18).
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Figura 6.18 Viscosidad (n) de la erucamida en funcién de la velocidad de corte (seccion
anular=9,25 mm?).

Resumiendo, la viscosidad del material no se ve alterada al aumentar la secciéon anular del
canal de salida del fluido, por lo que se puede decir que a cualquier canal de poro obtenido en
la pieza en verde prensada la erucamida mostrara la misma viscosidad. Contrariamente, al
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tener mayor canal de poro serda necesario aplicar una menor presidén axial para que la
erucamida se desplace y fluya entre las particulas metalicas en la direccién de cizalladura
(direccion radial) a la superficie del compacto en verde. Ademas, probablemente mayor
cantidad de material logre salir a la superficie y ayude en la etapa de eyeccion de la pieza. Las
presiones alcanzadas en ambos estudios para superar el punto de cedencia de la erucamida
estan muy por debajo de las presiones aplicadas en la tecnologia PM para lograr que las
piezas alcancen densidades de entre 6,9 o 7,2 g/cm®, por lo que la erucamida tenderd a
desplazarse a las paredes del compacto en cualquier compactacion de polvo metalico. Este
compuesto parece ofrecer propiedades muy adecuadas para su uso como lubricante en el
prensado.

6.2 ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO DE LOS DIFERENTES LUBRICANTES EN
COMBINACION CON EL POLVO BASE FE

Hasta el momento se han evaluado las caracteristicas propias que presentan los lubricantes
convencionales como son el ZnSt y la EBS, asi como algun producto comercial (Lube PM) y
finalmente los desarrollados o estudiados en la presente tesis como el GMS vy la erucamida,
estos Ultimos ofreciendo propiedades mecanicas yreoldgicas muy esperanzadoras para su uso
como lubricantes en la tecnologia PM.

Ahora es necesario evaluar el comportamiento y la interaccién, de dichos lubricantes, cuando
se mezclan con el polvo de hierro y se someten al proceso de conformacion de la pieza en
verde en la etapa de prensado uniaxial. Esta etapa, el prensado, se basa en una fase de
compactacion de la mezcla metdlica dénde el lubricante juega un papel muy importante en la
reduccion de las fricciones interparticulares (las cuales afectan gravemente a la uniformidad
de la densidad alcanzada), asi como de las fricciones de las particulas metalicas con la pared
de la matriz. De esta manera es posible evitar al maximo la pérdida de presién entre el
punzon superior y el inferior y favorecer su desplazamiento a la intercara pared matriz-
compacto. Tras la compactacion, en la etapa de eyeccion de las piezas en verde, el lubricante
que ha conseguido salir a la superficie radial del compacto es capaz de minimizar las fuerzas y
energias necesarias para extraer las piezas en verde, y por lo tanto minimizar fricciones y
desgaste de éstas con la pared de la matriz consiguiendo asi una mayor productividad y un
aumento en la vida Util de la matriceria. Por esta razén se han evaluado los distintos
lubricantes en ambas etapas, en la de compactado y en la extraccidn de las piezas en verde.

6.2.1 Ensayo de compactacion simple: evaluacion de la presion transmitida y el
coeficiente de friccion

Es importante la caracterizacién de las condiciones de friccion que se generan durante el
prensado uniaxial con el fin de analizar el papel que juega el lubricante durante la etapa del
prensado, asi como la comparativa entre ellos para conseguir discernir entre aquellos que son
mas idoneos para el procesado de piezas PM.

Para ello se llevd a cabo un estudio de la etapa de prensado de mezclas base Fe con la
adicion de un 0,8% en peso de tres lubricantes diferentes, que fueron ZnSt, EBS vy la
erucamida, para evaluar el coeficiente de deslizamiento (n) y el coeficiente de friccion (u) de
las tres mezclas estudiadas, asi como del polvo de Fe como valor de referencia. El ensayo se
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llevd a cabo en una prensa hidraulica de 100 t, donde la carga del polvo en la matriz se
realizd de manera manual, y se fijo la altura a la cual el punzdn superior habia de alcanzar
para prensar cada una de las mezclas; con el fin de evaluar todas las mezclas en unas
condiciones similares de presion asi como de factor geométrico (H/D; altura entre diametro de
un compacto cilindrico) para diferenciar el efecto que aporta cada uno de los lubricantes
estudiados en la mejora del proceso de prensado. El prensado se realizd en una sola accién,
sin doble efecto, para determinar la presion transmitida a través de todas las piezas
conformadas como funcién de los parametros de friccion asi como de las dimensiones
geomeétricas de la pieza. Para ello se utiliz6 la siguiente ecuacion (6.8) [24]:

pG0) = po exp(—ar) (68)

donde p(x) es la presién a una distancia x del punzdn superior, p, es la presidon aplicada, u
corresponde al coeficiente de friccion entre la pieza en verde y la pared de la matriz, z
representa la relacion de tension radial/axial, x es la altura de la pieza y d es el didametro de la
pieza.

Como el coeficiente de friccidn es dificil de medir en el contexto de la compactacion de polvo,
existe un parametro empirico, llamado coeficiente de deslizamiento, el cual se ha introducido
con el fin de relacionar la presion aplicada con la transmitida a través del compacto asi como
con las dimensiones geométricas de la pieza [24]. Para una pieza de geometria cilindrica de
didametro d, el coeficiente de deslizamiento n se determina mediante la expresion de la
ecuacion (6.9):

p(x) = poy@ (6.9)

El valor del coeficiente deslizamiento, n, varia entre 0 y 1; cuanto mayor es el coeficiente de
deslizamiento, menor es la friccion en la pared de la matriz y mas uniforme es la densificacion
del polvo. Para una densidad final o una presiéon aplicada dada en una pieza, la medida del
coeficiente de deslizamiento parece ser un parametro idoneo para comparar el
comportamiento lubricativo de mezclas de polvo similares que contienen diferentes tipos de
lubricantes [25].

En la Figura 6.19 se muestra el gréfico del coeficiente de deslizamiento de todas las mezclas
estudiadas en funcion de la presion axial aplicada por el punzdn superior en un rango de
presiones de entre 300-950 MPa. A medida que aumenta la presion axial aplicada el
coeficiente de deslizamiento de las cuatro mezclas aumenta y esto se debe a que aumenta el
nivel de presidn transmitida a través del compacto como consecuencia de una reduccion en el
nivel de friccion en la intercara de la pared de la matriz. Se observan dos comportamientos
diferenciados en cuanto al valor del coeficiente de deslizamiento aportado en las mezclas.
Tanto el polvo de Fe sin lubricante (referencia) y el mismo con un 0,8% de ZnSt y de EBS
mostraron un coeficiente de deslizamiento similar en todas las presiones evaluadas. En
cambio la erucamida mostrd un valor del coeficiente de deslizamiento superior al resto de las
mezclas, alrededor de un 12% mas, en todas las presiones valoradas.
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Figura 6.19 Coeficiente de deslizamiento, n, en funcidn de la presion aplicada a las mezclas
base Fe con un 0,8% de lubricante (ZnSt, EBS y erucamida) y el polvo de Fe (referencia).

Una vez evaluado el coeficiente de deslizamiento el objetivo es determinar el coeficiente de
friccidon p asi como la relacion tension radial/axial z, mediante el analisis de la presién
transmitida medida en el punzdn inferior gracias a las ecuaciones (6.8) y la (6.9), a través de
la ecuacion siguiente (6.10):

n = exp(—4uz) (6.10)

Es conocido que ambos parametros [ y z, varian con la presion. Existe un aumento de z con
el aumento de la presién dentro de un rango de presiones bajas. En un cierto punto, la
tension radial incrementa linealmente con la presion axial aplicada alcanzando un valor de z
constante. A elevadas presiones, los movimientos relativos de las particulas se convierten en
insignificantes y el valor de z se espera que se aproxime a un valor constante. Por este motivo
se determind el coeficiente de friccidn de cada una de las mezclas a las distintas presiones
aplicadas, asumiendo que el valor de z era constante en cada una de las piezas compactadas
a la misma presion.

En la Figura 6.20 se muestra la evolucién del coeficiente de friccion, y, de las mezclas
estudiadas en funcion de la presion aplicada. Se puede observar que el coeficiente de friccion
de la mezcla con ZnSt comparada con la mezcla de referencia practicamente muestra la
misma tendencia y el mismo valor en las condiciones de prensado del ensayo. En cambio la
mezcla que contiene la EBS parece ofrecer menores valores de p a presiones de compactacion
mas bajas. A presiones alrededor de los 800 MPa se igualan los coeficientes de friccion con
respecto a la mezcla que contiene ZnSt. Como se habia comprobado en la evolucién del
coeficiente de deslizamiento anteriormente descrito, el comportamiento mas favorable lo
mostraba la mezcla que contenia el 0,8% de erucamida. Como era de esperar este lubricante
presenta ademas una reduccion en los valores de p en todas las presiones ensayadas,
asimismo muestra una reduccién del coeficiente de friccién del 15% aproximadamente, con
respecto a la mezcla con el lubricante EBS. El hecho de tener una mayor transmision de
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presion durante la etapa de prensado y favorecer a la obtencidon de una mayor densificacion
en las piezas permitira una mayor uniformidad de las propiedades mecanicas finales asi como
mayor robustez al proceso de fabricacion de piezas.
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Figura 6.20 Coeficiente de friccidn, p, en funcion de la presién aplicada a las mezclas base Fe
con un 0,8% de lubricante (ZnSt, EBS y erucamida) y el polvo de Fe (referencia).

La reduccién del coeficiente de friccidn esta relacionada con la migracion o desplazamiento del
lubricante a la superficie de la pieza en verde, en la intercara pared de matriz y pieza en
verde. Por lo tanto como se ha visto en el estudio de las propiedades reoldgicas de los
diferentes lubricantes, era de esperar que el lubricante erucamida fuese capaz, en las cuatro
presiones axiales estudiadas, de superar su punto de cendencia, deslizarse y migrar a la
superficie radial del compacto, ayudando durante la etapa de prensado a reducir el coeficiente
de friccion causado por la friccion interparticular. En cambio el comportamiento reoldgico
invariante de los lubricantes ZnSt y EBS bajo elevadas presiones de compactacion hace que el
coeficiente de friccidbn de ambos no se vea reducido comparado con el polvo de base Fe, ya
gue apenas muestran movilidad hacia la superficie de deslizamiento. Ademas, la reduccién de
W también esta relacionada con la reduccion de la rugosidad superficial del compacto [24].

Con el objetivo de demostrar que en funcion del uso de un lubricante u otro ademas de
reducir el coeficiente de friccion del polvo prensado también se reduce la rugosidad superficial
de la pieza, se evaluaron los parametros de rugosidad superficial 3D de tres piezas prensadas
a 800 MPa mediante el uso de un microscopio Confocal. La composicion de dichas mezclas fue
de 1,5% de Cu 0,5% de Mo 4% de Ni 0,8% de grafito, llamada AM (aleacién metdlica) con un
contenido en peso de lubricante del 0,6%. Los lubricantes evaluados fueron el ZnSt, la EBS y
el GMS. En la Tabla 6.5 se detallan los parametros de rugosidad 3D superficiales estudiados
tales como la rugosidad media, Sa, la altura maxima de la superficie evaluada, Sz, y
finalmente el Sdar el cual representa el area superficial desarrollada de una superficie rugosa,
en comparacién con un plano ideal de igual tamafio a la region medida [26].

Como se observa en la Tabla 6.5 la gradacién de propiedades superficiales esta
cualitativamente en linea con los resultados obtenidos del coeficiente de friccion durante el
prensado para cada lubricante usado asi como la energia de extraccidon de las piezas, siendo
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el GMS (lubricante parecido al comportamiento de la erucamida en cuanto a deslizamiento,
aunque en menor grado) el lubricante que muestra una superficie radial de la pieza en verde
mas uniforme y mas suave, asi como unos valores en los parametros de rugosidad inferiores
que en el caso de la EBS y alin mas que en el caso del lubricante ZnSt. En el caso de la EBS, y
mas pronunciadamente en el caso del ZnSt, muestran una topografia superficial con
profundas ralladuras y arranques de material metdlico sobre todo en la direccién de la
expulsién de la pieza, donde la pieza en verde durante su expulsién genera un aumento en la
abrasion y el desgaste entre las superficies metdlicas en contacto debido a la falta de
lubricacidn en esta intercara. Los resultados indican que el ZnSt, e incluso la EBS, muestran
una falta de lubricacion, ya que no se desplazan a la superficie del compacto en verde
disminuyendo de esta manera la friccidn durante la expulsion de la pieza, como si lo hace el
GMS o la erucamida.

Tabla 6.5 Parametros superficiales de las mezclas con un 0,6% de lubricante (ZnSt, EBS y
GMS) prensadas a 800 MPa.

AM + 0,6% ZnSt AM + 0,6% EBS AM + 0,6% GMS

Sa (pm) 1,75 1,42 0,570
Sz (pm) 23,1 15,7 6,60

Sdar (pm?) 348462 329824 310889

Topografia de la
rugosidad radial
3D de las piezas

Los valores obtenidos del coeficiente de friccion en el estudio del comportamiento lubricativo
de los diferentes materiales lubricantes son valores razonables (entre 0,15 y 0,05), ya que
como se ha reportado en distintas ocasiones en la bibliografia, para un rango de presiones
axiales aplicadas entre 300 y 800MPa los valores de coeficiente de friccion suelen ser de entre
0,2y 0,07, respectivamente [27, 28].

En la Figura 6.21 se detallan las densidades en verde de los compactos prensados a las cuatro
presiones axiales estudiadas de las diferentes mezclas con diferente tipo de lubricante. Como
se muestra en el grafico las densidades en verde logradas en las tres mezclas han sido muy
similares.
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Figura 6.21 Densidad alcanzada en funcién de la presién aplicada a las mezclas base Fe con
un 0,8% de lubricante (ZnSt, EBS y erucamida) y el polvo de Fe (referencia).

Con el objetivo de estudiar la fase de compactacion al completo, se evalud la energia de
extraccion de cada una de las piezas evaluadas en el ensayo, con el fin de diferenciar ain mas
el efecto del uso o no uso de lubricante en mezcla asi como del tipo de lubricante usado en la
etapa mas critica del prensado, donde el lubricante juega su papel principal.

En la Figura 6.22 se detalla cada una de las energias de eyeccion (J/cm?) necesarias para
expulsar la pieza desde dentro de la matriz hasta la salida completa de la misma. Como se
demuestra en la grafica, la compactacion del polvo de Fe sin el uso de lubricante mezclado en
su interior, provoca que la energia necesaria para expulsar la pieza de la matriz prensada sea
cada vez mayor al aumentar la presion axial aplicada, hasta alcanzar un valor maximo de 314
J/cm? al aplicar una presién de 910 MPa. Se trata de una energia de mas del 83% comparado
con la pieza que contiene ZnSt o EBS prensadas a la misma presion. Esta grafica ilustra la
necesidad de usar lubricante en mezcla para poder expulsar las piezas, y evitar problemas de
desgaste y abrasidn dentro de la matriz asi como aumentar la vida util del utillaje de
prensado. En el grafico de la Figura 6.22, también se aprecian dos comportamientos distintos
en cuanto a la energia necesaria para extraer las piezas una vez prensadas. A presiones bajas,
entre 300 y 450MPa, los tres lubricantes evaluados no presentan gran diferencia en cuanto a
su comportamiento a la extraccion. En cambio, al aumentar la presion hasta 920MPa, el
comportamiento de la EBS y el ZnSt se asemeja obteniendo valores de energia de eyeccion de
aproximadamente 55 J/cm?; en cambio la erucamida necesita la mitad de energia para
expulsar la pieza (26 J/cm?). Hecho que corrobora lo anteriormente descrito que el favorable
comportamiento lubricativo que muestra la erucamida puede deberse a su capacidad para
deslizarse y moverse entre las particulas metdlicas que estan siendo prensadas, en la
direccién radial de la pieza (la direccidon de deslizamiento), hasta la intercara entre la pared de
la matriz y la del compacto en verde mediante una lubricacion por puntos o limites,
reduciendo la friccion surgida entre las dos superficies metalicas en deslizamiento (la pared de
la matriz y el compacto en verde) a la vez que reduce la energia necesaria en la etapa de
expulsién de las piezas.
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Figura 6.22 Energia de eyeccidn en funcion de la presion aplicada a las mezclas base Fe con
un 0,8% de lubricante (ZnSt, EBS y erucamida) y el polvo de Fe (referencia).

Considerando que el lubricante erucamida evaluado en las mismas condiciones de
compactaciéon ha ofrecido un mejor comportamiento en cuanto al coeficiente de friccion y de
deslizamiento que los demas lubricantes evaluados (ZnSt y EBS) anadiendo la misma
cantidad, se ha llevado a cabo el mismo estudio pero en este caso reduciendo el contenido de
erucamida en mezcla a la mitad (0,4% en peso). En la Tabla 6.6 se muestran todos los
parametros estudiados tales como el coeficiente de deslizamiento, , el coeficiente de friccion
por la relacién de tensiones radial/axial, pz, la densidad en verde alcanzada a las presiones
axiales estudiadas y finalmente la energia de eyeccién de las piezas en verde. Se puede decir
que todos los parametros evaluados presentan valores muy parejos en ambas mezclas
estudiadas.

Tabla 6.6 Comparativa de los parametros de la compactacion uniaxial a diferentes alturas (y
presiones) de las mezclas de polvo de Fe con un 0,8% de ZnSt y un 0,4% de erucamida.

Fe + 0,8% ZnSt Fe + 0,4% Erucamida
Paplicada (MPa) 335 441 609 922 346 464 619 890
n 0,580 0,610 0,69 0,750 0,570 0,610 0,670 0,730
Hz 0,145 0,124 0,094 0,071 0,140 0,125 0,100 0,081

Densidad (g/cm®) 648 683 713 733 643 677 710 737
E? eyeccion (J/cm?) 13,9 23,3 41,6 61,5 157 265 392 51,8

El coeficiente de deslizamiento es practicamente igual en todas las presiones estudiadas, asi
como los valores de pz. Puntualizar, que en este caso ho podemos suponer que z es constante
para las mismas presiones evaluadas entre mezclas, ya que en este caso al reducir la cantidad
de lubricante en mezcla la relacién de tensiones radial/axial disminuye, por lo que z
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disminuye; pero ademas no podemos saber cuanto reduce ya que como se ha visto con
anterioridad el comportamiento del lubricante ZnSt y la erucamida es diferente, el primero
queda posicionado alli donde esté en cambio el segundo si es capaz de desplazarse a la
superficie dentro del rango de presiones evaluadas. Por este motivo el coeficiente de friccion,
se representa en funcién de z. Ademas, en la extraccion de las piezas en verde ambas
mezclas necesitan de la misma energia para expulsarlas. Por lo tanto, el uso de un 0,4% de
erucamida en mezcla actua de la misma manera que si le afiadimos el doble de ZnSt (0,8%) a
la mezcla.

6.2.2 Estudio de las propiedades de extraccion de cada una de las mezclas base Fe
con los diferentes lubricantes

Una consecuencia directa de la tension radial residual (o,) generada durante el compactado de
la pieza es la fuerza sustancial que se requiere para extraer la pieza de la matriz [29]. Dicha
fuerza condiciona la propia recuperacién elastica del compacto al salir (spring-back) y su valor
esta directamente relacionado con la integridad del compacto tras la expulsion. Por este
motivo se realizaron varios estudios de las propiedades que presentan los lubricantes
estudiados frente a la etapa de extraccion de las piezas en verde compactadas.

Se realizd un estudio del efecto que tenia el tiempo de compactacion de mezclas base Fe con
un 0,8% de lubricante afiadido en las propiedades de extraccion de la matriz de las piezas en
verde y por lo tanto si el tiempo influia en la cuantia de lubricante que era capaz de migrar a
las paredes de la pieza disminuyendo la friccion estatica y dinamica del proceso de expulsion.
Los lubricantes evaluados fueron el ZnSt, la EBS, el Lube PM y el GMS. La compactacion de las
diferentes mezclas se llevd a cabo en una prensa hidraulica automatica de 100 t, y se
prensaron a una presion de 800 MPa a tres tiempos de compactado diferentes 1 segundo, 30
segundos y 60 segundos. En la Figura 6.23 se muestran los perfiles de extraccion de las
piezas prensadas a los tres tiempos diferentes de cada una de las mezclas con los
correspondientes lubricantes evaluados. Se realizaron tres repeticiones por cada tiempo
evaluado y se escogieron los valores medios para la representacion de cada variable evaluada.

Como se puede observar en los perfiles de extraccion en la Figura 6.23 no existe una clara
tendencia en ninguna de las mezclas con los cuatro lubricantes evaluados de que el lubricante
mejore la eyeccion de las piezas en verde al aumentar el tiempo de compactado de las
mismas. Por lo tanto, el hecho de prolongar el tiempo durante el prensado (en los tiempos
estudiados) no facilita que el lubricante, cualquiera de ellos, migre en mas cantidad a la
intercara de la pared de la matriz-superficie radial de la pieza en verde, reduciendo asi la
energia necesaria para expulsar la pieza de la matriz. Por lo tanto no es necesario modificar
los tiempos de compactado de piezas para ayudar a una mejor expulsion. Sin embargo si hay
una clara diferencia en los perfiles de extraccion entre los cuatro lubricantes evaluados. Un
perfil tipico de expulsion de una pieza metdlica en verde de una matriz presenta la aparicion
de un pico inicial (stripping pressure) relacionado con la cantidad de presion necesaria para
empezar a mover el compacto en verde una vez prensado o también denominado resistencia
estatica de la pieza, y a continuacién, una vez superada dicha presion, aparece una linea
normalmente saturada (sliding pressure) la cual esta relacionada con la cantidad de presion
necesaria para mantener la pieza en movimiento hasta que sale de la cavidad de la matriz,
también llamada resistencia dinamica de la pieza [30]. Tanto el polvo de Fe que contiene ZnSt
como lubricante como el que contiene EBS ofrecen un perfil de expulsion de las piezas en
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verde muy similar, presentando una resistencia de expulsién estatica muy marcada y con
valores elevados de 20,8+0,28 N/mm? y 19,2+0,86 N/mm?, respectivamente. En cambio,
muestran un comportamiento creciente en la resistencia dindamica, alcanzando valores
superiores a la presidon estatica de expulsidon. Este comportamiento lo muestran tipicamente
las piezas que no estan suficientemente lubricadas y la friccién del compacto en verde con la
pared de la matriz causa efectos de soldadura en frio y delaminaciéon en el mismo, asi como
un comportamiento tipico de adhesion-deslizamiento (stick-sljp behavuiour) de la pieza
durante su salida de la matriz [25].

25+ 25—

204

154

10+

Resistencia a la extraccion (N/mm?)
Resistencia a la extracciéon (N/mm?)

T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Desplazamiento de la pieza (mm) Desplazamiento de la pieza (mm)
25+ 25+
o C 1s o D 1s
|3 ] 30s g ] — — 30s
E 20+ 60s E 204 e 60s
= =
Nt Nt
c c
2 2
8 154 Y 154
) o A ......--"“'""“‘--.\‘
£ 104 £ 104 N
[ [ R\
8 8 \
2 2 / N
c o
7] 7] f/ )
5 °7 B °7; N
8 & 1 N
N\
o T T T T T T T T 1 o T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Desplazamiento de la pieza (mm) Desplazamiento de la pieza (mm)

Figura 6.23 Perfiles de extraccién de piezas prensadas a 800MPa y a tres tiempos diferentes:
1s, 30 sy 60s. Las mezclas de Fe con un 0,8% lubricante han sido; A) ZnSt, B) EBS, C) Lube
PMy D) GMS.

Las mezclas con los lubricantes Lube PM y GMS muestran un perfil de extraccion mucho
menos marcado y mas tipico de una correcta lubricacién durante la expulsion, ofreciendo
valores de resistencia dindmica bajos de 15,6+1,24 N/mm? y 12,1+0,86 N/mm?
respectivamente; ademas de una resistencia dindmica continua durante la completa eyeccion
de la pieza. Por lo que coincide cada uno de los comportamientos a expulsion ofrecidos por
los cuatro lubricantes estudiados con las propiedades intrinsecas a compresion encontradas
en los ensayos anteriores, donde el GMS y el Lube PM mostraron su punto de cedencia a
presiones elevadas de compactado a una temperatura moderada de 40°C.

Debido a la influencia que ejerce la temperatura en la reologia de los lubricantes,
especialmente en el caso del GMS, el Lube PM y la erucamida, y por lo tanto en su capacidad
para deslizarse y migrar entre las particulas de polvo metalico durante el prensado, se realizd
un ensayo de las propiedades extractivas que presentan mezclas de Fe con un 0,8% en peso
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de lubricante a diferentes condiciones de presion y temperatura. Los lubricantes estudiados
fueron el ZnSt, la EBS, el Lube PM, el GMS y la erucamida. Las mezclas se prensaron a
presiones de 137 MPa, 400MPa, 800MPa y en los casos que ofrecieron buenas propiedades
frente a la extraccion, se prensaron también a 1000 MPa. Las temperaturas evaluadas fueron
a temperatura ambiente, a 40°C y a 60°C. En las Figura 6.24, 6.25 y 6.26 se representan las
resistencias estaticas y dinamicas frente a las diferentes presiones evaluadas de las mezclas
de polvo metdlico con el 0,6% en peso de los diferentes lubricantes estudiados a T@
ambiente, a 40°C y 60°C, respectivamente.
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verde alcanzadas (eje derecho).
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Solo se evalud a temperatura ambiente las propiedades de extraccion que mostraba cada una
de las mezclas a baja presion, concretamente a 137 MPa, ya que no presentaron grandes
diferencias en los valores de extraccion obtenidos como a presiones superiores; en cambio, si
mostraron mayor variabilidad en la densidad en verde alcanzada, siendo el Lube PM y el GMS
los que obtuvieron mayor densidad. La mezcla con Lube PM presentd una densidad en verde
de 0,165 g/cm® més que la mezcla con EBS, que mostrd la menor densidad en verde de
todos.

A 400 MPa a temperatura ambiente la mezcla con ZnSt ofrecid los mayores valores de
resistencia estatica y dindmica, 12,4+0,84 N/mm?y 10,5+ 0,21 N/mm?, respectivamente, y la
mezcla con erucamida los menores valores (8,05+0,47 N/mm? y 6,28+0,47 N/mm?). Pero
ésta Ultima mezcla presenté menor densidad en verde siendo de 6,70 g/cm® y en cambio la
mezcla con GMS obtuvo la mayor densidad en verde de 6,81 g/cm?>. Al prensar a 800 MPa, los
lubricantes convencionales, tanto el ZnSt y la EBS, mostraron mayor diferencia con respecto a
los otros tres lubricantes, presentando una presion dindmica y estatica de alrededor del 50%
mayor que en el caso de la mezcla con erucamida.

Unicamente se evaluaron las propiedades extractivas a 1000 MPa de las mezclas con Lube PM,
GMS y erucamida como lubricante ya que los otros dos lubricantes convencionales al mostrar,
una elevada resistencia a la extraccidon a los 800 MPa, podrian gripar o dafiar la matriceria. La
erucamida, a dichas condiciones de prensado y a temperatura ambiente, resultd ser la mezcla
con mejores propiedades frente a la extraccion. En cambio el Lube PM y el GMS ofrecieron
valores mayores. La mezcla con Lube PM mostrd una resistencia estatica del 30% mas y una
resistencia dinamica mayor del 16% que en el caso de la mezcla con la erucamida. En cambio
las tres mezclas ofrecieron una densidad en verde muy parecida.

En la Figura 6.25 se observa una tendencia muy parecida en los parametros de extraccion de
todas las mezclas con los diferentes lubricantes estudiados a una temperatura de
compactaciéon de 40°C, tanto a la presion de prensado a 400 MPa como a 800 MPa. Ademas
los lubricantes convencionales muestran un empeoramiento en la resistencia a la extraccion
de las piezas a dicha temperatura, dénde la mezcla con ZnSt prensada a 800 MPa alcanza
valores de presidn de extraccion estética de casi 25 N/mm?, en cambio el Lube PM, el GMS y
la erucamida rondan los 10 N/mm? bajo las mismas condiciones de ensayo.

A la presidon de 1000 MPa a 40°C, la tendencia de los parametros de extraccion de las piezas
de las mezclas con Lube PM, GMS y erucamida es similar a la encontrada a temperatura
ambiente, con la diferencia de que los tres lubricantes han reducido su resistencia a la
extraccion estatica en un 26%, 12% y 10%, respectivamente y frente a la resistencia a la
extraccion dindmica en un 17%, 5% y 7%. Con lo que el Lube PM, parece que mejora sus
propiedades lubricativas al aumentar ligeramente la temperatura de compactacion.
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Incrementando la temperatura de compactacion a 60°C, los resultados de extraccion de las

las (Figura 6.26) en todas las presiones evaluadas fueron bastante similares que

los obtenidos en el ensayo a 40°C.
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Unicamente la mezcla con Lube PM a 800 MPa, mostré una reduccion del 30% en la presion
de extraccion estatica a 60°C con respecto a la ofrecida en el ensayo a 40°C.

A la presidon de compactacion de 1000 MPa tanto la mezcla con Lube PM como la mezcla con
erucamida ofrecieron valores muy similares a los que presentaron a la misma presién de
prensado a 40°C. Por el contrario la mezcla que contenia GMS como lubricante empeord sus
propiedades extractivas al aumentar la temperatura a 60°C. Probablemente esto se debe a
que la temperatura del ensayo era muy préxima a su temperatura de fusion, lo que provoca
un aumento en las propiedades extractivas debido a la aparicion de un posible fendmeno de
adhesién-deslizamiento del compacto con la pared de la matriz [31, 32].

En la Figura 6.27 se pueden ver los perfiles de extraccion de las diferentes mezclas con los
correspondientes lubricantes estudiados a las tres condiciones térmicas evaluadas. Se detecta
que tanto el ZnSt como el EBS se muestran invariables al aumentar la temperatura de
compactado ya que sus perfiles son iguales. Hecho que concuerda con los resultados vistos en
el compactado intrinseco de los mismos lubricantes a diferentes temperaturas, donde no se
observd transformacion ni desplazamiento de los mismos a ninguna de las condiciones
estudiadas. Si se observa que la resistencia que opone la pieza a ser expulsada en el caso de
la EBS es menor que en el caso del ZnSt.
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Figura 6.27 Perfiles de extraccion de piezas prensadas a 800 MPa y a tres temperaturas
diferentes: A) T2 ambiente, B) a 40°C y C) a 60°C.

Tanto a temperatura ambiente como a 40°C ambos lubricantes (ZnSt y EBS) siguen
mostrando una resistencia dinamica superior a la estdtica. En cambio a 60°C, estos
lubricantes muestran un aumento de la resistencia durante el recorrido de expulsion de la
pieza pero en este caso la resistencia dinamica es inferior a la estatica.
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En cambio los otros tres lubricantes, Lube PM, GMS vy la erucamida, mostraron perfiles de
extraccion de las piezas prensadas a 800 MPa mucho mas iddneos, ya que ademas de ofrecer
menores presiones estaticas, mostrando valores de entre 10-15 N/mm? a todas las
temperaturas ensayadas, también mostraron una saturacién lineal de la presidon dinamica
menor a la estatica. Este comportamiento indica que los tres lubricantes presentan muy
buenas propiedades lubricativas durante el prensado de la mezcla, ademas de facilitar su
salida a la superficie radial de la pieza en verde por efecto de la presién de compactacion.
Este Ultimo hecho, se extrae del comportamiento lineal que muestra la presién de expulsion
necesaria realizada por el punzén inferior para liberar la pieza de la matriz, sin mostrar efecto
de adhesidn-deslizamiento por la friccion entre paredes metadlicas. EI GMS, tanto a
temperatura ambiente como a 40°C, muestra un comportamiento muy favorable en la
expulsién de las piezas, en cambio al aumentar la temperatura a 60°C se ve empeorada la
presidn estatica necesaria para mover la pieza, aln asi sigue mostrando mejores propiedades
lubricantes que el ZnSt o el EBS. El Lube PM se comporta peor que el GMS a temperatura
ambiente, pero al aumentar la temperatura a 60°C presenta un éptimo perfil de extraccion. La
erucamida ha demostrado ser la menos variante en su comportamiento lubricativo al variar la
temperatura de prensado, pero se ha de puntualizar que tanto a 40°C como a 60°C ofrece
mejores propiedades de extraccidon que a temperatura ambiente.

A veces se hace dificil discernir qué lubricante es el que presenta mejores propiedades
lubricantes ya que en algunos casos el pico de presidn estatica es mayor para uno que para el
otro pero en cambio la presidén dindmica presenta un valor menor (tal y como sucede en el
caso de la erucamida y el Lube PM en la Figura 6.27 B, y en la Figura 6.27 C). A fin de unificar
un criterio se calcula el area comprendida bajo la curva de todos los perfiles de extraccion con
el fin de saber la energia total necesaria que ha de realizar el punzén inferior para expulsar la
pieza de la matriz por completo.

Por este motivo en la Figura 6.28 se recogen las energias de eyeccion de las piezas con las
distintas mezclas a todas las presiones y temperaturas estudiadas. En la Figura 6.28 A, se
determinaron las energias de eyeccion de las mezclas con los distintos lubricantes a diferentes
presiones axiales aplicadas por el punzdn superior a temperatura ambiente. Se observa que a
medida que aumenta la presion de compactacion las energias de eyeccién de las piezas entre
los distintos lubricantes evaluados van aumentando su diferenciacion, ya que a 137 MPa, los
cinco lubricantes (ZnSt, EBS, Lube PM, GMS y erucamida) presentan energias de eyeccion
muy similares debido a que no ha habido suficiente presidn para poder provocar un
movimiento radial en aquellos lubricantes que presentan dicha caracteristica permitiéndoles
llegar a la superficie de la pieza. En cambio al prensar a 800 MPa, se aprecia una gran
diferencia entre las energias de eyeccion de las piezas de unos lubricantes a otros. La EBS
ofrecié el mayor valor de energia de eyeccidn, siendo de 55,2 J/cm?, seguido por el ZnSt con
un valor de 48,7 J/cm?. En cambio el Lube PM, el GMS y la Erucamida presentaron valores de
energia mas bajos, comparados con la energia mostrada por la EBS redujeron sus energias en
un 32%, un 31% y un 46%, respectivamente.

Las mezclas con ZnSt y EBS no se evaluaron a la presién de 1000 MPa ya que a 800MPa ya
mostraron una elevada energia para expulsar la pieza. Los otros tres lubricantes estudiados
presentaron una confluencia en los valores de las energias de eyeccion de las piezas a los
1000 MPa, alrededor de los 34 J/cm?.
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Figura 6.28 Energias de eyeccion de las mezclas de Fe con un 0,8% de lubricante (ZnSt, EBS,
Lube PM, GMS y erucamida) a las diferentes condiciones de presion evaluadas y a las tres
temperaturas ensayadas: A) T@ ambiente, B) a 40°C y C) a 60°C.

Al aumentar la temperatura de compactacion, tanto a 40°C como a 60°C, la mezcla de polvo
de Fe con ZnSt y la mezcla con EBS mostraron comportamientos muy parecidos en la eyeccién
de las piezas. Ambos alcanzan valores de entre 46 J/cm? y 60 J/cm?en condiciones de presion
de 800MPa, en ambas temperaturas. En el caso del Lube PM, el GMS y la erucamida, al
aumentar la temperatura, tanto a los 40°C como a los 60°C, las energias de eyeccion al
aumentar la presién de compactacion muestran un crecimiento mas paulatino que el que
mostraron a T2 ambiente, incluso llegando al valor de energia constante entre los 400 MPa y
los 1000 MPa. Cabe destacar que el lubricante Lube PM y la erucamida, tanto a 40°C como a
60°C, muestran valores muy similares a todas las presiones estudiadas. El Lube PM a 40°C
muestra valores mas bajos de energia a presiones entre 400 MPa y 800 MPa, y alcanza un
valor de energia similar al de la erucamida, alrededor de 30 J/cm’ bajo una presion de
compactacion de 1000 MPa. En cambio a 60°C, las energias de eyeccion mostradas por el
lubricante Lube PM a medida que aumenta la presion van en aumento hasta alcanzar un valor
de 33 J/cm? a la presién de prensado de 1000 MPa, mientras que la erucamida mantiene
constante sus valores de energia de eyeccion bajo las tres presiones de compactacion
estudiadas, presentando un valor cercano a los 22 J/cm?.
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6.2.3 Analisis de la distribucion del lubricante en la superficie radial de las piezas
en verde de cada mezcla estudiada

Segun los resultados obtenidos se ha podido discernir qué lubricantes de los estudiados
mostraban una mayor capacidad a migrar y deslizarse a la superficie radial de las piezas en
verde durante la etapa de prensado y por lo tanto convirtiéndose en grandes candidatos para
ser aplicados como lubricantes organicos en polvo para la tecnologia PM. Con el propdsito de
acabar de analizar si los lubricantes que se han visto que muestran prometedoras capacidades
lubricativas para el proceso de compactaciéon se ha realizado un estudio cuantitativo de la
distribucidon superficial de los lubricantes en la superficie de cada pieza en verde tras el
proceso de compactacion. El estudio se ha llevado a cabo usando un microscopio electrénico
de barrido SEM-EDS realizando mapas de distribucion de carbono de la superficie con el fin de
detectar el lubricante en la superficie de la pieza mediante electrones retrodispersados (BSE).

Se han caracterizado las piezas en verde prensadas a 800 MPa a temperatura ambiente
procedentes de las mezclas de Fe con un contenido en lubricante del 0,8% en peso (ZnSt,
EBS, Lube PM, GMS y erucamida). En la Tabla 6.7 se muestra un ejemplo de las micrografias
BSE, el mapa de distribucién de C de cada una de las superficies radiales de las piezas
cilindricas (@=25,4 mm) en verde evaluadas. Ademas también se presenta un ejemplo de
andlisis de imagen de una de las imagenes BSE de cada mezcla mediante el método del valor
umbral, con el fin de determinar el % de la distribucion superficial de cada uno de los
lubricantes involucrados en la superficie de cada pieza, junto con el valor de la desviacion
estandar de los valores obtenidos del calculo del % de distribucion del lubricante de 10
micrografias BSE.

Como se puede observar en la Tabla 6.7, tanto las imagenes BSE como los mapas de
distribucién de C de todas las muestras nos dan una idea de la cantidad de lubricante que ha
migrado a la superficie durante el prensado para facilitar la eyeccion de las piezas en verde.
Tanto el ZnSt como la EBS, muestran una superficie radial de las piezas con algunas
acumulaciones puntuales de C distribuidas aleatoriamente, correspondientes a particulas de
lubricante. La distribucion de ambos lubricantes en la superficie ha sido del 8% y 7%
respectivamente.

En cambio en los otros tres lubricantes (el Lube PM, el GMS y la erucamida) muestran una
mayor distribucion del lubricante en la superficie como se pueden ver en las micrografias BSE
y los mapas de distribucion de C. Ademas se ha obtenido una presencia superficial de dichos
lubricantes de 17%, 18% y 19%, respectivamente. Estos lubricantes, como se habia definido
anteriormente en todos los estudios realizados, tienden a migrar en la direccion radial de
prensado (la direccién de deslizamiento) durante el compactado generando varias zonas de
lubricacién superficial (mediante lubricacién por limites) entre la pared de la matriz y la del
compacto en verde. Al expulsar la pieza, el lubricante que se encuentra entre las dos
superficies metalicas friccionadas tiende a deformarse formando laminas en la direccidon de
expulsion de las piezas. Lo que se observan son las manchas mas oscuras detectadas en las
micrografias BSE.

La acumulaciéon puntual de particulas de lubricante en la superficie de la pieza tanto en el
caso del lubricante ZnSt como en el de la EBS se debe seguramente a que dichas particulas
durante el llenado de la matriz con la mezcla (polvo metdlico + particulas de lubricante)
cayeron de manera aleatoria en una posicién muy cercana a la pared de la matriz, las cuales
se mantuvieron en el mismo sitio una vez prensado el polvo. Por lo tanto ni el ZnSt ni la EBS
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migran a la superficie radial para ayudar a la expulsion de las piezas, sino que aleatoriamente,
si se encuentran ubicadas en esa zona, ayudan a reducir la energia de eyeccidn pero con poca
efectividad.

Tabla 6.7 Micrografias BSE, mapas de distribucion de C, andlisis de imagen binario de las
topografias BSE, y el % de distribucion superficial de cada lubricante en piezas prensadas a
800 MPa a T@ ambiente.

Vi %
Fe + 0,8% 7 Mapas de Analisis de Z
lubricante Microarafias BSE distribucion de C imagen a(r:)a
ZnSt
EBS
GMS
Erucamida

Vale la pena puntualizar, que el estudio de la distribuciéon de lubricante radial en la pieza nos
da una idea de si el lubricante ha migrado o no a la superficie y si es asi, si ha ayudado en
mayor o menor grado a la expulsion de la pieza como se ha visto en el estudio anterior. Pero
este tipo de analisis, el % de lubricante obtenido en superficie, no debe tomarse como valor
absoluto, sino sélo con fines comparativos entre los lubricantes estudiados. Lo que se puede
observar en el caso de la mezcla que contiene erucamida, la cual presenta una elevada
intensidad tanto en la sefial de los electrones BSE como la emitida por los rayos-X de carbono,
es que se trata del lubricante que tiene mas facilidad para salir a la superficie y facilitar la
formacién de mayor puntos de deslizamiento para que la pieza salga con mayor facilidad.
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Hecho que concuerda con las propiedades que ha presentado la erucamida tanto en el estudio
de su comportamiento reoldgico en condiciones de compresiébn como la reduccidon del
coeficiente de friccién que ha mostrado durante la etapa de compactaciéon de la mezcla de Fe
con el 0,8% de dicho lubricante, asi como la reducida energia de eyeccidon que necesita el
punzon inferior para eyectar las piezas con dicho lubricante a las temperaturas de
compactacién evaluadas.

6.3 EVALUACION DE LAS DIFERENTES PROPIEDADES DE LAS MEZCLAS CON EL
USO DE DIFERENTES LUBRICANTES EN UNA MEZCLA CONVENCIONAL

Una vez se han evaluado todas las propiedades y el comportamiento que presentan los
diferentes lubricantes estudiados, logrando averiguar cuales son los mas idéneos para su uso
en la tecnologia PM, otra de las cuestiones importantes a tener en cuenta es el estudio de la
influencia que presentan estos lubricantes en las propiedades de las mezcla, tales como la
fluidez y la densidad aparente, las propiedades de la pieza en verde como la compresibilidad y
la resistencia en verde; asi como las propiedades de eyeccién que confieren a las piezas. Si
estos lubricantes alteran de manera negativa dichas propiedades lo mas probable es que se
descarte su uso en la linea de produccidn ya que no pueden ir en detrimento en ninguna de
las etapas de fabricacion de las piezas.

En la Figura 6.29 se muestra un grafico de tipo radar con el conjunto de propiedades que han
ofrecido cada una de las mezclas las cuales contienen un 0,6% en peso de lubricante. Los
lubricantes estudiados han sido los mismos que hasta el momento, EBS, ZnSt, GMS, Lube PM
y erucamida y la composicién de la matriz metalica ha sido de 1,5% Cu 0,5 %Mo 4 %Ni 0,8
% grafito y el % restante polvo de Fe.

La resistencia en verde se ha llevado a cabo prensando las probetas de tipo flexion a 600MPa,
igual que la compresibilidad de tacos cilindricos que se realizaron prensandolos también a 600
MPa.

En el gréfico radar se han incluido las propiedades de las mezclas con lubricantes diferentes:
fluidez y densidad aparente de la mezcla, densidad y resistencia del compacto en verde y
propiedades de la eyeccion. Cada una de estas propiedades se representa en un eje (radio del
grafico radar) diferente con un origen comin que toma valores en funcién de los obtenidos en
cada una de las propiedades a medida que se aleja de este origen. Por lo que el eje de fluidez
tiene un orden descendiente en cuanto a valores, ya que a medida que disminuye el tiempo
de fluidez mejor fluye dicha mezcla y a la inversa sucede en el caso de la propiedad de
resistencia en verde, tiene un orden creciente ya que se busca que la mezcla muestre elevada
resistencia en verde para evitar que se desmorone una vez la pieza ha sido prensada.

La unidén de todos los puntos procedentes de cada una de las 7 propiedades (variables)
evaluadas conlleva a la obtencidon de un heptagono para cada mezcla analizada. La mezcla
que muestre el heptdgono de mayor tamano y con mayor simetria coincidira con la que
presente un balance de propiedades optimizado.
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Figura 6.29 Propiedades de las mezclas (1,5%Cu 0,5%Mo 4%Ni 0,8%grafito + 0,6%
lubricante); fluidez, densidad aparente, resistencia en verde, compresibilidad (densidad en
verde a P=600MPa) y las propiedades de extraccion de las piezas.

En este estudio se detecta que la mezcla que contiene erucamida como lubricante ha
mostrado el poligono de mayor tamano seguida por la mezcla que contiene Lube PM. En
cuanto a propiedades de eyeccidon, como se ha visto anteriormente, tales como la presion de
extraccion estatica y dindamica asi como la energia de eyeccidon, ambas mezclas muestran
propiedades iddneas para el procesado de compactacion de piezas PM y valores muy similares
entre ellas. La propiedad menos ventajosa en el caso de la mezcla con erucamida, es la
fluidez, ya que presenta una velocidad de flujo de 8,5 s. En cambio la mezcla con Lube PM
fluye (en ensayo Carney) a 6,8 s, siendo un valor muy similar a la mezcla que contiene ZnSt.
En cuanto a la fluidez de la mezcla que contiene GMS, es nula; esto se debe a la capacidad
ligante que ha demostrado tener. Dicho material tiende a formar muchos enlaces débiles de
tipo puente o de van der Waals que llegan a ser superiores a las fuerzas gravitacionales, por
lo que impiden su fluidez.

La mejora que muestra la mezcla que contiene erucamida respecto a la de Lube PM es la
resistencia en verde; la mezcla con erucamida presenta una resistencia en verde (P=600 MPa)
de 7,3 N/mm? superior a la mezcla con Lube PM. En cuanto a la densidad en verde alcanzada
en ambos casos es muy similar, la erucamida muestra una sutil mayor compresibilidad de 0,04
g/cm? con respecto a la de Lube PM.

Tal y como se ha visto anteriormente, las mezclas que contienen EBS y ZnSt como lubricante
han mostrado en las piezas en verde las peores propiedades de eyeccidon asi como de la
resistencia en verde que muestran valores intermedios, de 14 y 13 N/mm?, respectivamente.
Ambas mezclas han demostrado tener propiedades bastante homogéneas, ya que se han
obtenido heptadgonos bastante simétricos, pero con valores bastante inferiores. La mezcla con
ZnSt solo destaca, como era de esperar, en la densidad aparente lograda ya que se trata del
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lubricante con mayor densidad (1,2 g/cm®). Pero la densidad aparente, de todas las
propiedades valoradas quizas es la mas asumible, si y solo si, el valor ofrecido no es tan
pequeno que impida obtener la cdmara suficiente para prensar las piezas en las prensas de la
linea de produccién.

La mezcla que contiene el GMS, presenta valores intermedios entre los mostrados por las
mezclas con Lube PM y erucamida y las mezclas con EBS y ZnSt.

6.4 DESCOMPOSICION TERMICA DE LOS DIFERENTES LUBRICANTES
ESTUDIADOS

Una vez el lubricante ha cumplido su cometido ayudando a la compactacidon y extraccion de
las piezas durante la etapa de prensado, se le exige que durante la etapa térmica previa a la
sinterizacion de las piezas, la etapa de delubricacion, se elimine completamente de la misma
de una manera facil y limpia. Como se ha visto en capitulos anteriores una ineficaz
delubricacion conlleva la aparicidon de defectos en las piezas tales como blistering que se trata
de la expansién del gas (volatiles de descomposicién del lubricante) debido a una
sobrepresién en el interior de la porosidad de una pieza en verde (causado por un
calentamiento muy rapido o a porosidad cerrada) que provoca que la estructura de la pieza no
soporte dicha expansion y forme ampollas en la superficie, u otros defectos como formacién
de hollin, microporosidad, segregacion del carbono, entre otros, asi como contaminacion y
dafios irreparables en las cintas de los hornos de sinterizacion [33, 34].

En la practica la eliminacion completa del lubricante es dificilmente controlable, lo que a
menudo conduce a menores rendimientos en los procesos de fabricacion de piezas PM. El
lubricante N,N etilen bis-estearamida (EBS) o cera, es el lubricante cominmente usado en la
tecnologia PM del hierro ya que posee unas propiedades favorables frente a la
descomposicion térmica, puesto que se elimina de forma relativamente limpia en un amplio
rango de atmosferas [35, 36]. Cabe esperar que durante la pirolisis del lubricante se
produzcan una serie de complejos procesos quimicos Y fisicos, a menudo simultaneos, entre el
inicio de la descomposicion del lubricante y la sinterizacion. Estos incluyen la descomposicion
de especies organicas; la interaccion quimica entre dichas especies y la superficie de las
piezas compactadas; el transporte masivo de reactivos, especies volatiles a través del
lubricante y la porosidad libre, asi como la distribucién del lubricante en estado liquido a
través de la porosidad para salir al exterior de la pieza. A pesar de que la descomposicion
térmica del lubricante ocluido en las piezas PM se ha realizado y estudiado durante muchos
afnos, todavia falta una comprension basica de los procesos quimicos asociados [36].

Con el fin de determinar las temperaturas de descomposicion de los lubricantes ZnSt, EBS,
GMS y erucamida asi como los productos mayoritarios de emision durante la pirolisis de los
mismos, se ha realizado un estudio mediante analisis termogravimétrico (TGA) acoplado a un
espectrémetro de masas (TGA-MS). En la Figura 6.30 se muestra el andlisis térmico de la
descomposicién de los cuatro lubricantes estudiados.
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Figura 6.30 TGA, analisis térmico de la descomposicion de los lubricantes ZnSt, EBS, GMS y
erucamida, en atmosfera de Ar+5%H,, en un rango de temperaturas de 30-800°C y a una
velocidad de calentamiento de 5°C/min.

La descomposicién de la EBS transcurre en una Unica etapa y de forma muy rapida, en un
intervalo de tan solo 50°C, y sin dejar residuo final [37]. En cambio el lubricante ZnSt [37, 38]
muestra una pirolisis mas progresiva que en el caso de la EBS, mostrando varias etapas de
descomposicién en un rango de temperatura desde los 250°C hasta los 600°C, dejando un
residuo de alrededor del 17%, que probablemente corresponde a ZnO [39]. La prolongada
descomposicién del ZnSt, se debe a su naturaleza idnica con respecto al catién Zn**. Dicho
grupo iénico juega el papel de estabilizar y anclar la cadena alquilica retardando la escisién de
la misma [40, 41].

La descomposicién del ligante desarrollado y sintetizado en el laboratorio, el GMS, presenta
una descomposicion que inicia a los 150°C, seguramente dicha sutil pérdida de masa esté
relacionada con la descomposiciéon de los reactivos remanentes (glicerina + acido estearico)
presentes en el material sintetizado, y finaliza como la EBS, a los 400°C. La erucamida
presenta una descomposicion idonea, en una sola etapa y dentro del intervalo de temperatura
de los 225°C a los 325°C aproximadamente, sin dejar residuo alguno. Dicho lubricante
presenta una completa pirolisis pasados 50°C desde su inicio de descomposicion pero su inicio
es mas temprano que en el caso de la EBS. Ademas de mostrar unas propiedades lubricativas
excelentes también presenta una descomposicion limpia y a temperaturas bajas.

Cabe destacar que la descomposicion de todos los lubricantes es ideal, ya que se evalla la
pirolisis del material sin estar embebido en una pieza y en condiciones de temperatura y
atmosfera muy controladas, cosa que en los hornos de produccion es muy dificil controlar,
pero sirve para comparar la descomposicion de cada uno de los lubricantes estudiados
sobretodo comparandolo con la EBS como referencia, ya que se trata del lubricante mas
limpio por excelencia.

A continuacion se detalla, en la Figura 6.31, las sefales de mayor intensidad registradas por el
espectrometro de masas de las especies volatiles procedentes de la descomposicion de cada
uno de los lubricantes. Estas sefales pertenecen a fragmentos organicos ionizados de bajo
peso molecular y de mayor abundancia en la descomposicion térmica de cada uno de ellos. La
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relacion masa-carga (m/z) de cada una de las especies registradas fueron las siguientes;
m/z=29 sodlo registrada en la EBS, m/z=41 obtenida de todos los lubricantes menos de la
erucamida, m/z=43 de todos los lubricantes y m/z=44 para el ZnSt, la EBS minoritario y el

GMS.
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Figura 6.31 Sefiales obtenidas de las especies volatiles de la descomposicion de cada uno de
los lubricantes estudiados mediante espectrometro de masas. Arriba (de izquierda a derecha)
las senales m/z 29 y 41, abajo (de izquierda a derecha) las sefales m/z 43 y 44.

En la Tabla 6.8 se asigna cada una de las sefiales obtenidas de MS a una especie determinada
siguiendo la base de datos del NIST [42]. El lubricante EBS muestra la presencia de las 4
relaciones m/z identificadas. Las cuatro senales coinciden con su descomposicion obtenida en
una sola etapa analizada mediante el TGA, dentro del rango de temperaturas entre 250°C y
400°C, siendo a 300°C donde cada uno de los picos ofrecid su mayor intensidad siendo el
pico de CO, (m/z=44) el que presenta menor intensidad. El ZnSt mostré senales mucho mas
amplias, desde los 200°C a los 550°C aproximadamente, hecho que concuerda con su analisis
TGA, presentando un gran pico de la especie con m/z=43 correspondiente a escisiones de la
cadena molecular pertenecientes a radicales propilo (CsH;) o acetilo (C;H30), y ain mayor en
la emisién de CO, (m/z=44), en el rango de 300°C a 550°C. El GMS, mostrdé un pico de gran
intensidad de las especies con relacion de masa-carga m/z=41, la cual corresponde a
radicales alilo (C3Hs) o isocianato de metilo (C,HsN), a temperaturas tempranas a 100°C y
finalizando su emisién a los 300°C. Entre los 250°C y los 350°C presentd un pico similar al
mostrado por la EBS de las especies con m/z=43. Finalmente, entre los 250°C y los 400°C se
registrd su senal correspondiente a la emisidn de CO,. Dicha sefal ofrecid una intensidad
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intermedia entre la sefial del didéxido de carbono presentado por el ZnSt y la del EBS. La
erucamida, soélo mostrd un pico entre los 200°C y los 300°C de las especies con una m/z=43,
hecho que concuerda perfectamente con el analisis termogravimétrico de su descomposicién.

Tabla 6.8 Asignacion de picos en el andlisis MS de las especies detectadas de la
descomposicidon de cada lubricante [42].

m/z Iones Especie volatil
CHs Radical etilo
29
CHO Radical formilo
CsHs Radical alilo
41
C,HsN Radical isocianato de metilo
CsHy Radical propilo
43
C,H;0 Radical acetilo
44 CO, Didxido de carbono

La emision de dichos compuestos volatiles de cada uno de los lubricantes durante la etapa
previa al sinterizado (la etapa de delubricacion finaliza normalmente a los 550-600°C) no ha
de suponer un problema al proceso de sinterizacion de las piezas. No obstante, si el flujo de
gas de la atmosfera es incapaz de arrastrar dichos gases fuera del horno, o el gradiente de
temperatura en la carga masica del horno (la masa total de las piezas en la cinta) no es
homogéneo y ocurre en un corto periodo de tiempo, o debido a la complejidad o masa de la
pieza dichos gases se quedan atrapados dentro de la pieza; al alcanzar temperaturas de 600-
7000C estas especies carbonosas son estables y pueden descomponer en carbdn inactivo
(hollin) depositandose en la superficie y en el interior de las piezas asi como en la cavidad del
horno [43], tal y como les sucede a los lubricantes derivados de estearatos metalicos (como el
ZnSt). Ademas también pueden provocar los indeseados defectos en las piezas, tales como
grietas, blistering, manchas, etc.... Por lo tanto para evitar al maximo que ocurran tales
situaciones durante la descomposicion del lubricante, es necesario que estos materiales
descompongan lo antes posible, como sucede en el caso del lubricante EBS, ampliamente
conocido, y sobre todo en la erucamida, haciendo de éste un mejor candidato desde el punto
de vista de descomposicién térmica.
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6.5 CONCLUSIONES PARCIALES

La metodologia de estudio seguida en este capitulo para la evaluacion de las distintas
propiedades que ofrecen cada uno de los lubricantes estudiados ha demostrado ser completa
y eficaz, por lo que en posteriores estudios de este tipo de materiales se podra seguir
perfectamente la linea de estudio como protocolo para la seleccion de aquellos lubricantes
Optimos para el proceso PM.

Dicha metodologia consta de las siguientes etapas:
1- Evaluacion de las propiedades intrinsecas de los lubricantes en estudio mediante:

« La determinacion de sus propiedades nanomecanicas y viscoelasticas mediante AFM.
» El estudio del comportamiento que ofrecen bajo esfuerzos a compresion.

2- Evaluacion de la interaccion de cada lubricante con las particulas de polvo base Fe durante
la etapa de prensado, a través de:

« La caracterizacion de las condiciones de friccidbn generadas durante el compactado
uniaxial de piezas en funcion del lubricante empleado mediante la determinacion del
coeficiente de deslizamiento (n) y el coeficiente de friccién (u) producido entre la pieza
en verde y la pared de la matriz.

» El estudio de las propiedades de eyeccidn de las piezas en verde tales como la presion
de extraccién estdtica y dinamica como la energia necesaria para su completa
extraccion que muestra el comportamiento de cada uno de los lubricantes estudiados
durante la compactacién de las distintas mezclas en funcion de las siguientes variables
ejercidas:

o el tiempo
o la presion
o latemperatura

« El andlisis de la distribucién del lubricante en la seccidn radial de las piezas en verde.

3- Evaluacién de las distintas propiedades en mezcla (la fluidez y la densidad aparente) y de
las propiedades de las piezas en verde (densidad en verde, resistencia en verde y propiedades
de eyeccion) aportadas por cada uno de los lubricantes estudiados usando una misma base
metalica de tipo convencional.

4- Finalmente, evaluacion de la descomposicion térmica de cada uno de los materiales
lubricantes estudiados.

Siguiendo dicho protocolo se ha podido valorar el comportamiento que muestra cada uno de
los materiales lubricantes en estudio en todas las etapas del proceso pulvimetallrgico en las
que tienen gran implicacion.

I. Relativas al comportamiento intrinseco mostrado por cada uno de los lubricantes en
estudio:

e Segun el estudio de las propiedades nanomecanicas de los distintos lubricantes
ensayados mediante AFM se han podido observar diferencias claras entre ellos. En el
caso del ZnSt ha presentado un comportamiento mas puramente elastico, debido a su
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reducida energia de disipacion y adhesion. En el caso del EBS y el GMS, ambos
muestran un comportamiento mecanico intermedio combinando propiedades tanto
elasticas como viscosas. En cambio, en el caso de la erucamida y en mayor grado en
el del Lube PM, han demostrado tener un comportamiento mas viscoso cuando se
someten a una carga mecanica ya que han ofrecido valores de disipacion muy
elevadas junto con valores de adhesién altos pero con moédulos de Young bastante
moderados.

El lubricante erucamida muestra un bajo punto de cedencia (punto en el que la
deformacion es irreversible y el material se desplaza mediante el mecanismo
predominante de deslizamiento entre las cadenas del material) al ejercer reducidas
fuerzas axiales (3-10 kN) a todas las condiciones térmicas evaluadas (a T@ ambiente, a
400C y 60°C). Por lo tanto este compuesto organico muestra una reducida resistencia
a cizalladura lo que le confiere mayor facilidad a deslizarse y migrar a la superficie. De
esta manera, posee habilidades lubricativas muy favorables para su uso en la PM. En
cambio, los lubricantes convencionales, tanto el ZnSt como la EBS, no han mostrado
propiedades deslizantes bajo ninguna de las presiones ni temperaturas evaluadas.

La gran capacidad que ha demostrado tener la erucamida a desplazarse bajo
condiciones de compactacion ha permitido la evaluacién de sus propiedades reoldgicas
en estado sélido mediante un ensayo ad hoc emulando la técnica de reologia capilar.
La erucamida ha presentado, bajo las condiciones del ensayo, un comportamiento
reoldgico caracteristico de los fluidos viscoplasticos o plasticos de Bingham los cuales
necesitan un cierto esfuerzo cortante para que inicien su fluencia. En el caso de la
erucamida el rango de presiones ha sido de entre 50-200 MPa, por lo tanto durante la
etapa de compactacion de piezas sera capaz de deslizarse y migrar a la superficie ya
que las presiones normalmente alcanzadas son de mayor rango. Ademas se ha
comprobado que la viscosidad de este material no se ve alterada al aumentar la
seccion del canal de salida. Si se extrapola, sea cual sea el canal de poro o la
porosidad dentro de la pieza la erucamida mostrara la misma viscosidad, eso si a
mayor porosidad mayor cantidad de material sera capaz de migrar a la superficie de la
pieza y facilitar en mayor grado a la eyeccion de la misma.

II. Relativas a la interaccion entre las particulas de Fe y las particulas de lubricante:

Estudio del prensado uniaxial simple:

La erucamida ha demostrado ser el lubricante que mejor transmite la presion aplicada
por el punzon superior durante la compactacion simple ofreciendo un coeficiente de
deslizamiento superior al 12%, a todas las presiones evaluadas, con respecto a las
mezclas base Fe que contenian EBS y ZnSt como lubricantes. Tal resultado conlleva a
deducir que la mezcla de Fe que contiene la erucamida mostrara una menor friccion
entre la pared de la matriz y la pieza. Tal hecho lo corrobora el valor obtenido del
coeficiente de friccién de la mezcla con erucamida que ha sido de un 15% menor que
la mezcla con EBS.
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La reduccion del contenido de erucamida en el polvo de base Fe a la mitad ha
demostrado ofrecer valores muy similares tanto de los coeficientes de friccion y
deslizamiento como de la energia necesaria para eyectar las piezas a la mezcla de
ZnSt con un contenido de lubricante del 50% en peso mayor.

Estudio de la extraccion de las piezas en verde:

210

La modificacion del tiempo de prensado no ha ofrecido mejoras en la extraccion de las
piezas en ninguna de las mezclas con los lubricantes valorados.

El Lube PM, el GMS y la erucamida mostraron notables mejoras en las propiedades de
eyeccion, tanto en las presiones de extraccion estatica y dindmica como en las
energias de extraccion, a presiones elevadas de entre 800 y 1000 MPa con respecto a
los obtenidas en las mezclas con EBS y ZnSt, a todas las temperaturas evaluadas.
Tanto la mezcla de Fe con Lube PM como con erucamida han presentado valores de
energia bajos (20-25 J/cm?) y ademds constantes entre las presiones de 400 MPa y
1000 MPa a las temperaturas de 40°C y 60°C. En contrapartida las mezclas con EBS y
ZnSt, han alcanzado valores de energia alrededor de los 50 J/cm? a la presién de 800
MPa en todas las temperaturas, por lo que no se procedid a valorar su comportamiento
a mayores presiones.

La distribucidon superficial del lubricante en la seccidn radial de las piezas en verde
ofrecieron respuesta y concordancia con las propiedades de eyeccidon observadas en
todas las mezclas con los distintos lubricantes, ya que la EBS y ZnSt presentaron un
area de distribucion de lubricante muy reducida y puntual, y en cambio el Lube PM, el
GMS y la erucamida, como era de esperar, se obtuvo una buena distribucion del
lubricante en superficie. Ademas la elevada intensidad de la sefal tanto en el mapa de
distribucion de carbono para su identificacion y localizacion como en la micrografia BSE
de las zonas de las piezas correspondientes a la mezcla con erucamida muestran que
ademas de la correcta salida de la erucamida a la superficie este compuesto parece
salir en mayor cantidad que los demas evaluados.

II1.Relativas a la interaccion de los distintos lubricantes en las propiedades de las mezclas

y las de la pieza en verde en una mezcla convencional:

El conjunto de propiedades evaluadas tanto de la mezcla (fluidez y densidad aparente)
como de la pieza en verde (densidad en verde, resistencia en verde y propiedades de
eyeccion), en el caso de las mezclas metélicas (de composicion: 1,5% Cu 0,5% Mo
4% Ni 0,8%grafito) con el EBS y el ZnSt como lubricantes han mostrado valores
peores que en el resto de las mezclas pero con cierta homogeneidad entre todas las
propiedades estudiadas. En cambio la mezcla con Lube PM y erucamida, han
presentado muy buenas propiedades de extraccion, pero en el caso del Lube PM ha
ofrecido mejor fluidez pero peor resistencia en verde que la erucamida. La mezcla con
erucamida presentd un conjunto de propiedades muy competitivas dentro del proceso
PM aunque la fluidez, una de las propiedades mas importantes para alcanzar una
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buena homogeneidad de carga de la matriz y por lo tanto una elevada productividad,
fue inferior a la observada en las muestras con Lube PM.

IV. Relativas a la descomposicion térmica de los lubricantes estudiados:

» La erucamida ofrecidé una descomposicion térmica mas temprana, entre los 225-325°C,
que la presentada por el lubricante por excelencia que muestra mejores propiedades
en frente a la descomposicion, como es la EBS. Ademas, apenas dejé residuo al
terminar la descomposicion. Solo mostré descomponer en un tipo de compuesto volatil
en radicales propilo o acetilo, y no emiti6 CO,, como el resto de lubricantes. Dicha
descomposicion presentada por la erucamida es muy favorable, sobre todo por su
pronta eliminacién, ya que evitard que los gases de su descomposicion entren en la
zona del horno mas caliente e influyan en la sinterizaciéon de la pieza, eliminando asi el
riesgo de formacidon de hollin, carburizacion o defectos en las piezas. En cambio el
ZnSt, como es sabido, muestra una descomposicion completa tardia y prolongada,
entre 250-600°C, dejando un alto contenido residual y emitiendo grandes cantidades
de compuestos volatiles de bajo peso molecular y sobre todo CO,. Esto genera el
riesgo de la formacidn de hollin entre otros defectos tipicos que suelen hallarse en las
piezas sinterizadas con este tipo de lubricante.

Como conclusién general resaltar las propiedades tan beneficiosas aportadas por el lubricante
erucamida tanto en sus propiedades intrinsecas como su ventajoso comportamiento frente a
la compactacion y extraccion de las piezas que le confieren excelentes propiedades
lubricativas. Ademas, su adecuada descomposicion térmica hace de este material una apuesta
segura en su aplicacion como lubricante en la tecnologia PM. Sin embargo, se deberia mejorar
la velocidad de flujo que otorga a las mezclas metalicas para evitar potenciales problemas de
carga y por consiguiente de homogeneidad de densidad de la pieza.
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7.1 FORMULACION Y OBTENCION DEL SISTEMA LUBRICANTE-LIGANTE
7.1.1 Seleccion de los componentes del sistema

En los Ultimos diez afios se han dedicado grandes esfuerzos en el desarrollo de nuevos
sistemas lubricantes para la tecnologia PM [1-4]. Estos se han basado en el uso de ceras
compuestas que consisten en ceras sintéticas como la EBS, estearatos metalicos como el ZnSt
y otros aditivos, ademas de lubricantes poliméricos. No obstante, como se ha visto en
capitulos anteriores, se requiere el desarrollo de estudios especificos con el objetivo de
explorar de una forma adecuada la viabilidad del desarrollo de nuevos sistemas lubricantes
para su aplicacién en PM. Ademas el comportamiento lubricativo a presion de las mezclas de
polvo metdlico que contienen lubricantes organicos puede verse significativamente
influenciado por el tipo de compuesto organico empleado asi como por las condiciones de
proceso usadas como el nivel de presidn ejercido, la temperatura o la tasa de compactacion

[5].

Como también se ha visto anteriormente, no todos los lubricantes exhiben una resistencia a
cizalla adecuada por lo que en algunos casos la capacidad lubricante de ciertos materiales es
insuficiente durante la compactacion y la eyecciéon de las piezas en verde. Esto se debe a la
diferente naturaleza, estructura y peso molecular del compuesto organico que hacen que
estos lubricantes tengan propiedades mecanicas y térmicas inherentes muy diferentes lo que
afecta gravemente a su comportamiento deslizante bajo esfuerzos de cizalla, por lo tanto a
sus propiedades lubricativas en el proceso pulvimetallrgico [6].

Se cree que la habilidad que presentan algunos materiales lubricantes (o poliméricos) de
poseer adecuadas propiedades lubricativas se debe al reordenamiento de sus cadenas
moleculares y la facilidad que muestran para deslizarse unas con otras cuando se someten a
fuerzas de cizalladura. Este comportamiento ofrecido por las moléculas de erucamida se ha
podido observar en el capitulo anterior y por ello este es un firme candidato para formar parte
del sistema lubricante-ligante a desarrollar en el presente capitulo. La erucamida ha
presentado baja resistencia a los esfuerzos de cizalla lo que facilta que deforme
plasticamente y que sus moléculas deslicen y lo hagan también entre las particulas metalicas
gue conforman la pieza mientras esta siendo compactada. Este efecto provoca una reduccién
en la tension de cizalladura generada durante el prensado y por lo tanto una reduccién en el
coeficiente de friccidon asi como en las fuerzas necesarias para la eyeccion de la pieza.

Teniendo en cuenta los hallazgos encontrados a lo largo de la tesis se ha querido ir un paso
mas alla investigando el desarrollo de una nueva y especifica formulacidon para la obtencion de
un sistema lubricante-ligante para usar en el proceso pulvimetallrgico.

Se ha apostado por un sistema organico bifuncional con el fin de adquirir en la linea de
produccion la ventaja de afiadir un solo compuesto a la mezcla metalica y que este sistema
actie como ligante, reduciendo la segregacion y la pérdida de elementos composicionales de
la mezcla metdlica; asi como lubricante, reduciendo las fuerzas de friccidon entre las particulas
metalicas durante la compactaciéon y ayudando a la eyeccion de la pieza. Consecuentemente
el sistema ha de ofrecer robustez y homogeneidad en la fabricacién de las piezas PM, ademas
de intentar evitar al maximo el uso de mezclas comerciales prealeadas principalmente por su
elevado coste y por su baja compresibilidad debido al efecto de endurecimiento en solucién
solida que presentan los elementos de aleacion sobre cada particula de polvo [7].
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La eleccién de los candidatos a formar parte de la formulacion del nuevo sistema
lubricante-ligante ha sido:

« como material base: una cera sintética, la N,N’-etilen bisestearamida (EBS).
« como aditivo de prensado: la erucamida.

« como ligante: el material desarrollado y sintetizado en la presente tesis, el
monoestearato de glicerol (GMS).

La EBS se ha usado como constituyente mayoritario entre un 60-70% en peso. Los otros dos
componentes se han afnadido en menor cantidad y por lo tanto se consideran aditivos para el
material base. La cantidad de erucamida usada en el sistema ha sido entre el 20-35% de la
formulacion ya que ha demostrado ser un aditivo de prensado o lubricante con una gran
capacidad para deslizarse entre las particulas metalicas que estan siendo compactadas y salir
al exterior de la pieza en verde para ayudar de manera beneficiosa a la extraccion de las
piezas. No se ha adicionado en mayor cantidad por la insuficiente fluidez que demostro6 tener
en mezcla. Finalmente, el ligante GMS se le ha afiadido en una proporcion de entre 5-15% en
peso.

Para el analisis térmico y las propiedades viscoelasticas de dicho sistema se han usado valores
centrados de los rangos preestablecidos de cada uno de los constituyentes de la formulacién
del sistema lubricante-ligante, resultando en la siguiente composicion quimica:

60% EBS + 30% erucamida +10% GMS

Teniendo en cuenta la composicion de la formulacidn del sistema lubricante-ligante
seleccionada, en la Tabla 7.1 se especifica el % de cada uno de los componentes del sistema
que estaran presentes en la mezcla metdlica en funcion del % en peso total del sistema
afadido en la mezcla, teniendo en cuenta que habitualmente se suele afiadir entre un 0,6-1%
de material organico total a las mezclas metdlicas. Se puede concluir que la cantidad de GMS
apropiada para anadir al sistema lubricante-ligante ha de ser de un 10% en peso minimo para
asegurar que haya suficiente material para que actie como ligante en la mezcla a la que
pertenece.

Tabla 7.1 Porcentaje en peso de cada constituyente del sistema lubricante-ligante presente en
la mezcla de polvo metdlica en funcion del % en peso total de sistema anadido a la mezcla.

Sistema lubricante-ligante
(60EBS-30Eruc-10GMS)
0,6% sistema anadido 0,8% sistema ainadido 1% sistema anadido

en mezcla en mezcla en mezcla
EBS (%) 0,36 0,48 0,60
Erucamida (%) 0,18 0,24 0,30
GMS (%) 0,06 0,08 0,10

En cambio, para el andlisis y la evaluacién del comportamiento lubricativo del sistema
lubricante-ligante bajo el efecto de la presion en el ensayo a compresion uniaxial, se han
llevado a cabo diferentes formulaciones del sistema, todas ellas dentro de los rangos
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seleccionados previamente, con el fin de determinar qué composicién presenta las mejores
propiedades lubricantes.

7.1.2 Obtencion de la mezcla intima de todos los componentes del sistema
lubricante-ligante

Cada uno de los componentes seleccionados para formar parte del sistema lubricante-ligante
presenta una morfologia y un tamano de particulas muy diferentes entre ellos. Con el fin de
conseguir una mezcla con una distribucion completamente uniforme de todos los aditivos que
componen la formulacién se llevd a cabo el mezclado mediante una mezcla de alta intensidad.
Este tipo de mezclado implica un cambio de estado fisico de los componentes por lo que hay
que aplicar temperatura hasta fundir los componentes y ademas se requieren fuerzas de
cizalla o cortantes bastante elevadas para distribuir y homogeneizar los mismos [8]. Una vez
realizada la etapa de mezclado y obtenida la mezcla intima de las proporciones seleccionadas
de los componentes (60EBS-30Eruc-10GMS), el sistema lubricante-ligante se escama y se
mircroniza.

En la Figura 7.1 se muestran las micrografias SEM de las particulas del lubricante comercial
EBS (Figura 7.1 A) y las del sistema lubricante-ligante desarrollado y procesado descrito en
este capitulo (Figura 7.1 B). Las dos imagenes ilustran la diferencia en la morfologia de las
particulas en ambos materiales probablemente debido al diferente proceso de reduccion de
tamafio de particula que se ha usado en los dos casos. En el caso de las particulas de EBS
comercial, se observa una forma mas globular y esférica que en el caso del sistema
lubricante-ligante que ademas de presentar tamafios de particula mayores muestra una
morfologia mas irregular y plana y presenta mayor aglomeracién de las particulas finas en las
de mayor tamafo.

’ Mag= 500 X & ( 3Rl Mag= 500X
p »a° - . 2 %

Figura 7.1 Micrografias SEM del lubricante EBS (A) y el sistema lubricante-ligante (B) cribado
<100 pm.

El criterio de miscibilidad de una mezcla formada por dos o mas componentes viene
determinado por la energia libre de Gibbs, AG™, de manera que para que el sistema
corresponda a una disolucion homogénea la variacion de energia libre debe ser negativa, o lo
que es lo mismo debe cumplirse:
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AG™ = AH™ — AS™ < 0 (7.1)

El célculo de la entropia sigue la ecuacion 7.2 [9] :

AH™ =V (6; — 52)2 b1, (7.2)

donde V es el volumen molar de la mezcla, & son los parametros de solubilidad y ¢ es la
fraccién volumétrica de los componentes de la mezcla. Como la energia libre de mezclado ha
de ser negativa cuando se mezclan varias sustancias, la entalpia de mezclado ha de ser
préxima a cero o la entropia muy negativa. Por lo tanto si los parametros de solubilidad de los
materiales son lo mas préximos posible (8;=0,) esto resultara en una optima compatibilidad
entre componentes.

Los parametros de solubilidad (Hildebrand) de los diferentes componentes del sistema
lubricante-ligante se detallan en la Tabla 7.2. Como la diferencia entre los tres parametros de
solubilidad es cercana a 2 unidades, se puede afirmar que los componentes seran
compatibles.

Tabla 7.2 Parametros de solubilidad de Hildebrand de los diferentes componentes del sistema
lubricante-ligante.

EBS erucamida GMS

o (MPa'’?) 17,5 [10] 19,8 [9] 17,5 [10]

Estos parametros son valores que pueden servir de guia ya que existen mas parametros que
influyen en la compatibilidad como son la polaridad entre componentes, la temperatura y la
concentracion del material que va a ser disuelto.

La temperatura favorece el término de la entropia por lo que el aumento de la temperatura
ayuda a solubilizar en mayor grado los componentes.

Los componentes del sistema se mezclan en estado fundido. Después de la solidificacion las
diferentes proporciones de los componentes se combinan fisicamente y no mediante reaccion
quimica. La utilizacién del calorimetro diferencial de barrido (DSC) permite analizar los
procesos de fusion que se presentan en los componentes puros asi como la mezcla de ellos.

La Figura 7.2 muestra el andlisis DSC de los compuestos organicos puros que formaran parte
del sistema lubricante-ligante. En el termograma se observa el primer pico endotérmico
correspondiente a la fusidn del ligante GMS (60-69°C), este pico muestra un cierto
ensanchamiento debido a que el compuesto se ha desarrollado en el laboratorio a partir de
una mezcla de acidos grasos (acido estearico y acido palmitico) por lo tanto el producto final
es una mezcla de ambos reactivos. A continuacion observamos un pequefio pico entre 63-
67°C correspondiente al compuesto erucamida. Este pico probablemente proviene de la fusién
de las impurezas que contiene el material las cuales provienen de la sintesis del compuesto,
ya que segun la especificacion del proveedor (TCI Chemicals) la pureza del producto es del
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85%. Entre (81-87°C) aparece el pico endotérmico asociado a la fusion de la erucamida. La
EBS presenta tres picos endotérmicos a las condiciones del ensayo. Los picos que se observan
entre 68-75°C y entre 98-105°C corresponden a las fases polimoérficas que presenta este
lubricante (fase o y fase ). El polimorfismo es la distinta manera de organizar
ordenadamente las moléculas de la EBS en estado solido. Finalmente aparece en el
termograma el pico endotérmico de fusion de la EBS (143-149°C).

Segun el tratamiento térmico realizado al lubricante EBS se puede conseguir fases puramente
a o puramente B. La fase a, presenta los dos picos endotérmicos igual que cuando hay
mezcla de las dos fases, por este motivo es dificil discernir la proporcion de ambas fases
presentes en el producto mediante un analisis DSC y es necesario recurrir a técnicas de
infrarrojos (FTIR). En cambio la fase B, muestra un pico endotérmico agudo a temperaturas
entre 108-110°C. Normalmente, la EBS comercializada presenta una composicion mixta de
ambas fases, pero suele contener alrededor de un 60% de fase a. Segun los proveedores,
durante la obtencion de la EBS intentan maximizar el contenido en fase «, en el producto
final, ya que su ordenacion en esta fase ayuda a que el polvo se aglomere en menor grado.

Pocos estudios existen de la influencia del polimorfismo del lubricante EBS en las distintas
etapas del proceso tecnoldgico PM. Unicamente McCall y Blachford [11] realizaron un estudio
de diferentes EBS comerciales asi como de sus polimorfismos puros, en el que observaron que
la fase o mostraba una resistencia en verde de las piezas entre un 10-15% superior que en la
fase B. No encontraron diferencias en la energia de eyeccidn necesaria para expulsar las
piezas de la matriz entre las dos fases.

DSC /(uV/mg)
m

0.5/
T exo
0.0
-0.5
-1.0
-1.5
-2.0
—— EBS
-2.51 —— Erucamida
—— GMS
40 60 80 100 120 140 160 180

Temperature /°C

Figura 7.2 Analisis DSC de los componentes puros que forman parte del sistema lubriante-
ligante bajo condiciones de atmdsfera de N,, de 30-180°C y a una velocidad de calentamiento
de 5°C/min.

Se realizd el mismo andlisis térmico del sistema lubricante-ligante (60EBS-30Eruc-10GMS)
desarrollado (Figura 7.3). En el termograma se identifican el mismo numero de picos
endotérmicos mostrados por los constituyentes puros en el termograma anterior (Figura 7.2),
con la diferencia de que los puntos de fusidon de los componentes descienden. En la Tabla 7.3
se muestran el inicio (onset) y el pico correspondientes a las temperaturas de fusion de los
componentes puros y del sistema lubricante-ligante asi como la entalpia de fusién de cada
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uno de ellos. Se observa que los puntos de fusion tanto del GMS como de la erucamida
descienden unos 12°C y el de la EBS unos 19°C. Ademas todos los picos presentan un
ensanchamiento tipico de mezclas con varios componentes.

El descenso de la temperatura de fusién del componente mayoritario se considera a menudo
como criterio de miscibilidad o miscibilidad parcial [12], por lo tanto se corrobora que se ha
obtenido una mezcla éptima de los tres componentes.

Puntualizar que debido al tratamiento realizado para mezclar todos los componentes,
incremento de la temperatura y enfriamiento al aire, la EBS ha cambiado su fase cristalina
predominante, ha pasado de fase a mayoritaria a fase B, ya que aunque se detecta el pico de
la fase a (62-66°C) aparece un pico muy agudo entre 103°C y 107 °C correspondiente a la
fase B.

DSC /(uV/mg)

0.2 -
1 exo

0.0 -

—— Sistema lubricante-ligante

40 60 80 100 120 140 160 180
Temperature /°C
Figura 7.3 Andlisis DSC del sistema lubriante-ligante bajo condiciones de atmésfera de N,, de
30-180°C y a una velocidad de calentamiento de 5°C/min.

Tabla 7.3 Temperatura y entalpia de fusion mostrado por los componentes del sistema
lubiante-ligante puros y los observados por el sistema lubricante-ligante.

GMS Erucamida EBS Sistema lubricante-ligante
Tfusié?og‘;“set) 58,8 81,0 142,7 46,4 / 69,8 / 1234
Tfusi?gc(;’im) 66,5 85,2 147,3 55,5 /75,3 / 130,8
AHsusion -201,9 -158,5 -80,6 -10,7 / -16,9 / -64,1
3/9)

A continuacién se evaluaran segun el protocolo descrito en el capitulo anterior las
caracteristicas y viabilidad del sistema lubricante-ligante para la tecnologia PM, asi como si
existe sinergia entre el conjunto de propiedades mostradas por cada uno de los
constituyentes que lo componen o si se mejoran.

Debido a que el compuesto mayoritario en el sistema lubricante-ligante desarrollado es la
EBS, en todos los estudios llevados a cabo a continuacién para evaluar las propiedades y la
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capacidad lubricativa ofrecida por el sistema se comparara con las propiedades y
comportamiento mostrado por la EBS (resultados observados en el capitulo anterior).

7.2 ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO INTRINSECO DEL SISTEMA LUBRICANTE-
LIGANTE DESARROLLADO

7.2.1 Estudio de la viscoelasticidad de los lubricantes mediante AFM

Las propiedades viscoelasticas del sistema lubricante-ligante desarrollado (60EBS-30Eruc-
10GMS) en el presente capitulo, tales como el médulo de Young (E), la adhesion y la energia
de disipacion, se evaluaron mediante la microscopia de fuerzas atdmicas (AFM). Teniendo en
cuenta que el compuesto base del sistema lubricante-ligante es la EBS se compararan las
propiedades mostradas en el capitulo anterior por este lubricante con las aportadas por el
sistema, con el objetivo de determinar qué tipo de modificaciones experimenta la EBS en su
comportamiento nanomecanico al afadir diferentes aditivos a su formulacion.

En la Figura 7.4 se muestran las imagenes topograficas de los analisis de AFM de la EBS en la
Figura 7.4 A y del sistema lubricante-ligante en la Figura 7.4 B, ambos escaneados en una
superficie de 2 pm x 2 pm. La topografia del sistema lubricante-ligante muestra una
morfologia escalonada formando placas o laminas. En cambio como se ha visto en el capitulo
anterior el lubricante EBS muestra una morfologia mucho mas esférica. La texturizacion de
ambos lubricantes viene marcada por el comportamiento que muestran las particulas sélidas
en el conformado y preparacion de las muestras para su posterior analisis por AFM. El efecto
de la presion (de compresion) ejercida para conformar las muestras en el caso de las
particulas de EBS las comprime, aplana y une pero sin perder la forma esférica inicial de las
particulas, en cambio las particulas del sistema lubricante-ligante al ser prensadas se
deforman mas facilmente exfolidandose y formando capas entre ellas, efecto similar al ocurrido
en el GMS y la erucamida.

Figura 7.4 Imagenes topograficas AFM de diferentes lubricantes en una superficie de analisis
de 2 ym x 2 um. A) topografia del EBS y B) topografia del sistema lubricante-ligante.

El estudio mediante AFM de mezclas poliméricas inmiscibles (heterogéneas) revela
disimilitudes en las propiedades nanomecanicas de los componentes, que se expresan en
variaciones de la energia disipada por la sonda de AFM que interactia con dichos
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componentes ademas de no ofrecer correlacion en las propiedades tales como el mddulo
elastico, la adhesion o la viscoelasticidad entre las distintas fases de la mezcla polimérica [13].
Este no ha sido el caso de la evaluacion del sistema lubricante-ligante ya que ha mostrado, en
cada uno de las repeticiones del ensayo de AFM realizado al sistema, valores de cada una de
las propiedades nanomecanicas estudiadas muy parecidos entre ellos. Esto denota que la
distribucion de cada componente en la matriz (EBS) es homogénea y estable.

Las propiedades nanomecanicas mostradas por ambos lubricantes se detallan en la Tabla 7.4,
donde se observa que el mddulo de elasticidad del sistema desarrollado aumenta con
respecto a la EBS como material base, y pasa de 1 GPa a 3 GPa. Ademas el sistema
lubricante-ligante posee una mayor adhesion entre la punta de AFM y el material, que en el
caso de la EBS (12-16 nN) alcanzando valores de entre 25-30 nN. Lo mismo sucede en el caso
de la energia de disipacion que alcanza valores de 5000 eV en el sistema lubricante-ligante. El
incremento de la energia de disipacion viene influenciado por el incremento de la fuerza de
adhesion [14], como se muestra en la ecuacioén (7.3):

Foahesion”
Waisipacion = ﬁ (7.3)

Ademas existen otros efectos como el comportamiento viscoso del material (la deformacién
plastica de la muestra) que afectan al incremento de la energia de disipacion [14]. Por lo
tanto, se puede decir que el sistema lubricante-ligante ain aumentando su elasticidad,
presenta un comportamiento mas viscoso que en el material base (EBS) y por lo tanto con
menor resistencia a la deformacion plastica.

A la vista estd que los aditivos afadidos en la formulacion del sistema, tanto la erucamida
como el GMS, provocan un cambio en las propiedades viscoelasticas de la EBS.

Tabla 7.4 Propiedades nanomecanicas de los lubricantes EBS y el sistema lubricante-ligante
obtenidas mediante analisis por AFM.

Propiedades

7 EBS Sistema lubricante-ligante
mecanicas
E (GPa) 0,80-1,1 2,5-3,5
Adhesion (nN) 12-16 25-30
Disipacion (eV) 900-1300 4000-6000

7.2.2 Estudio del comportamiento intrinseco del sistema lubricante-ligante a
compresion

Con el objetivo de determinar el comportamiento a compresion del sistema lubricante-ligante
desarrollado en el presente capitulo y su capacidad de alcanzar el punto de cedencia durante
el ensayo de prensado, se llevé a cabo un estudio de las propiedades mostradas por cada uno
de los componentes que conforma el sistema asi como varias de sus formulaciones (variando
las composiciones de cada uno de los componentes que conforman el sistema lubricante-
ligante dentro de los rangos preestablecidos con anterioridad), en condiciones de presion

224



Capitulo 7. Formulacion especifica de un sistema lubricante-ligante |
|

normales en el procesado de piezas PM. El ensayo realizado se encuentra descrito en el
apartado 3.5.2 del capitulo 3.

En la Figura 7.5 se observan el conjunto de comportamientos bajo compresion que han
mostrado los materiales evaluados a temperatura ambiente y a una velocidad de 1 mm/min;
siendo (—) el comportamiento correspondiente a los compuestos organicos individuales que
conformaran el sistema lubricante-ligante, (- - -) el comportamiento a compresion de varias
mezclas de los aditivos especificos afiadidos en el sistema lubricante-ligante (erucamida y
GMS) y (=****) es el comportamiento de las diferentes formulaciones del sistema lubricante-
ligante ensayadas las cuales han sido: entre un 60-70% de EBS, entre un 20-35% de
erucamida y entre un 5-15% de GMS.

100
80

60

e EBS

= Erucamida

— GMS

= « <Eruc + 10%GMS

= = oEruc + 20%GMS

= = =Eruc + 30%GMS
60%EBS+30%Eruc+10%GMS
60%EBS+35%Eruc+5%GMS

""" 70%EBS+20%Eruc+10%GMS
T T T T T T d
0 1 2 3 4 5

Desplazamiento del punzén superior (mm)

40 -

Carga uniaxial aplicada (kN)

20

Figura 7.5 Comportamiento a compresion de los diferentes compuestos que conforman el
sistema lubricante-ligante y diferentes formulaciones del mismo, a una v=1 mm/miny a
temperatura ambiente.

Como se ha visto en el capitulo anterior, a las condiciones del ensayo establecidas, la EBS y el
GMS muestran un comportamiento puramente mas elastico sin ofrecer punto de cedencia por
las fuerzas de cizalla provocadas por el punzdn superior al prensar el material, hecho que si se
observéd en la erucamida. Por otro lado las diferentes formulaciones ensayadas de los aditivos
afadidos al sistema lubricante-ligante, la erucamida (como aditivo de prensado) y el GMS
(aditivo ligante), tanto el 10% como el 20% y el 30% de GMS afadido a la erucamida, han
mostrado que bajo las condiciones de prensado las tres cantidades diferentes de GMS anadido
no modifican en gran medida el comportamiento de fluidez de la erucamida, ya que como se
muestra en la Tabla 7.5 la presidon aplicada necesaria para que las distintas formulaciones
fluyan ha sido de 10 kN, 10 kN y 12 kN, respectivamente. Ademas la cantidad de material
fluido al exterior en los tres casos ha sido similar, alrededor del 60% del material total
ensayado.

El % de GMS en el sistema ha sido bajo teniendo en cuenta que su funcion principal es la de
actuar como ligante, y como se ha determinado en los capitulos 4 y 5 el contenido (% en
peso) de ligante en mezcla es preferible que no supere el 0,1%. Las formulaciones 60EBS-
30Eruc-10GMS y 60EBS-35Eruc-5GMS han demostrado que son capaces de deslizar y fluir a
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una presion de compactacion especifica y mayor que en el caso de las formulaciones de la
erucamida+GMS, a 24 kN y 26 kN y moviendo a la superficie un % total masico del 39 y 29%,
respectivamente. En cambio la formulacion del sistema lubricante-ligante con la siguiente
composicion: 70EBS-20Eruc-10GMS, no ha mostrado tener buenas propiedades deslizantes
bajo las condiciones estudiadas, ya que se ha comportado de la misma manera que el
compuesto base de su formulacién, como la EBS.

Consecuentemente, con el fin de obtener un sistema lubricante-ligante con dichos aditivos, es
necesario que el contenido en EBS no exceda el 60% en mezcla, ya que si es asi la erucamida
no es capaz de modificarle sus propiedades lubricativas frente a la compresion.

Tabla 7.5 Conjunto de presiones necesarias para alcanzar el punto de fluidez de los
compuestos y formulaciones del sistema lubricante-ligante ensayados a compresion y la masa
(%) fluida; a T2ambiente y a v=1 mm/min.

P. aplicada (kN) Masa fluida

(punto de fluidez) (%)

EBS --- 0%

GMS 3%

Erucamida 10 92%
Erucamida +10%GMS 10 61%
Erucamida +20%GMS 10 61%
Erucamida +30%GMS 12 57%
60%EBS+30%Eruc+10%GMS 24 39%
60%EBS+35%Eruc+5%GMS 26 29%
70%EBS+20%Eruc+10%GMS - 5%

Como se ha mostrado en el capitulo anterior, al aumentar la velocidad de prensado a 10
mm/min algunos materiales no eran capaces de comportarse de la misma manera y dejaban
de ofrecer la capacidad de fluir alcanzada una cierta presion. Este no era el caso de la
erucamida, como se muestra en la Figura 7.6, y de ahi su gran habilidad como aditivo de
prensado, aunque la presidon necesaria para hacer fluir el material a dicha velocidad fue mas
elevada (de 10 kN a 16 kN), y la cantidad de masa fluida fue inferior (de 92% a 60%) que las
propiedades mostradas a la velocidad de prensado de 1 mm/min. Lo mismo les sucede a los
tres compuestos de erucamida con el 10%, 20% y 30% de GMS que al aumentar la velocidad
de prensado, tales mezclas necesitan aumentar la presion aplicada entre 7 y 9 kN, para
alcanzar su punto de fluidez o cedencia, ademas de que la reduccion de tiempo para que el
material salga a la superficie hace que la masa fluida sea de un 20% menor. En el caso de las
diferentes formulaciones de sistema lubricante-ligante estos experimentan el mismo efecto de
la velocidad de prensado, llegando a necesitar una presion de 41 kN y 35 kN, en las
formulaciones de 60EBS-30Eruc-10GMS y 60EBS-35Eruc-5GMS para conseguir fluir un %
masico de 9 y 13, respectivamente.
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Figura 7.6 Comportamiento a compresion de los diferentes compuestos que conforman el
sistema lubricante-ligante y diferentes formulaciones del mismo, a una v=10 mm/miny a
temperatura ambiente.

Tabla 7.6 Conjunto de presiones necesarias para alcanzar el punto de fluidez de los
compuestos y formulaciones del sistema lubricante-ligante ensayados a compresion y la masa

(%) fluida; a T2 ambiente y a v=10 mm/min.

EBS

GMS

Erucamida

Erucamida +10%GMS

Erucamida +20%GMS

Erucamida +30%GMS

60%EBS+30%Eruc+10%GMS
60%EBS+35%Eruc+5%GMS

70%EBS+20%Eruc+10%GMS

P. aplicada (kN) Masa fluida
(punto de fluidez) (%)
0%
3%
16 60%
17 46%
17 43%
21 31%
41 9%
35 13%
3%

En la etapa de prensado dentro de la tecnologia PM, este fendmeno se ve exponencialmente
acusado ya que las velocidades de compactado de piezas corresponden a un simple golpe de
la mezcla (alrededor de 30 mm/s en las prensas mecanicas y 12 mm/s en las hidraulicas) para
conseguir un alto rendimiento en la productividad de piezas en verde. La presion de
compactacién se aplica a tal velocidad que el material en vez de comportarse mas
plasticamente tendera a comportarse como un material viscoelastico. Al aumentar la velocidad
del estimulo (la presion en este caso) el material se comporta mas elasticamente y hay que
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intentar compensar dicha condicidon de prensado con la temperatura aplicada al sistema, con
el fin de intentar disminuir la viscosidad del sistema lubricante-ligante y reducir asi las
presiones necesarias para que el material llegue al punto de fluidizaciéon y migre a la pared de
la matriz.

7.2.3 Estudio de la reologia del sistema lubricante-ligante en un ensayo ad hoc a
compresion

Con el fin de determinar las propiedades reoldgicas, en concreto la viscosidad, que muestra el
sistema lubricante-ligante en funcion de la temperatura aplicada al sistema de prensado, se
ha llevado a cabo el ensayo ad hoc de la viscosimetria capilar, descrito en el capitulo 6
(apartado 6.1.2.1), usando la seccién anular de 0,358 mm? como canal de salida del
lubricante a la superficie de la matriz.

El sistema lubricante-ligante escogido en este estudio ha sido el 60EBS-30Eruc-10GMS, ya que
ha demostrado que es capaz de deformarse y deslizarse a la superficie y ademas el % en
peso de GMS se adecua mejor al % maximo que ha de estar involucrado en mezcla para que
realice su funcién como ligante sin deteriorar otras propiedades de la mezcla.

El estudio de la viscosidad del sistema lubricante-ligante escogido en su estado sélido se ha
realizado en funcion de la fuerza (F) necesaria para conseguir que el material fluya a través de
la secciéon anular de la matriz que conforma el util del ensayo. Para ello se han realizado
medidas del punto de cedencia que presenta el sistema lubricante-ligante a diferentes
velocidades de prensado (v=a 0, 1, 0,5, 1, 5, 10 mm/min) a 40°C y 60°C. En la Tabla 7.7 se
muestran los parametros reoldgicos (el esfuerzo de corte (t), la velocidad de corte (y) y la
viscosidad (n)) extraidos de los ensayos a compresion realizados al sistema 60EBS-30Eruc-
10GMS, a 40°C (valores en negro) a 60°C (valores en rosa) y el de referencia ensayado a v=
1mm/min (0,017mm/s) a temperatura ambiente (valores en azul).

Tabla 7.7 Parametros reoldgicos del sistema (60EBS-30Eruc-10GMS) evaluados a T2=40°C
(valores en negro) y a T@=60°C (valores en rosa). Los valores en azul corresponden al estudio
del sistema a T2 ambiente y v=1 mm/min (referencia).

Vv F Y T n
(mm/s) (kN) (s (dinas/cm?)x10’ (Poise)x10°

17,6 32,9 313

0,002 0,84 1,05 1,57 14,9
20,5 38,3 72,8

0,008 2,50 3,26 4,64 8,82
33,1 61,9 58,8

0,02 26,5 10,5 49,6 47,1
4,20 7,90 7.50

30,5 57,1 10,8

0,08 25,1 52,6 46,8 8,90
32,3 60,4 5,73

0,2 22,7 105,3 42,5 4,04
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En la Figura 7.7 se observa que el comportamiento de la viscosidad del sistema lubricante-
ligante ensayado a 40°C presenta una disminucion brusca al aumentar sutilmente la velocidad
de corte. Ademdas parece mostrar la misma viscosidad que el sistema lubricante-ligante
evaluado a T@ ambiente. En cambio a 60°C, la viscosidad del sistema muestra una reduccion
del 95% respecto a la viscosidad que presenta el sistema a 40°C, en la primera velocidad de

corte evaluada (1,05 s™). Al aumentar vy, la viscosidad del sistema a 60°C se mantiene

constante llegando a confluir con la viscosidad del sistema lubricante-ligante evaluada a 40°C
a la velocidad de corte de 52 s

3,5x10° 1

™ —H— T3 ambiente
3,0x10° —m—40°C
4 —HE—60°C

2,5x10° -

2,0x10°

1,5x10°

1,0x10° -
5,0x10 - .\=

0,0 |

n (Poise)

T 1
0 25 50 75 100 125

Y(s?)

Figura 7.7 Viscosidad del sistema lubricante-ligante (n) en funcion de la velocidad de corte (y),
a T2 ambiente, a 40°C y a 60°C.

Parece ser que la viscosidad del material estd mas influenciada por la velocidad de corte que
por las temperaturas evaluadas en este ensayo. Por lo que si extrapolamos en el grafico
alcanzando una velocidad de corte similar a la velocidad de prensado (aproximadamente
7x10° s para una prensa hidraulica y 19x10° s para una prensa mecanica) podriamos decir
que el sistema lubricante-ligante tendrd una viscosidad alrededor de los 4 o 5x10° Poise a las
diferentes temperaturas evaluadas si la tendencia no varia, y que igualmente podria ser capaz
de deslizarse a la superficie radial de la pieza en verde, aunque probablemente en menor
grado y limitado sdlo a las particulas de lubricante mas cercanas a la pared de la matriz.

En cambio fijando la velocidad de corte y aumentando la temperatura de prensado, como se
demuestra en la Figura 7.8, el esfuerzo de corte necesario para que el sistema lubricante-
ligante alcance su punto de cedencia y migre a la superficie se reduce. Fijando la velocidad de
corte en 10,5 s, el esfuerzo de corte a 40°C se reduce en un 20% y a 60°C en un 87%, con

respecto al T necesario a T2 ambiente.
Teniendo en cuenta este resultado, durante el prensado de polvo metalico con dicho sistema
lubricante-ligante adicionado, si se aumenta la temperatura de prensado dicho lubricante

especifico iniciara su movimiento a la superficie gracias al deslizamiento de sus cadenas
moleculares a una menor presion aplicada.
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Figura 7.8 Esfuerzo de corte (T) en funcidn de la velocidad de corte (y) del sistema lubricante-
ligante a T@ ambiente, a 40°C y a 60°C.

7.3 ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO DEL SISTEMA LUBRICANTE-LIGANTE EN
COMBINACION CON EL POLVO BASE FE

7.3.1 Ensayo de compactacion simple: evaluacion de la presion transmitida y el
coeficiente de friccidon que aporta el sistema lubricante-ligante

Se realiz6 un estudio de las condiciones de friccidn generadas durante la etapa de prensado
uniaxial del sistema lubricante-ligante afiadido en polvo de base Fe y comparado con el
lubricante convencional EBS. El porcentaje en peso afiadido de ambos lubricantes fue de
0,8%, y en el caso del sistema lubricante-ligante se evaludé otra composicion reduciendo el
contenido a la mitad para valorar su comportamiento frente a la friccion durante el
compactado y a la extraccion reduciendo la cantidad. El ensayo realizado se detalla en el
capitulo 6 en el apartado 6.2.1.

En la Figura 7.9 se muestra el coeficiente de deslizamiento, n, alcanzado en cada una de las
mezclas con los distintos lubricantes empleados en funcién de la presion axial aplicada por el
punzon superior. De los 400 MPa a los 950 MPa aplicados el coeficiente de deslizamiento de la
mezcla con un contenido de 0,8% del sistema lubricante-ligante presenta valores 7%
superiores que en el caso de la mezcla que contiene un 0,8% de EBS. En cambio al reducir a
la mitad el contendido de sistema lubricante-ligante en la mezcla de polvo de Fe, observamos
que a presiones bajas entre 300 y 450 MPa, el coeficiente de deslizamiento empeora entre un
6% Yy un 9%, comparado con la mezcla que contiene el 0,8% de EBS, esto se debe a que a
presiones bajas existe un mayor movimiento relativo de las particulas durante el prensado y el
valor de z (relacién de tension radial/axial) no se mantiene constante (ademas de que no se
pueden comparar entre mezclas con diferentes cantidades de lubricante adicionado ya que al
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reducir la cantidad de lubricante z, se reduce sin saber en cuanto lo hace ya que el
comportamiento de ambos lubricantes bajo presion es diferente). En cambio a mayores
presiones, entre 600MPa y 950MPa, debido a que z tiende a comportarse de manera
constante a dichas presiones, se observa que el coeficiente de deslizamiento de la mezcla con
un 0,4% de sistema lubricante-ligante se aproxima en mayor medida a los coeficientes
mostrados por la mezcla con un 0,8% de EBS, dando valores inferiores entre 2% y 4%.

0,851 _e—0.8EBS
J 0.8 Sistema

0.4 Sistema
0,80

0,75

0,70

0,65

Coeficiente de deslizamiento, I

0,60 -

0,55 T T T T T T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 9200 1000

Presion axial aplicada (MPa)

Figura 7.9 Coeficiente de deslizamiento, n, en funcidn de la presion aplicada a las mezclas
base Fe con un 0,8% de lubricante (EBS como referencia y el sistema lubricante-ligante) y
0,4% de sistema.

En la Figura 7.10 se detalla el coeficiente de friccion de las tres mezclas valoradas.
Corroborando el valor empirico que nos ofrece el coeficiente de deslizamiento anteriormente
descrito, se observa que la mezcla con un 0,8% de sistema lubricante-ligante muestra un
coeficiente de friccidon menor, alrededor de un 23% que en la mezcla con el 0,8% de EBS, en
todas las presiones aplicadas. Esto significa que la friccidn entre la pared de la matriz y la
pieza que esta siendo prensada es menor con el sistema lubricante-ligante ya que es capaz de
expulsar mayor cantidad de lubricante a la interfaz, tal como también observaron Turenne et
al. [15]. En el caso de la mezcla con un 0,4% de sistema lubricante-ligante afadido, a las
presiones entre 600 y 950 MPa, presenta un valor de pz parecido a la mezcla que contiene
0,8% de EBS. Como se ha mencionado anteriormente z (relacién de tension radial) no es
comparable en cada una de las presiones evaluadas si se reduce la cantidad de lubricante tal
y como describieron Taniguchi et al. [16]. La reduccion a la mitad del sistema en mezcla
presenta un valor de coeficiente de friccién de alrededor de un 9% mas que en el caso de la
EBS. Relativo a este resultado se puede deducir que reduciendo el contenido del lubricante
sistema a la mitad acttia de manera muy similar a la EBS con el doble de material en mezcla a
elevadas presiones. Asimismo reduciendo menos la cantidad de sistema lubricante-ligante se
conseguiran mejores resultados en la etapa de prensado. Con ello se vera aumentada la
densidad en verde alcanzada por la pieza en verde tal y como se muestra en la Figura 7.11,
dénde la mezcla con 0,4% de sistema lubricante-ligante prensada a 900 MPa alcanza una
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densidad mayor al 1% que en el caso de las mezclas con 0,8% de EBS y sistema lubricante-
ligante.

0,18 -
o,1s-.
0,14
o,12-.
0,10-.
o,os-.

0,06

Coeficiente de friccion,

0,04 -
| —e—o0.8EBS

0.8 Sistema
0,027 0.4 Sistema

0,00 ) ) ) ) ) 1
500 600 700 800 900 1000
Presion axial aplicada (MPa)
Figura 7.10 Coeficiente de friccion, y, en funcion de la presion aplicada a las mezclas base Fe
con un 0,8% de lubricante (EBS como referencia y el sistema lubricante-ligante) 0,4% de

sistema.
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Figura 7.11 Densidad alcanzada en funcion de la presion aplicada a las mezclas base Fe con
un 0,8% de lubricante (EBS como referencia y el sistema lubricante-ligante) 0,4% de sistema.

Teniendo en cuenta la reduccién en el coeficiente de friccion que ha presentado en mezcla el
sistema lubricante-ligante respecto a la mezcla que contiene EBS, era de esperar que a
presiones elevadas la energia de eyeccion necesaria para expulsar las piezas de la matriz de la
mezcla que contiene el sistema fuese menor tal y como se detalla en la Figura 7.12. Se
observan como las energias de eyeccién son inferiores en un 17,6 J/cm? y 24,3 J/cm?, para las
presiones de 600 MPa y 950 MPa respectivamente, en la mezcla que contiene el 0,8% del
sistema comparado con la mezcla con 0,8% de EBS. Por otro lado la mezcla con un 0,4% de
sistema lubircante-ligante a presiones entre 300 y 600 MPa ha demostrado necesitar una
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energia para eyectar las piezas de la matriz idéntica a la que necesita la mezcla con 0,8% de
EBS. En cambio, a presiones alrededor de 900 MPa, la mezcla con 0,4% de sistema
lubricante-ligante ha necesitado alrededor de 10 J/cm? mds para eyectar las piezas que en el
caso de la mezcla con 0,8% de EBS. Por lo tanto se hace visible que la reduccién a la mitad
del sistema lubricante-ligante en mezcla prensada a elevadas presiones no es capaz de reducir
las fuerzas friccionales surgidas durante el prensado probablemente causado por una
insuficiente salida a la superficie del mismo, provocado por la elevada presion ejercida y la
reduccion de la porosidad.

70
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60 - 0.4 Sistema
~ J
g 50
~
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c o
2 40
3
O .
)
o 30—
o
) 1
=)
g 20+ Va
w ] / ]
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0 ) ' ) ' ) ' ) ' ) ' ) ' ) ' )
300 400 500 600 700 800 200 1000

Presién axial aplicada (MPa)

Figura 7.12 Energia de eyeccion en funcién de la presién aplicada a las mezclas base Fe con
un 0,8% de lubricante (EBS como referencia y el sistema lubricante-ligante).

7.3.2 Estudio de las propiedades de extraccion de cada una de las mezclas base Fe
con el sistema lubricante-ligante

Con el objetivo de determinar las propiedades de extraccion de las piezas que presenta el
sistema lubricante-ligante desarrollado en este capitulo en funcién de las condiciones de
prensado establecidas, se llevd a cabo un estudio de la presion de extraccion tanto estatica
como dinamica, y la densidad en verde alcanzada, de las mezclas de polvo de base Fe con un
0,6% de sistema lubricante-ligante a presiones de compactado de 137 MPa, 400 MPa, 800
MPa y 1000 MPa. Estos valores se compararon con las propiedades presentadas por la mezcla
que contiene un 0,6% de EBS y la mezcla base Fe que contiene un 0,6% de erucamida. Todos
los ensayos se realizaron a temperatura ambiente, a 40°C y 60°C.

En la Figura 7.13 se observa que las propiedades de extraccidn a bajas presiones (a 137 MPa
y 400 MPa) y a temperatura ambiente, en ambas mezclas, tanto la que contiene EBS como la
que contiene el sistema desarrollado, no presentan grandes diferencias. En cambio a 800
MPa, presion a la que en funcion del tipo de lubricante, éste ya es capaz de salir en mayor o
menor grado a la superficie radial de la pieza en verde, el sistema lubricante-ligante presenta
una mejora reduciendo en un 28% Yy un 44% las presiones de extraccion estatica y dinamica
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respectivamente, respecto a la mezcla que contiene EBS y a densidades en verde alcanzadas
muy similares. A 1000 MPa a temperatura ambiente, como era de esperar, el sistema
lubricante-ligante presenta mayores presiones de extraccién que en el caso de la erucamida.
Vale la pena resaltar que la mezcla con el sistema muestra valores de extraccion muy
competitivos, ya que en la presion estatica presenta 2,5 N/mm? y en la presién dindmica 1,1
N/mm? mayores a la mezcla con la erucamida, por lo que el 30% de erucamida afiadida en la
formulacién del sistema lubricante-ligante es suficiente para que actie como aditivo de
prensado facilitando la expulsiéon de las piezas en verde.

En la Figura 7.14 se observa un comportamiento de las propiedades de extraccién a 40°C muy
parecido al que presenta el sistema lubricante-ligante a temperatura ambiente. Aunque a 800
MPa la mezcla con EBS se mantuvo invariante como se vio en el capitulo 6 (apartado 6.2.2)
en el caso de la mezcla con el sistema lubricante-ligante, ésta ha mostrado una mejora en la
presion de extraccion estatica y dinamica de 18% y 10%, respectivamente, que la del sistema
a la misma presién y a temperatura ambiente. A 1000 MPa a 40°C, el sistema lubricante-
ligante mejora sutilmente sus propiedades de extraccidn respecto a las observadas a la misma
presidon a temperatura ambiente, pero se iguala a las presiones de extraccion tanto estatica
como dindmica ofrecidas por la mezcla con erucamida. Por lo que parece que el sistema a
400°C muestra una ligera mejora en el comportamiento a extraccion de las piezas en verde.
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Figura 7.13 Medida de las presiones de eyeccion (eje izquierdo) de las piezas prensadas de
cada una de las mezclas con 0,6% de lubricante a temperatura ambiente y las densidades en

verde alcanzadas (eje derecho).
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alcanzadas (eje derecho).

A continuacién, en la Figura 7.16, se muestran las energias de eyeccidon necesarias para
expulsar cada una de las piezas de las tres mezclas de base Fe con un 0,6% de cada

lubricante ensayado evaluadas anteriormente a cada presion y temperatura caracterizada.
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A 400 MPa todas las mezclas con los distintos lubricantes anadidos a las tres temperaturas
evaluadas muestran una energia de eyeccidn muy parecida entre ellas, ya que la presion
aplicada no es suficiente para que haya una diferenciacion clara entre ellos.

El 0,6% del sistema lubricante-ligante en mezcla de base Fe a temperatura ambiente, Figura
7.16 A, muestra una tendencia idéntica a la mostrada por la mezcla con el 0,6% de erucamida
en cuanto a las energia de eyeccion en todas las presiones valoradas, aunque aumentando
sus valores sutilmente, entre 2 y 3 J/cm? Valores muy inferiores si los comparamos con la
elevada energia de eyeccién (55,2 J/cm?) que necesita la mezcla con 0,6% de EBS a 800 MPa
para expulsar las piezas.

A 40°C a las presiones de 800 MPa y 1000 MPa, tal y como muestra la Figura 7.16 B, tanto la
erucamida como el sistema lubricante-ligante siguen mostrando la misma tendencia que a
temperatura ambiente. Sin embargo el valor de energias para la mezcla con el sistema se ve
reducido en 3 y 4 J/cm? en ambas presiones con respecto a las observadas a temperatura
ambiente.

En cambio al prensar a elevadas presiones (800 MPa y 1000 MPa) a 60°C, el sistema
lubricante-ligante muestra energias de eyeccidn superiores a las obtenidas en la mezcla con
0,6% de erucamida, tal y como muestra la Figura 7.16 C. A 800 MPa (a 60°C) la energia de
extraccion de la mezcla con el sistema como lubricante ha sido de 38,2 J/cm? en cambio a la
misma presidn a 40°C la energia de extraccidn del sistema fue de 29,2 J/cm?. A 1000 MPa (a
60°C) la energia necesaria por el sistema para expulsar las piezas ha sido de 39 J/cm?, muy
similar a la energia necesaria a 800MPa.

Teniendo en cuenta dichos resultados se observa que el sistema lubricante-ligante presenta
un comportamiento a extraccion similar al aditivo deslizante afiadido en su formulacién, la
erucamida; en cambio a 60°C el sistema muestra un comportamiento frente a la extraccion de
piezas intermedio entre el mostrado por la EBS y el de la erucamida.
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Figura 7.16 Energias de eyeccidn de las mezclas de Fe con un 0,8% de lubricante (EBS,
sistema lubricante-ligante y erucamida) a las diferentes condiciones de presidn evaluadas y a
las tres temperaturas ensayadas: A) T@ ambiente, B) a 40°C y C) a 60°C.
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7.3.3 Analisis de la distribucion del lubricante en la superficie radial de cada
mezcla realizada

Se ha llevado a cabo un estudio de la distribucion en superficie del lubricante (sistema
lubricante-ligante) en las piezas anteriormente prensadas a 800 MPa a temperatura ambiente,
con el objetivo de visualizar e interpretar los buenos resultados obtenidos de dicho lubricante
en las propiedades de extraccidon de las piezas en verde.

En la Tabla 7.8 se muestra un ejemplo de una de las imagenes BSE y su tratamiento de
imagen binario realizado en la superficie radial de las piezas en verde tanto de la mezcla de
polvo de Fe con 0,6% de EBS como de la mezcla con 0,6% de sistema lubricante-ligante.
Ademas se muestra un ejemplo de distribucién de carbono realizados en cada pieza por la
técnica de distribucion de elementos por EDS y BSE y finalmente el % de area que cubre cada
uno de los lubricantes estudiados en la superficie radial de las piezas pensadas.

Tabla 7.8 Micrografias BSE, distribucion de C, analisis de imagen binario de las topografias
BSE, vy el % de distribucion superficial de lubricante EBS y sistema lubricante-ligante en piezas
prensadas a 800 MPa a T2 ambiente.

7 %
analisis de ;
/ area
imagen

(0)

Fe + 0,8%
lubricante

Micrografias BSE  Distribucion de C

EBS

S PRSP

A simple vista, en la Tabla 7.8, se observa la gran diferencia de distribucion superficial en
ambos lubricantes comparados, tanto en las imagenes (BSE) como en las de distribucién de C.
El area superficial que cubre el sistema lubricante-ligante ha demostrado ser superior en un
13% a la mezcla con el lubricante convencional EBS hecho que concuerda con los resultados
favorables en las propiedades de prensado y extraccién ofrecidos por la adicién de un 0,6%
de sistema lubricante-ligante en polvo de base Fe.

Las particulas del lubricante EBS durante el prensado se mantienen fijas en el lugar dénde
aleatoriamente cayeron durante la etapa de llenado de la matriz debido a su elevada
resistencia a cizalla que provoca que las cadenas moleculares no deslicen unas con otras y
migren con facilidad a la superficie. Las particulas que se observan en la micrografia BSE y en
la distribucién de carbono son aquellas particulas de EBS que aleatoriamente se encontraban
en la interfaz pared de matriz-superficie radial de la pieza durante el compactado y
minimamente hacen su funcién de ayudar a eyectar la pieza. Contrariamente, el sistema
lubricante-ligante, tal y como le sucedia a la erucamida, es capaz de deslizarse y exudar a la
superficie radial de la pieza en verde que ha sido prensada y favorecer en mayor grado su
expulsion.
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7.4 EVALUACION DE LAS DIFERENTES PROPIEDADES DE LAS MEZCLAS BASE FE
CON EL USO DEL SISTEMA LUBRICANTE-LIGANTE

Teniendo en consideracion las propiedades que ha mostrado tener el sistema lubricante-
ligante (60EBS-30Eruc-10GMS) para su aplicacion como lubricante en la tecnologia PM, otra
cuestién importante a valorar son los efectos de dicho sistema lubricante-ligante en las
propiedades de la mezcla y de la pieza en verde. Para la realizacién de cada una de las
mezclas se ha utilizado un mezclador Lédige laboratory Ploughshare de 5L para mejorar la
homogeneidad de todos y cada uno de los elementos que componen las mezclas y favorecer
la relacién intima entre las particulas de base Fe y los elementos de aleacion (EA).

En la Figura 7.17 se detallan las estrategias de mezclado llevadas a cabo. Con el objetivo de
evaluar las propiedades que aporta el sistema lubricante-ligante desarrollado en este capitulo
a la mezcla en las distintas etapas de produccion de piezas PM, se ha querido determinar la
influencia que tiene dicho sistema en las propiedades evaluadas en funciéon del modo en el
que se ha afadido en la mezcla. La composicién quimica de las mezclas ha sido de 1,5%Cu
0,5%Mo 4%Ni 0,8% grafito y el % restante Fe, con una adicién de un 0,6% de material
organico (EBS o sistema lubricante-ligante).

Las estrategias seguidas han sido:

- Uso del sistema como lubricante (mezcla 1): Adicionar el sistema lubricante-ligante
micronizado al sistema metalico de la misma manera que se le afiade el lubricante EBS
a la mezcla de referencia.

- Uso como sistema lubricante-ligante (mezcla 2): Adicionar el sistema lubricante-ligante
micronizado previamente con el Fe para distribuir perfectamente el lubricante y
posteriormente afiadir los EA e incrementar la temperatura hasta los 65-69°C, con el
fin de que el GMS que forma parte del sistema, funda y ligue los EA con las particulas
de base Fe. Finalmente se deja enfriar la mezcla antes de descargarla del mezclador.

- Uso como sistema lubricante-ligante afiadiendo los componentes de la formulacion
desarrollada de forma individual (mezcla 3): Adicionar el 0,06% en peso de GMS
micronizado con las particulas metdlicas de Fe y mezclar durante 2 min a temperatura
ambiente. Anadir los EA y mezclar a la vez que aumenta la temperatura entre 65-
69°C, una vez alcanzada se mantiene constante durante 2 min de mezclado. Se deja
enfriar la mezcla hasta alcanzar la temperatura de 40°C y se adiciona en frio el 0,18%
de erucamida y el 0,36% de EBS y se mezcla todo durante 4 min. Los % en peso
anadidos en dicha mezcla corresponden con las fracciones anadidas de cada material
en el sistema lubricante-ligante desarrollado.

Durante el mezclado de las mezclas realizadas en caliente, la mezcla 2 y la mezcla 3, se
usaron tanto las palas (300 rpm) como las cuchillas (3000 rpm) para aumentar la
homogeneidad de cada uno de los componentes. En cambio al llegar a la temperatura de
fusién del GMS, se desactivaron las cuchillas y solo se dejé la accion de las palas para el
mezclado intimo de los elementos.
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Figura 7.17 Esquema de las estrategias de mezclado llevadas a cabo en el mezclador Lédige
para evaluar distintas formas de incorporacién del sistema lubricante-ligante en comparacion
con la mezcla de referencia (dénde EA son los elementos de aleacion).

En el grafico radar de la Figura 7.18 se pueden observar las propiedades de la mezcla, tales
como la fluidez determinada mediante el embudo Carney y la densidad aparente, asi como la
resistencia a la volatilizacién (dusting resistance) del elemento Ni y el C de las mezclas
estudiadas. Ademas de las propiedades de la pieza en verde que presenta cada mezcla, como
la compresibilidad (la densidad en verde alcanzada cuando la pieza se prensa a 600 MPa), la
resistencia en verde (prensada a 600 MPa) y el comportamiento frente a la expulsion de las
distintas mezclas prensadas a 600 MPa.
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Figura 7.18 Grafico radar de las propiedades de las mezclas metalicas (1,5%Cu 0,5%Mo 4%Ni

0,8% grafito + 0,6% material organico (EBS o sistema lubricante-ligante)) tales como fluidez,

densidad aparente, resistencia del C y Ni al espolvoreamiento, compresibilidad, resistencia en
verde y propiedades de extraccion de la pieza en verde.

La fluidez es una caracteristica fisica muy importante ya que afecta directamente a la tasa de
produccion de piezas realizadas mediante técnicas pulvimetallrgicas convencionales. La
elevada proporcion de elementos de aleacion presentes en la mezcla metdlica base empleada
(1,5%Cu 0,5%Mo 4%Ni 0,8%grafito) afecta en gran medida a la fluidez del material. Esto se
debe al aumento en el area superficial especifica de la mezcla causado por la adiciéon de finas
particulas de Ni y grafito, al elevado coeficiente de friccion interparticular provocado por el
amplio rango de tamafios de particulas presentes en la mezcla, asi como por las diferentes
densidades que presentan cada uno de los elementos que constituye la mezcla [17].

Partiendo de la limitada fluidez que presenta el material metalico base, si ademas le afiadimos
otro elemento de naturaleza muy distinta como es el lubricante o ligante empeoraremos en
mayor medida la capacidad de fluir de la mezcla. Y lo que observamos es que la mezcla de
referencia con EBS como lubricante es la que mejor fluye de todas las mezclas evaluadas, con
una tasa de fluidez de 7,2 s; seguida muy de cerca por la mezcla 2 con un valor de 7,6 s. En
cambio la mezcla 1 y 3 han mostrado una peor fluidez con valores de 8,5 sy 94 s,
respectivamente.

Este efecto negativo que presentan las mezclas que contienen el nuevo sistema lubricante-
ligante desarrollado en la fluidez de las mezclas se debe a la elevada cohesividad que
muestran las particulas de material organico entre ellas sobre todo por las moléculas de GMS.
Por ello hay que llegar a un equilibrio entre el % de ligante anadido en mezcla para reducir
potencialmente la segregacién de los elementos de aleacidn sin ir en detrimento de la fluidez
de la mezcla global. Sin embargo los resultados muestran que con un sistema optimizado es
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posible reducir el contenido de material organico adicionado en mezcla y minimizar esta
desventaja.

Las tres mezclas que contienen el sistema lubricante-ligante han ofrecido densidades aparente
muy similares siendo 3,01 g/cm® para la mezcla 1, 3,08 g/cm® para la mezcla 2 y 3,04 g/cm®
para la mezcla 3. En cambio la mezcla de referencia mostré una densidad aparente mayor,
3,16 g/cm’. Esto puede ser causado por la diferente morfologia de los lubricantes afiadidos
(Figura 7.1). El lubricante EBS muestra una forma de particula mas esférica y gracias a su
superficie menos rugosa hace que las particulas se muevan mas libremente creando espacios
libres que ocupan particulas mas pequefias aumentando la relacion masa/volumen.
Contrariamente a las particulas en forma de escamas que tienden a formar puentes entre
particulas evitando el movimiento y reordenamiento libre entre particulas como sucede al
adicionar el sistema lubricante-ligante.

Tal y como se esperaba las mezclas 2 y 3, que han sido procesadas a la temperatura de fusion
del compuesto afadido como ligante al sistema, el GMS, han dado los mejores resultados en
cuanto a la resistencia a la volatilizacion del C y el Ni evaluada mediante el test de elutriacién
de ambas mezclas. En las dos mezclas la retencion del C y el Ni ha dado unos valores del 96%
y 97%, respectivamente. En cambio la mezcla 1, ha ofrecido valores inferiores de 91% para el
C y 85% para el Ni. Aln asi, ésta mezcla ha demostrado que el sistema lubricante-ligante
ofrece un anclaje mayor de los elementos de aleacién que en el caso de la mezcla con EBS
como lubricante. Esto se debe a que la cera EBS se compone de dos largas cadenas
hidrocarbonadas que le confieren una baja polaridad y eso influye en la ineficaz afinidad por
las superficies del polvo metalico [18]. En cambio, si a la EBS se le afladen componentes con
capacidades surfactantes como es el caso del GMS por sus dos grupos hidroxilos o la
erucamida por su amida terminal (sistema lubricante-ligante), se consigue mejorar su afinidad
por las particulas metalicas ya que dichos aditivos se interponen entre ambos [19, 20]. El
grupo funcional amida y en mayor grado los grupos hidroxilos que forman parte de las
cadenas moleculares de estos aditivos estudiados forman enlaces a través de las interacciones
por puentes de hidrégeno con los hidroxilos presentes en la superficie de las particulas
metalicas [20].

Las tres mezclas con el sistema lubricante-ligante, con su correspondiente tratamiento de
mezclado realizado, han ofrecido mayor compresibilidad a 600 MPa, es decir han obtenido
mayor densidad en verde que en el caso de la mezcla referencia. La mezcla 1 y 2 han
presentado una compresibilidad mayor a 0,05 g/cm’ y la mezcla 3 de 0,03 g/cm® con respecto
a la mezcla de referencia.

En cuanto a la resistencia en verde (a 600 MPa), los resultados han sido parecidos en todas
las mezclas. La mezcla 1 y 3 han ofrecido el valor de resistencia en verde mayor con un 16
N/mm? y 15 N/mm?, respectivamente. En cambio la mezcla 2 ha ofrecido la misma resistencia
en verde que la de referencia con un valor de resistencia de 14 N/mm?.

Las propiedades de extraccion de las tres mezclas con el sistema lubricante-ligante han
demostrado una vez mas ser superiores a la mezcla de referencia, siendo la mezcla 2 la que
ofrece una mejora del 21% en la presidn estatica, del 34% en la presidn dinamica y del 43%
en la energia de eyeccién respecto a la mezcla de referencia.

Considerando las distintas resistencias a la volatilizacion que presentan los elementos finos
afadidos en la mezcla como es el caso del niquel, asi como el grafito debido a su menor
densidad, se llevd a cabo un estudio de las cuatro mezclas usando el microscopio electrénico
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de barrido (SEM). En la Figura 7.19 se muestran las micrografias de las cuatro mezclas
estudiadas donde se observa que en el caso de la mezcla de referencia (Figura 7.19 A) existe
una gran cantidad de elementos de aleacidn, sobretodo el Ni y el grafito, disgregados sin
estar ligados a las particulas de polvo base, hecho que corrobora la facilidad de los elementos
de aleacidn a segregarse y volatilizar de la mezcla de la que forman parte y provocar cambios
composicionales y cambios en las propiedades finales de las mezclas. En el caso de la mezcla
1 (Figura 7.19 B), este efecto se ve minimizado, aunque su micrografia muestra algunos
elementos de aleacidn libres. En cambio las micrografias de la mezcla 2 (Figura 7.19 C) y la
mezcla 3 (Figura 7.19 D) han mostrado ser mezclas bien ligadas ya que se detectan muy
pocas particulas de niquel y grafito libres. Las particulas de Fe observadas, en ambas
micrografias, estan formando agregados con el resto de elementos de aleacion de la mezcla.
Por lo que se reafirma que gracias a la accién del ligante dichas mezclas presentan una buena
retencion de los elementos de aleacién, esto es ventajoso porque se mostraran unas
propiedades practicamente invariantes durante su manipulacion y procesado, ya que evitaran
la segregacion y la pérdida de elementos composicionales y daran lugar a una mayor
homogeneidad de propiedades en todas y cada una de las piezas fabricadas con tales
mezclas.

Figura 7.19 Micrografias SEM de las mezclas con composicién quimica 1,5%Cu 4%Ni 0,5%Mo
0,8%grafito + 0,6% lubricante. A) con un 0,6%EBS, B) con el 0,6%sistema lubricante-ligante
miconizado, C) con el 0,6% sistema lubricante-ligante micronizado afiadido en caliente (65-
69°C) y D) con el 0,6% sistema afiadido componente por componente (10%GMS a 65-69°C)
+ 30% erucamida y 60% EBS en frio.
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Se ha llevado a cabo un estudio de la distribucién de los elementos de aleacion en las
particulas de Fe de algunas de las mezclas estudiadas mediante mapas de distribucion
elemental mediante SEM. En la Tabla 7.9 se muestran dos mapas de distribucion de los
elementos Cu, Fe, Ni y C de la mezcla de referencia y la mezcla 3.

Tabla 7.9 Mapas de distribucion de los elementos de aleacion (EA): Ni, Cu, Cy la base
metalica Fe de la mezcla de referencia y la mezcla 3.

Mapas de distribucion de los EA de la mezcla de referencia

Ni-KA
SE.MAG: 650x_HV: 20.0kV_WD: 11.4mm
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En el mapa de distribucion de elementos de aleacion de la mezcla de referencia se observa
que muchas particulas de niquel y carbono (tanto de grafito como de lubricante) y alguna de
Cu se encuentran aisladas sin estar adheridas a la particula de Fe, como se ha mencionado
anteriormente, debido a la falta de la accion de un ligante. Si se detecta en la superficie de
algunas particulas de Fe el anclaje de algunas particulas finas de niquel. Este efecto es debido
al fino tamafio de particula que presenta el polvo de Ni (3-6 pm) que se adhiere a las
rugosidades superficiales de las particulas de Fe ya que su fuerza de adherencia (Fuerzas de
Van der Waals) debido a su fino tamafio de particula es superior a las fuerzas gravitacionales
y es capaz de mantenerse unido a las particulas de Fe [21-23]. La magnitud de las fuerzas de
Van der Waals aumenta cuanto mayor es la diferencia entre el tamaino de las dos particulas
en contacto [24].

Contrariamente en el siguiente mapa de distribucion de los elementos de aleacidn
correspondiente a la mezcla 3, se observa el anclaje de las particulas de Ni y grafito alrededor
de la superficie del Fe con una mayor distribucidon que en el caso anterior cometido por la
accion del componente ligante (GMS) anadido en el sistema lubricante-ligante. Ademas
también es capaz de fijar las particulas de Cu que presentan un mayor tamafio de particula.
Este efecto favorecera a la obtencién de un proceso homogéneo y repetitivo en todas las
etapas de fabricacion de piezas PM en las que se use este tipo de mezclas.

7.5 DESCOMPOSICION TERMICA DEL SISTEMA LUBRICANTE-LIGANTE

Teniendo en cuenta la favorable descomposicion térmica que han ofrecido todos los
componentes que conforman el sistema lubricante-ligante, observada en el capitulo 6
(apartado 6.4), se ha querido estudiar especificamente la descomposicién térmica que
presenta dicho sistema, mediante un andlisis termogravimétrico acoplado a un espectrémetro
de masas (TGA-MS).

En la Figura 7.20 se muestra la descomposicion térmica del lubricante EBS, debido a que se
trata del elemento mayoritario en la formulaciéon del sistema. El sistema lubricante-ligante
presenta su inicio de descomposicion térmica un poco antes que el mostrado por la EBS, a los
250°C, y finaliza como la EBS alrededor de los 400°C, dejando un residuo muy pequefio y
parecido al observado en el caso de la EBS. El hecho de que el sistema lubricante-ligante
inicie antes que la EBS y ademas descomponga en dos etapas diferenciadas como lo
demuestran los dos picos de la primera derivada del TG se debe a los aditivos que presenta el
sistema, tanto por el aditivo de prensado, la erucamida, como por el aditivo ligante, el GMS.

En la Figura 7.21, se detallan las sefiales de mayor intensidad de los sub-productos volatiles
de descomposicion del sistema lubricante-ligante registradas por MS. Siguiendo la base de
datos del NIST [25] se ha asignado cada sefal (con su correspondiente relacion m/z) a una
especie volatil determinada (Tabla 6.6 Capitulo 6). En el caso del sistema lubricante-ligante ha
mostrado las mismas cuatro senales procedentes de las diferentes especies con relacion
masa-carga (m/z) = 29, 41, 43 y 44, que en el caso de la EBS. Diferenciar que los picos que
presentan cada una de las sub-especies procedentes de la eliminacion del sistema lubricante-
ligante son mas amplios, debido a su descomposicién hacia menores temperaturas. La
diferencia entre ambos lubricantes reside en la cantidad de algunas de las especies emitidas.
El sistema lubricante-ligante presenta una mayor emision de sub-producto con m/z=41, que
corresponde a radicales alilo (C3Hs) o radicales isocianato de metilo (C,H3N), que la EBS. En
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cambio la EBS presenta mayor emisién de la especie con m/z=43 (radical propilo, C;H; o
acetilo, C;Hs0) asi como de m/z=44, que corresponde con el CO,.

0,000
-0,002
-0,004
-0,006
-0,008
-0,010
-0,012
-0,014
-0,016
-0,018
-0,020
-0,022
-0,024

- - -
CE o

1004—

80

TGA (%)
[<)]
o
[

dTGA [1/°C]

Y
o
1

20 -

1 —EBS

Sistema

-0,026
-0,028
-0,030
-0,032

-0,034

700 800

o v

T T
400 500 600

T [°C]

T T T
100 200 300

Figura 7.20 TGA, analisis térmico de la descomposicion de los lubricantes EBS y el sistema
lubricante-ligante, en atmosfera de Ar+5%H2, en un rango de temperaturas de 30-800°C y a
una velocidad de calentamiento de 5°C/min.
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Figura 7.21 Sefales obtenidas de las especies de descomposicion de la eliminacién del
lubricante EBS vy el sistema lubricante-ligante mediante espectrémetro de masas. Las
imagenes superiores (de izquierda a derecha) corresponden a las sefiales m/z 29 y 41 y las
imagenes inferiores (de izquierda a derecha) corresponden a las sefales m/z 43 y 44.
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7.6 PRESUPUESTO PARA LA FABRICACION DEL LIGANTE GMS A ESCALA
LABORATORIO

En este apartado se estableceran los costes totales, es decir, cada uno de los gastos que
ocasionaria a la empresa la fabricacion del nuevo ligante GMS desarrollado en la presente
tesis. Se tendran en cuenta todos los elementos que intervienen en la produccion del material
como la materia prima, la mano de obra, la amortizacion del equipo (depreciacion), el agua y
la energia consumida...etc.

El siguiente presupuesto se ha llevado a cabo para la produccion de 1 kg de ligante obtenido
en el laboratorio. En la Tabla 7.10 se observa el desglose de los costes provenientes de la
materia prima, la amortizacién del equipo, la mano de obra y el consumo energético total.

El coste de las materias primas ha sido un tanto elevado (15,4 €) para la fabricacion de 1 kg
de producto. Pero se ha de tener en cuenta que se realiza a escala laboratorio y que el precio
de las materias primas viene sujeto a la cantidad demandada al proveedor siendo el precio
inversamente proporcional a la cantidad pedida.

Para el calculo del coste de la amortizacién del equipo para la produccién del kg de producto
se ha tenido en cuenta que la vida Util de los equipos estimada en AMES S.A. es de 10 afnos y
que el coste global del equipo de reaccidn del producto ha sido de 2123,3 €. Las horas de uso
del equipo son alrededor de 10 horas para la obtencién del kg de producto. Por convenio
laboral de la empresa el computo de horas laborables en un afio son 1750 horas; se ha
obtenido un resultado de la amortizacion del equipo de 1,21 €/kg GMS.

En cuanto a la mano de obra del operario encargado de realizar y controlar la reaccién del
producto, se ha tenido en cuenta 2 horas efectivas desde el inicio del proceso que radican
basicamente en la carga de materias primas, el control de temperatura y destilacion del agua
y el control de la progresion de la reaccion mediante la toma de muestra. El coste de salario
total del operario se ha fijado en 20 €/h. Por lo que la mano de obra ha sido de 40 € para 1
kg de producto.

Teniendo en cuenta el consumo energético en AMES S.A. y su coste, el consumo de potencia
de cada uno de los dispositivos utilizados durante la reaccion sabiendo que ésta ha implicado
8 h de consumo constante, se ha calculado el coste de la energia global que conlleva el
proceso que resulta 0,42 €/kg de producto.

Finalmente, solo si es imprescindible se subcontrata (centro tecnoldgico LEITAT) el proceso
secundario de reduccién del tamafio de particula del kg de producto fabricado es la etapa que
incrementa mucho el precio global de la produccion del producto, siendo de 400 €/kg. En
estudios futuros, se deberia investigar alternativas a este proceso o su optimizaciéon a nivel
industrial.

El coste total de la fabricacién a escala laboratorio de 1 kg de GMS interno es de 57 €, pero si
se necesita usar el ligante en tamafio de particula fina sera inevitable dicha subcontratacion
externa, lo que incrementaria el coste de 1 kg de producto a 457 €.
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Tabla 7.10 Coste total de la fabricacion de 1 kg de ligante GMS a escala laboratorio.

Costes de materia prima (para 1 kg de GMS)

Material €/kg 0 L 0 botella g 0 L usados

Acido estedrico
(Hebron) 1350 €/Tn 800 g

Glicerina 2,51, 137,03 €/botella 208 m
(Panreac)

Acido acético glacial 5L 59,50 €/botella 15 ml
(Panreac)
Botella de N, (Abell6 = 115 €/botella 50L (9,5 0,5 L/min (240L

Linde S.A.) m® de N,) en 8 h)

Coste subtotal

Coste final (€)

1,08

11,40

0,02

2,90

15,40 €

Costes de amortizacion de equipos y mano de obra

Amortizacion del equipo de reaccién del producto
Coste salario total de la mano de obra de 1 operario (2 h)
Coste subtotal
Costes del consumo energético

Consumo kW por Consumo

1,21 €
40 €
41,21 €

Dispositivos dispositivo total kWh Coste final (€)
Motor agitador (Heidolph) 0,07 kW 0,56 0,05
Manta calefactora 0,5 kW 4,0 0,36
Termdémetro de contacto 0,01 kW 0,08 0,007
Coste subtotal 0,42 €
Coste total de 1 kg de GMS 57 €

Una vez conocido el coste global de la fabricacion a escala laboratorio de 1 kg de ligante GMS,
se ha llevado a cabo un estudio del coste de las materias primas generado en la produccién
de una de las piezas mas fabricada en AMES S.A. en funcion de la estrategia de mezclado y el

tipo de polvo usado para su fabricacion.

La pieza seleccionada se muestra en la Figura 7.22 tratandose de una palanca de fijacién de la
marcha atras de un cambio de un vehiculo de alta gama. Es una pieza compleja y por tanto
complicada de prensar ya que ha de llegar a densidades en verde de 6,9-7,1 g/cm®. Aunque el
mayor problema aparece a la hora de expulsar la pieza ya que presenta una gran altura y a la
vez esbeltez (elevada superficie de friccion), por lo que es necesario el uso de una elevada
cantidad de lubricante en mezcla para reducir las fricciones entre la pared de la matriz y la
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seccion radial de la pieza. En este caso se usa estearato de Zn entre un 0,8-1,2 % en peso.
Se trata ademas de una mezcla con un alto grado de elementos de aleacion (~6,8% en peso).
La composiciéon quimica de la mezcla es de 1,5 %Cu 4% Ni 0,5% Mo 0,8% grafito ademas de
contener un 0,5% de MnS, aditivo necesario para mecanizar la pieza después de su
sinterizacion.

\

Figura 7.22 Palanca de fijacion de la marcha atras fabricada en AMES S.A.

El estudio de los costes de la materia prima de cada una de las estrategias o metodologias de
mezclado llevadas a cabo se muestran en la Tabla 7.11. Teniendo en cuenta que se trata de
una de las mezclas mas complicadas de realizar por su alto contenido en elementos de
aleaciéon se llevan a cabo tres estrategias de mezclado diferentes que se emplean en la
produccion de dicha pieza, con el fin de evaluar el coste que implicaria en produccién la
incorporacion del nuevo ligante GMS producido en el laboratorio. En el balance de costes no
se tiene en cuenta el coste de micronizacion del ligante, ya que en la medida de lo posible se
intentara evitar su requerimiento.

Estrategia 1: se basa en incorporar en la mezcla los elementos de aleacion de manera
elemental y para conseguir que se unan a las particulas de base Fe, evitando su pérdida o
segregacion por la manipulacién de la mezcla se le afiade el 0,1% en peso de ligante GMS
(cantidad de ligante optimizada en la presente tesis).

Estrategia 2: basada en afadir como polvo base un Distaloy AE (Hoganads) el cual tiene
predifundido en el polvo base Fe atomizado el 1,5% Cu 4%Ni y el 0,5%Mo. Este polvo suele
tener un precio mas elevado que el resto de polvos base Fe debido a su elevado coste de
produccion. Después se le anade el 0,1% de GMS, el 0,8% de grafito, el 0,5% MnS vy el 0,8%
de lubricante ZnSt.

Estrategia 3: el uso de una pre-mezcla fabricada y provista por Hoganas AB la cual presenta la
composicién quimica deseada para la pieza asi como un 1,2% de ZnSt. Esta mezcla ha sido
disefada especificamente usando las tecnologias de mezclado y los productos organicos
patentados por el proveedor.
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Tabla 7.11 Costes de la materia prima en la fabricacién de la mezcla base (1 Tn) para la
produccion de la pieza en estudio en funcion del método de mezclado seguido.

Estrategia 1: Mezclado elemental de todos los polvos + 0,1%GMS

Materia prima €/Tn g usados Coste final €

Polvo de Fe (Atomet

1001 de QMP) 855 343.750 293,9
Fe-0.85Mo (Astaloy
85 Mode Hoganis) 1.561 588.250 918,3
Cu (W-100M/A de 5.694 15.000 85,4
Pometon)
Ni (tipo 123 de Inco) 11.130 40.000 445,2
Grafito (Tirmex E-PG-
44 de Timcal) 2.199 8.000 17,6
MnS (Pometon) 8.850 5.000 44,3
0,8ZnSt (Hebron) 1.850 8.000 14,8
0,1 GMS (AMES S.A)) 57 €/kg 1.000 57
Coste final 1876,5 €

Estrategia 2: Distaloy AE+(0,8%C +0,5%MnS) + 0,1%GMS

Materia prima €/Tn g usados Coste final €

Distaloy AE (H6ganas 2.026 98.700 1.9997
AB)
Grafito (Timcal) 2.199 8.000 17,6
MnS (Pometon) 8.850 5.000 44,3
0,8ZnSt (Hebron) 1.850 8.000 14,8
0,1GMS (AMES S.A.) 57 €/kg 1.000 57
Coste final 2.133,5€

Estrategia 3: Pre-mezcla 74.01.17 Premix (Hoganas AB)

Coste final (€/Tn) 2.276 €

Todos los costes de la materia prima evaluados se realizaron para la produccién de 1 tonelada
de mezcla. Debido a las fluctuaciones de los precios en el mercado de los polvos base en la
PM, para la realizacién de la estimacion del coste de cada una de las estrategias de mezclado
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se ha tenido en cuenta los precios de todas las materias primas del ultimo trimestre del afio
2016.

La estrategia 1, tal y como se iba buscando, ha resultado ser la mas econdmica para la
fabricacién de la pieza evaluada (sin tener en cuenta la micronizacion). Por lo que el uso del
ligante sintetizado en la presente tesis puede reducir costes en la materia prima, evitando asi
el uso de polvos metdlicos predifundidos o pre-mezclados (“ready-to-press”), como en la
estrategia 2 y 3.

Teniendo en cuenta que en acciones futuras se prevé ir un paso mas alld y presupuestar el
coste global que implicaria la fabricacién industrial del ligante desarrollado para su aplicacién
en el proceso tecnoldgico PM de AMES S.A.; es de esperar entonces que el coste de las
estrategias 1 y 2 sea menor debido a la reduccion de los precios de las materias primas y del
coste de produccidn por el propio escalado industrial llegando a ser entonces mas econémico
que el mostrado.
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7.7 CONCLUSIONES PARCIALES

Se ha llevado a cabo el desarrollo, caracterizaciéon y aplicacion de un nuevo sistema
lubricante-ligante para la PM convencional que ha resultado ofrecer propiedades muy
beneficiosas y favorables en practicamente todas las etapas de fabricacion de piezas metalicas
base Fe. A continuacion se resume cada una de las propiedades del sistema lubricante-ligante
halladas:

1. Relativas a la formacidn y obtencion del sistema lubricante-ligante:

El desarrollo y obtencidon de un sistema organico bifuncional, que actie como
lubricante y como ligante a la vez, ha demostrado poseer grandes capacidades para
ser usado en el proceso tecnoldgico de la PM convencional. La composicién estudiada
y seleccionada para la formulacién especifica del sistema lubricante-ligante, la cual ha
sido 60% EBS + 30% erucamida + 10% GMS, ha ofrecido buena compatibilidad
entre sus componentes, gracias a que muestran parametros de solubilidad muy
parecidos, y por lo tanto se ha conseguido una mezcla homogénea entre los tres
constituyentes.

I1. Relativas al comportamiento intrinseco mostrado por el sistema lubricante-ligante:

254

La adicion de los diferentes componentes (erucamida y GMS) al lubricante EBS
provocan un cambio significativo en las propiedades nanomecanicas ofrecidas por los
estudios realizados mediante AFM. El sistema ha ofrecido valores mas elevados del
modulo de Young, la adhesién y la energia de disipacion que en el caso del lubricante
EBS puro. Debido al incremento en dichas propiedades, se puede decir que el sistema
presenta una componente elastica, pero principalmente una componente viscosa por
lo que parece que ofrece menor resistencia a ser deformado plasticamente que en el
caso del lubicante EBS. Ademas la topografia de la superficie (2 umx2um) del sistema
ha presentado una texturizacion muy diferente a la EBS. A causa del efecto de la
presion que se ejerce en las particulas del sistema lubricante-ligante durante su
conformado (en un disco) provoca que las particulas deformen exfoliandose y
formando laminas o placas entre ellas, en capas. En cambio, la EBS parece no
deformar tan facilmente ya que presenta una textura globular y esférica tipica de las
particulas de EBS iniciales.

La especifica formulacién desarrollada para el sistema lubricante-ligante ha ofrecido un
cambio en el comportamiento a compresidon del material base (EBS). El sistema 60%
EBS + 30% erucamida + 10% GMS ha mostrado buenas propiedades deslizantes al
ejercer una presion axial de entre 20-40 kN. Esta fuerza de compresién axial provoca
que el material supere su punto de cedencia y migre fuera de la cavidad de la matriz,
donde esta siendo prensado, condicién indispensable en el proceso PM.

Debido a la menor resistencia a cizalla presentada por el sistema lubricante-ligante
que en el caso del lubricante EBS puro, se ha podido llevar a cabo el estudio reoldgico
(en estado solido) a diferentes velocidades de corte y a diferentes temperaturas para
el sistema. La viscosidad del sistema ha ofrecido una reducciéon brusca a 60°C y a
bajas velocidades de corte. En cambio al aumentar la velocidad de corte, el sistema
mostrd una viscosidad practicamente constante a las tres temperaturas ensayadas
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alcanzando un estado estacionario alrededor de los 5x10° Poises. Por lo que si
extrapolamos lo observado en el comportamiento del sistema suponiendo que se
mantenga la misma tendencia, al aumentar la velocidad de prensado de las piezas, la
capacidad del sistema para fluir y migrar a las paredes de la pieza sera similar al
observado en el ensayo (a bajas velocidades de prensado). En cambio al fijar la
velocidad de corte, el esfuerzo de corte (presion aplicada) necesaria para que el
sistema venza su resistencia a cizalla y se deslice, disminuye bruscamente el aumentar
la temperatura de prensado. De esto se deduce que el aumentar la temperatura de
compactado sera necesaria una menor presion de prensado para que el sistema
lubricante-ligante logre deslizarse entre sus cadenas y se desplace a la superficie del
compacto.

Teniendo en cuenta que la velocidad de prensado es dificilmente modificable en el proceso
tecnoldgico pulvimetallrgico, sera necesario aumentar la temperatura del prensado para
facilitar la evacuacidn del sistema lubricante-ligante a la superficie de la pieza.

III. Relativas a la interaccion entre las particulas de Fe y las particulas del sistema lubricante-

ligante:
Estudio del prensado uniaxial simple:

La mezcla de Fe con un 0,8% en peso de sistema lubricante-ligante ha ofrecido un
aumento en el coeficiente de deslizamiento con respecto a la mezcla con el 0,8% de
lubricante EBS (alrededor del 7% mas). De lo que se deduce que el sistema transmite
mejor la presién desde el punzdn superior a través del polvo hasta el punzdn inferior
que en el caso de la EBS. Esto implica que durante el prensado de polvo de Fe el
sistema reduce en mayor grado la friccion surgida entre la pared de la matriz y la
pared del compacto. Esta afirmacion se corrobora por la reduccion del coeficiente de
friccidn en la mezcla que contiene el sistema lubricante-ligante comparado con la que
contiene EBS como lubricante en un 23%.

La reduccién a la mitad del contenido del sistema lubricante-ligante adicionado en la
mezcla de Fe ha mostrado valores en cuanto a los coeficientes de deslizamiento y
friccidn ligeramente superiores que en la mezcla de Fe con doble cantidad de EBS, en
cambio ha ofrecido valores muy similares en la energia de eyeccidn de las piezas. Con
la excepcion de la mezcla prensada a la mayor presidn de compactacion evaluada
(~900 MPa) que provoca una mayor densificacion de la mezcla con 0,4% del sistema y
por lo tanto un incremento de la energia de eyeccién de la mezcla. Por lo tanto a
elevadas presiones de prensado, con la mitad de sistema lubricante-ligante en mezcla,
es necesario aplicar una menor presién para alcanzar la densidad deseada. No
obstante, la reduccion a la mitad del sistema lubricante-ligante en la mezcla de polvo
de Fe es excesiva, probablemente si se adicionara una cantidad intermedia como por
ejemplo el 0,6% en peso, seguramente ofreceria mejores propiedades que el 0,8% de
EBS tanto en la etapa de prensado como en la etapa de extraccion de las piezas en
verde.
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Estudio de la extraccion de las piezas en verde:

En todas las condiciones de prensado llevadas a cabo en el estudio, tanto a las
diferentes presiones de prensado ejercidas como a las temperaturas ensayadas, el
sistema lubricante-ligante ha ofrecido mejores propiedades de extraccion, tales como
la presidn de resistencia estatica y dinamica, comparado con la mezcla que contenia
EBS como lubricante. Incluso a la presion de prensado de 1000 MPa, el sistema
lubricante-ligante ofrecid propiedades de extraccion parecidas a las mostradas por la
erucamida (aditivo que demostrd en el capitulo anterior presentar las mejores
propiedades frente al prensado) en todas las condiciones de prensado del ensayo.

El sistema (60% EBS + 30% erucamida + 10% GMS) mostrd energias de eyeccion
idénticas a las ofrecidas por la erucamida a T2 ambiente y a 40°C. En cambio a 60°C
el sistema presenté un aumento en la energia de eyeccién de alrededor de 14 J/cm?
respecto a la erucamida, tanto a 800 MPa como a 1000 MPa.

La distribucion superficial ofrecida por el sistema lubricante-ligante en la seccién radial
de las piezas prensadas en verde a 800 MPa a T@ ambiente mostraron coherencia con
las propiedades éptimas ofrecidas por el sistema frente a la extraccion de las piezas. El
area superficial cubierto por el sistema lubricante-ligante en las piezas en verde ha
ofrecido un valor superior al 13% que en el caso de las piezas que contenian EBS
como lubricante.

IV. Relativas a la interaccion del sistema lubricante-ligante en las propiedades de la mezcla y

las de la pieza en verde en una mezcla convencional:
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El sistema lubricante-ligante utilizado en las diferentes formas en las que se ha
aplicado a la mezcla convencional (1,5% Cu 4% Ni 0,5% Mo 0,8% grafito) han
mostrado una elevada capacidad de retencién de los elementos de aleacion que
presentan tamafos de particula muy pequefios y los que presentan baja densidad,
como el Ni y el grafito. Este efecto ha sido confirmado en el estudio de las mezclas
mediante las micrografias de SEM y los mapas de distribucién composicional, dénde
las particulas de Fe formaban agregados debido a la adhesién de los diferentes
elementos de aleacién gracias a la ayuda del sistema lubricante-ligante. También las
mezclas con el sistema ofrecieron buena compresibilidad y resistencia en verde, ésta
ultima propiedad sobre todo en las mezclas en las que se procesaron elevando la
temperatura. Y como se ha visto con anterioridad, ademas ofrecieron competitivas
propiedades de extraccion de las piezas en verde. El punto débil de las mezclas con el
sistema lubricante-ligante fue su capacidad para fluir, ofreciendo una menor velocidad
de flujo en todas ellas comparadas con la fluidez mostrada por la mezcla que contenia
EBS. La optimizacién de esta propiedad quedara para trabajos futuros.
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V. Relativas a la descomposicion térmica del sistema lubricante-ligante.

* La descomposicion térmica del sistema en las condiciones del estudio ha mostrado un
rango de descomposicion (250-400°C) muy parecido al del lubricante mas limpio, la
EBS. Aunque debido a la adicién de un 40% de aditivos al componente base, la
descomposicion inicia unos 25°C antes que el material base (EBS). La descomposicion
tiene lugar en dos etapas diferenciadas, debido al mismo motivo, la primera etapa se
debe a la eliminacién principalmente de los aditivos y la segunda etapa a la
eliminacion completa de la EBS. Otro aspecto que le hacen un buen candidato como
lubricante facil de eliminar, es el bajo contenido residual que mostré al final de su
descomposicion completa. Los sub-productos volatiles emitidos durante la eliminacion
del sistema fueron muy parecidos a los mostrados por el lubricante EBS, aunque en
diferentes proporciones.

Por consiguiente se puede concluir que el sistema lubricante-ligante ademas de presentar
favorables propiedades lubricativas también ofrece una beneficiosa eliminacion térmica para el
sinterizado de piezas en la tecnologia PM ofreciendo un ciclo de descomposicion térmica corto,
limpio y a tempranas temperaturas favoreciendo la éptima sinterizacion de la pieza metalica.
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En el contexto de los materiales organicos usados en pulvimetalurgia en el que se enmarca la
presente tesis doctoral, el desarrollo, la caracterizacion y la adecuacion tanto del ligante como
del lubricante resulta una de las principales estrategias de avance en la tecnologia
pulvimetallirgica de prensado y sinterizado (convencionalmente conocida como “press and
sinter”).

Esta investigacién ha contribuido a ampliar los conocimientos sobre la interaccion de ambos
materiales organicos en las propiedades de la mezcla y de la pieza en verde una vez
optimizada la estrategia de incorporacion de los mismos en la etapa de mezclado. Los
resultados obtenidos de estos estudios han permitido dar una respuesta satisfactoria a los
diversos requerimientos, sean estos de propiedades intrinsecas o de de funcionamiento del
material durante el procesado pulvimetallrgico, lo que ha permitido seleccionar, sintetizar y
caracterizar un ligante adecuado y propio como ha sido el mono-estearato de glicerol. Ademas
se ha conseguido establecer un protocolo de caracterizaciéon de la capacidad lubricativa que
muestran los diferentes lubricantes evaluados, tanto los cominmente usados como los mas
novedosos seleccionados en la presente investigacion, logrando obtener una metodologia muy
atil en la comparacion de propiedades lubricativas entre distintos materiales destinados a
favorecer la etapa de compactacién de piezas pulvimetallrgicas de base hierro. Finalmente el
compendio de todos los resultados propicios obtenidos a lo largo de la evaluacién y
caracterizacion de ambos materiales organicos indispensables en el proceso pulvimetallrgico
han contribuido y ayudado al disefo de una formulacion especifica de un sistema lubricante-
ligante propio y adecuado para el conjunto de etapas del conformado de una pieza, desde el
mezclado hasta el sinterizado de la misma.

Las conclusiones derivadas de esta investigacion son las siguientes:

+ Se ha establecido que el componente organico que actia como ligante en el
procesado de piezas PM, ha de mostrar caracteristicas fisicoquimicas especificas para
su buen funcionamiento en mezcla tales como:

o presentar un estado de agregacion sélido a temperatura ambiente,

o tener un punto de fusion superior a 60°C

0 presentar una estructura molecular anfifilica

o poseer una acidez reducida para evitar en mayor medida la interaccion
desfavorable con aditivos, y mas en concreto con el aditivo de mecanizado,
MnS durante la etapa de sinterizacion.

« Asimismo se ha logrado constituir una estrategia en la incorporacion del ligante en
mezcla cuyos requisitos se han basado en la incorporacién del producto de manera
temprana junto con el polvo metdlico para posteriormente adicionar el lubricante.
También se ha determinado que la cantidad de dicho producto no supere el 0,1% en
peso en mezcla.

Todo ello ha contribuido a la optimizacién de la funcionalidad del producto organico asi como
a garantizar las propiedades de la mezcla, tales como la fluidez y la densidad aparente.

« El amplio conocimiento surgido en la adecuacién del ligante en mezcla asi como la
acotacion y distincion especifica de los requisitos y caracteristicas fundamentales que
ha de cumplir ha promovido el desarrollo y la sintesis de un ligante propio, a escala
laboratorio, el mono-estearato de glicerol (GMS) cuyas propiedades fisicoquimicas se
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han podido controlar, caracterizar y adecuar para finalmente ofrecer una correcta y
prometedora funcionalidad para su aplicacién en mezclas PM.

La metodologia sucesiva llevada a cabo en la evaluacidon y caracterizacion de las
diferentes propiedades que muestran distintos lubricantes PM en cada una de las
etapas del procesado de piezas, es decir, en el mezclado, el compactado y en el
sinterizado (en la etapa de delubricacién) se ha instaurado como muy adecuada para
la caracterizacion y comparacion de productos lubricantes. Dicho protocolo se ha
centralizado en la caracterizacion de la capacidad lubricativa mostrada por diferentes
lubricantes PM, tanto en sus propiedades intrinsecas como en su interaccion con el
polvo metdlico durante la etapa de compactaciéon. Bajo las premisas anteriormente
citadas; la erucamida ha destacado como un excelente lubricante con un gran
potencial para el proceso PM. La erucamida ha revelado una baja resistencia a cizalla
(bajo punto de cedencia) lo que comporta en una favorable migracién del material a la
superficie de la pieza en verde (a presiones de compactacion intermedias, entre 400-
600 MPa), reduciendo las fuerzas de friccion generadas entre la pieza en verde vy la
pared de la matriz durante el prensado y finalmente ayudando a reducir la energia de
expulsién de dicha pieza de la matriz al exterior. Incluso las potenciales propiedades
lubricativas presentadas por la erucamida en el presente trabajo ofrecen la posibilidad
de reducir la cantidad adicionada del mismo en mezcla sin alterar en gran medida su
funcidon como lubricante.

Los prometedores resultados obtenidos del estudio individual de sendos materiales
organicos, tanto el lubricante como el ligante, han proporcionado y facilitado el disefio
de una composicidn especifica de un Unico sistema organico optimizado para ofrecer la
bifuncionalidad de ambos productos, por lo que se trata de un sistema lubricante-
ligante. La formulacidon del sistema que ha ofrecido mejores propiedades globales ha
sido el 60%EBS+30%erucamida+10%GMS, presentando una mezcla homogénea
entre sus tres componentes, ademas de un comportamiento mas viscoplastico, lo que
contribuye a una mayor migracion del sistema a la superficie de la pieza durante el
prensado asi como a la reduccién de la friccidon ocasionada en dicha etapa que
conlleva una reduccion de la energia necesaria en la eyeccidn de las piezas respecto al
uso de lubricantes convencionales. Todos los valores obtenidos para la matriz de
propiedades evaluadas han sido mejores, a excepcion de la fluidez, que los obtenidos
por los sistemas tradicionales. Asimismo su descomposicion térmica ha sido muy
similar a la EBS, el lubricante PM mas limpio por excelencia.

Conjuntamente, este trabajo demuestra la viabilidad y posibilidad de disefiar “a la carta” los
materiales organicos optimos para su uso en el proceso PM asi como la cantidad a adicionar
ideal en funcién de las propiedades que ha de cumplir finalmente la pieza. En definitiva,
supone un avance en el conocimiento, la adecuacion e incluso mejora en el procesado de
piezas de aceros sinterizados actuales.
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El presente trabajo y las conclusiones obtenidas abren nuevas lineas de investigacion, por lo
que se plantean las siguientes directrices como posibles trabajos futuros:

Evaluar la influencia del tamaifio y la distribucion de particula de los
lubricantes en el procesado global de las piezas sinterizadas. Debido a la
dificultad en la transformacion y reduccion del tamano de particula de estos productos
organicos tan blandos y con puntos de fusion relativamente bajos en el presente
trabajo se ha intentado obtener el menor tamafio de particula posible de los
lubricantes formulados incluso que se asemejaran en la medida de lo posible a los
tamafos de particula de los lubricantes comerciales empleados. Por ello seria
interesante evaluar el efecto que ofrece el tamaio de particula de los lubricantes PM
en el conjunto de propiedades de la mezcla de polvo metalico en cada una de las
etapas evaluadas del proceso.

Mejora de la fluidez de las mezclas metadlicas a las que se incorporan los
productos organicos seleccionados en la presente tesis. Una de las
propiedades imprescindibles que ha de cumplir una mezcla de polvo metalico con
todos sus aditivos adicionados en el proceso pulvimetallrgico es la correcta fluidez de
la misma para alcanzar altos niveles de productividad asi como evitar cambios de
propiedades fisicas y dimensionales en las piezas debido a un incorrecto llenado de la
matriz. Esta propiedad se ha visto mermada con el uso de la mayoria de los
materiales organicos formulados y sintetizados en el presente trabajo. Por ello seria
recomendable realizar estudios de adecuacién de la cantidad de material organico a
afadir en mezcla para alcanzar un equilibrio entre la fluidez de la mezcla y el % de
material organico a afadir o incluso optimizar la adicion de un agente fluidificante
(como nanoparticulas de 6xidos metdlicos) en los materiales organicos adicionados a
la composicion metalica seleccionada.

Estudio de la reduccion de la cantidad de sistema lubricante-ligante
formulado en un 0,6% en peso en las propiedades de las piezas en el
prensado uniaxial. El sistema lubricante-ligante ha ofrecido prometedores
resultados en la reduccidn de la friccion entre particulas asi como de la pared de la
matriz con la pieza en verde, ademas de contribuir en la reduccion de la energia
necesaria para expulsar las piezas, en el ciclo de compactacién del polvo de hierro. Se
comprobd que la reduccién del sistema al 0,4% (a la mitad de lo inicialmente afiadido)
adicionado en mezcla no conseguia ofrecer optimas propiedades de prensado a las
piezas, por lo que seria necesario evaluar el conjunto de propiedades de prensado con
un 0,6% en peso del sistema lubricante-ligante.

Implementacion de los materiales organicos investigados en la presente
tesis en linea de produccion segin las especificaciones de procesado de las
piezas. Una de las cuestiones pendientes y que ofrecera valor anadido a la presente
tesis sera la optimizacion y acondicionamiento de los diferentes materiales organicos
(lubricante, ligante o sistema lubricante-ligante) desarrollados en esta tesis doctoral a
la linea de produccion de manera selectiva y examinando minuciosamente las
especificaciones y requerimientos establecidos en la produccidon de cada una de las
piezas seleccionadas con el fin de asegurar la adecuacidon de estos materiales.
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Congreso: V Congreso Nacional de Pulvimetalurgia

Fecha y lugar: Julio 2015, Girona (Espafa)

Titulo: Optimizacidn de las etapas de mezclado en la PM convencional
Autores: C. Artieda-Guzman, J.A. Calero-Martinez, N. Llorca-Isern
Participacion: Oral

Resumen

Una de las etapas mas exigentes e importantes en la PM convencional es la fase de mezclado.
El mezclado tiene como finalidad lograr un producto uniformemente combinado de todos
aquellos componentes adicionados, para asegurar la calidad y la reproducibilidad de las
propiedades de la pieza final prensada. Con el objetivo de optimizar el método de adicién de
cada uno de los componentes de la mezcla se ha realizado un estudio detallado de esta
etapa. En el proceso de mezclado de polvos ocurren dos procesos simultaneos y a la vez
competitivos, el mezclado y la segregacion. La segregacion es cominmente causada por la
diferencia de densidades entre polvos metalicos y no metalicos asi como por la distribucién de
tamanos de particula entre los diferentes componentes. Esta segregacion va en detrimento de
las propiedades de las mezclas como la fluencia y la densidad aparente y también en la
uniformidad de las piezas prensadas. El presente estudio investiga la optimizacion de las
etapas del proceso de mezclado cuando se lleva a cabo la adicion de diferentes ligantes.

Congreso: EuroPM 2015: Congress & Exhibition
Fecha y lugar: Octubre 2015, Reims (Francia)

Titulo: Characterization of the physical properties and performance of different solid
lubricants used to enhance the PM process

Autores: C. Artieda-Guzman, J.A. Calero-Martinez, N. Llorca-Isern
Participacion: Oral
Abstract

The crucial role of solid state lubricants in the production of powder metallurgical parts is well-
known, and the choice of lubricant can significantly affect the pressing and handling
characteristics of a powder blend. In this study, the ability of a number of different lubricants
to improve the characteristics of a powder mix such as flow rate, dusting resistance and green
strength after pressing was investigated. Dusting resistance was evaluated as an indicator of
the ability to bond or “glue” the finer alloying elements in order to avoid segregation from the
mix during transport, storage, or handling. In parallel with this, the fundamental properties of
the lubricants, such as their viscoelasticity and the variation of their frictional behaviour were
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studied using techniques including AFM (Atomic Force Microscopy) in order to relate them to
the lubrication performance displayed during ejection of a compact from a die.
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