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PRESENTACION.

El presente trabajo tiene por objeto hacer una revision introductoria sobre el estado actual de
los pulvimateriales y en particular sobre los nuevos cerdmicos ingenieriles. Serfa interminable
escribir una relacién profunda sobre las distintas tipologias de cerdmicos que existen en la
actualidad; sin embargo es posible presentar conceptos que puedan delinear en forma general
una respuesta a la pregunta: ; qué son los nuevos cerdmicos en ingenieria ?. Responder a
esta pregunta es precisamente parte del trabajo que se presenta. Al final, en el capitulo 4,
se desarrolla una idea para tratar en forma global el comportamiento mecénico térmico de los

pulvimateriales. Es decir, desde su fabricacién a la puesta en servicio.

Es conveniente resaltar, que esta primera presentacién del tema solamente pretende
introducir al lector en el conocimiento sobre el comportamiento mecénico de los pulvimateriales.
Por lo tanto es mi esperanza que sirva de utilidad para aclarar las dudas bésicas y permita iniciar

estudios mds profundos.

Previo a iniciar el tema del trabajo, quisiera resaltar la razén mis importante que ha
conducido a su desarrollo: “la inquietud e invalorable apoyo que he recibido de los profs.
Eugenio Oiiate y Javier Oliver, a quienes agradezco me hayan posibilitado iniciar la investigacién
en este nuevo tema”. Ademads, quiero agradecer la colaboracién de Carlos Garcia Garino, Jean
Baptiste Dalin y Alfredo Balmaceda.
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CAPITULO |

INTRODUCCION A LOS NUEVOS MATERIALES ESTRUCTURALES:
“CERAMICOS EN INGENIERIA"

I . INTRODUCCION : Nuevos Materiales Estructurales.

Tradicionalmente, el hierro y al acero han predominado como materiales estructurales, pero
ellos se han encontrado con la reciente competencia de otros materiales, principalmente los
polimeros y los cerdmicos. Sin embargo, debido a sus excelentes cualidades y relativo bajo
precio ¢, el acero se mantendrd como material estructural en el futuro. De los metales no-
ferrosos, el titanio y sus aleaciones, el aluminio y sus aleaciones y las fibras compuestas de
refuerzo de metales-livianos, son probablemente los que méas importancia industrial tendrin
en el futuro, como consecuancia de su bajo peso especifico, cualidad que hacen de ellos muy
apropiados para la industria del tranporte ¢ .

Los polimeros ofrecen muchas ventajas, desde el punto de vista de su manufactura, puesto
que es posible producir complicadas piezas muy rapidamente y respetando exigentes margenes
de tolerancia con una alta calidad de acabado, evitando asi el tratamiento de sus superficies con
posteriores maquinados. Los plésticos encontraron gran aplicacién como material estructural,
con un marcado crecimiento debido a su reducido peso, facilidad de conformado, y posibilidad
de intervenir en los compuestos de fibras de refuerzo.

Un grupo de materiales que ha comenzado a ser muy atractivo, es el denominado cerdmicas
de altas prestaciones o también cerdmicas finas o nuevas cerdmicas. Estos materiales se
componen principalmente de ézidos de Aluminio, Zirconio, Silicio, Berilio, Titanio, Magnesio,
etc.; de Nitruros de Silicio, Boro, Aluminio, etc.; y de Carburos de Silicio y Boro. Estos
nuevos materiales tienen una gran potencialidad para ser aplicados en distintas industrias,
y actualmente (a pesar que se encuentran en fase de investigacién), se utilizan en partes de
motores cuya temperatura de trabajo es muy alta, herramientas de corte y perforacién donde
se requiere dureza, inyectores, bujias, toberas, aspas para motores de turbina de avién, etc.

Entre los nuevos ceramicos se encuentran aquellos de matriz compuesta o cerdmicas

7, cuyas cualidades son: la tenacidad a la fractura evitando fallos catastréficos, la

compuestas
alta resistencia mecdnica, la capacidad de soportar altas temperaturas y resistir la oxidacién,
etc. Las aplicaciones potenciales de este material estan orientadas a piezas de turbinas, motores
de combustién interna, estructuras aeroespaciales y estructuras cuyo trabajo se desarrolla

sometas a altas temperaturas, etc.



Es posible identificar una serie de factores que han contribuido y actualmente promueven la
expansién y desarrollo de estos nuevos materiales: 1)EI primero y escencial, se debe a que estos
materiales, para ciertos usos, mejoran considerablemente muchas propiedades de los materiales
tradicionales. 2) La crisis energética de los afios 70 » que exigié el desarrollo de materiales cuya
produccién fuera mas econédmica con respecto al gasto de energia, surgiendo asi estos nuevos
materiales estructurales. 8) Los requerimientos militares fueron también determinantes en la
investigacién de los nuevos materiales (las aplicaciones de alta tecnologia en el campo militar,
preceden a menudo a las aplicaciones civiles). 4) La investigacién espacial, electrénica y los
requerimientos energéticos, también han motivado nuevas lineas de investigacién. Los factores
anteriores, impulsan a los poderes del mercado, que son quienes discuten las mas universales
y fuertes razones para el desarrollo e investigacién en esta 4rea del conocimiento, con el fin de
introducir estos nuevos productos al uso cotidiano. Por esto, es el mercado mismo el que exige
a las industrias el desafio de la produccién de alta calidad ¥ bajo costo.

II . PRODUCTOS CERAMICOS 1954,

La palabra cerdmica deriva del griego Keramos, que significa alfarero y se utiliza para denominar
a los producto fabricados a partir de componentes inorganicos, en principio no-metalicos, que
permiten ser modelados y posteriormente endurecidos mediante una reaccién quimica o por
calor externo. Esta definicién es muy amplia y comprende tanto a los productos fabricados a
base de silicatos, como asi también a los nuevos materiales cerdmicos.

Una de las caracteristicas que distingue a los cerdmicos de los materiales metélicos y de
los polimeros organicos, es el tipo de enlace quimico, es decir la estructura electrénica que los
caracteriza. Los cerdmicos presentan comunmente enlaces idnicos ¥ en menor grado covalentes
y metdlicos, en tanto los polimeros presentan enlaces de van der Waals y covalentes, y los
metales solamente presentan el tipico enlace metdlico.

Otra caracteristica de los cerdmicos es que pueden tener estructura cristalina o amorfa, en
tanto los metales siempre tienen estructura critalina, y los polimeros organicos tunicamente
presentan estructura amorfa.

II.1 . Cerdmicos Tradicionales 1910 ,

Se puede definir la cerdmica tradicional, como aquella comprendida dentro de la industria del
silicio (definicién de la American Society - 1899), es decir principalmente los productos de
arcilla, cementos y vidrios de silicio.

Las cerdmicas datan de por lo menos 6500 afios a.C (periodo neolitico), que fue cuando
se encontraron los primeros utencillos de arcilla cocida, y se estima que se extendié como un
producto comercial alrededor del 4000 a.C.

También datan de muy antiguas las manufacturas a base de vidrio de silicio. Asi se
encuentran rastros de su uso durante la edad de piedra (ej.: la Obsidiana), y se establecié como
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una industria en Egipto por los afios 1500 a.C.. Su desarrollo prosiguié en China y se
distribuyé por todo Oriente durante las primeras centurias de la era Cristiana; introduciéndose
en Occidente hacia la edad media por Marco Polo.

En contraste, las primeras manufacturas en cemento hidriulico se desarrollaron por los aiios
100 d.C., cuando los romanos combinaron la caliza cocida con cenizas volcanicas, para hacer
el cemento hidraulico normal. Por el afilo 1750 se redescubrié en Inglaterra las propiedades
hidraulicas de las cales ligeramente cocidas, y durante los siguientes 100 aifios se desarrollé el
cemento Portland que hoy se conoce en la industria de la construccién.

También se debe incluir dentro de las cerdmicas tradicionales a las denominadas cerdmicas
blancas, como las porcelanas (combinacién de Caolin y Feldespato) y otros productos de grano
fino similares a las porcelanas. La invencién y desarrollo de este tipo de ceramica se debe a
los Chinos (alrrededor del 205 a.C.), quienes inventaron también la técnica de horneado para

conseguir el vidriado a temperaturas cercanas a los 1300°C .

Otra ceramica tradicional es la porcelana esmaltada, constituida basicamente de silicios del
tipo del vidrio cocidos.

Otro grupo distinto de cerdmicas tradicionales son los productos estructurales compuestos
de arcilla, por €j.: ladrillos, tejas, tuberias esmaltadas, etc.

También hay que recordar otros grupos ceramicos como los refractarios fabricados a partir
de la arcilla cocida. Entre ellos se encuentran los refractarios pesados no-arcillosos, tales como
la magnesita, cromita y composiciones similares.

II.2 . Ceramicos Especiales o Nuevos Cerdmicos %10:5¢ ,

A pesar de la antiguedad de la industria cerdmica, el transcurso de los aiios no ha extinguido la
inquietud por su desarrollo, al punto que hoy despierta un nuevo interés. Actualmente estin las
nuevas cerdmicas, con menor volumen de produccién respecto de las ceramicas tradicionales.
Estos nuevos materiales no reciben una definicién exacta, pero por oposicién a los ceramicos
tradicionales han recibido el nombre de nuevos cerdmicos. Se las considera ambas bajo el
mismo nombre genérico, a pesar del heterogéneo grupo que envuelve este concepto, debido a
que cumplen con la definicién general de los ceramicos (ver apart. II).

Estos nuevos materiales, no habian conseguido desarrollarse lo suficiente aiios atras debido a
su fragilidad y baja resistencia al choque térmico, pero ahora se les brinda mayor atencién. En
los ultimos veite afios ha crecido considerablemente su volumen de produccién, gracias a sus
propiedades excepcionales como la resistencia a la oxidacién, corrosién, baja friccién y desgaste,
alta resistencia, baja fluencia lenta, etc.

Estas nuevas ceramicas se desarrollaron en principio para cubrir el requerimiento de la
industria en usos a altas temperaturas bajo rigurosas condiciones mecdnicas, también en usos

eléctricos especiales, en situaciones donde se exigia gran resistencia a los agentes quimicos, etc.
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Actualmente se tiende a su estudio global, para diferentes aplicaciones, con el fin de que pueda
ocupar un importante lugar en la industria en general. Para ello se requiere estudiar nuevos

disefios que exploten al maximo sus cualidades.

Con el sentido de indicar el estado actual de los nuevos cerdmicos, es importante presentar

brevemente algunos de los distintos tipos y sus principales variedades de uso:

Cerdmicas de matriz pura de éxidos: Se han desarrollado en las iltimas décadas para

alcanzar ciertas propiedades especiales y un altisimo grado de uniformidad. Sus principales
utilizaciones son como herramientas de corte, resistencia al desgaste, refractarios y componentes
eléctricos. Una propiedad importante es la alta resitencia a altas temperaturas. Los éxidos mas
comunes son: Alimina u éxido de aluminio (Al203) , Zirconia u éxido de zirconio (Zr0,) ,
Toria u 6xido de torio (T'hO;) , Berilia u éxido de berilio (BeO) , Magnesia u éxido de
Magnesio (MgO) , etc.. La fabricacién de estos ceramicos requiere cuidados en la composicién
quimica y uniformidad en los polvos de materia prima (requerimientos de pureza y medida de

los granos componentes).

Cerdmicas para Combustible Nuclear: Esta cerdmica estd basadas en el diéxido de uranio

(UOz3) , y su cualidad resaltante es mantener sus propiedades iniciales luego de un largo tiempo
de uso (ver Ref. %),

Cerdmicas para uso dptico: Tales como (LiNbO3) y (PLZT) (esta tltima denominada

cerdmica piezoeléctrica), de utilizacién en ordenadores para almacenaje de imdgenes y
transformacién de informacién eléctrica en 6ptica, o viceversa. También estan los materiales
trashicidos como el 6xido de yodo (¥;03) , el éxido de torio (ThO3) y el é6xido de aluminio
(Al,03) . Existen también otros compuestos que forman parte de los cerdmicos traslicidos y
estdn orientados al reemplazo del cristal natural. También estan aquellas con aplicaciones al

Laser, tubos de zafiro y cristales de cuarzo que se hacen crecer por métodos hidrotérmicos.

Cerdmicas para uso magnético: Se han desarrollado con distintas composiciones, para

diversos usos. Se subdividen en cerdmicas blandas como el espinel (NiFe;04) y el garnet
(Y3Fe5013) , y en cerdmicas duras como la plumbita (BaFe12012) . Su caracteristica mas
destacada, es que presentan lazos de histéresis del tipo de los ferromateriales, llegando en
algunos casos a ser casi cuadrados, condicién muy deseable en las memorias de los ordenadores.
Por esta razén, entre sus principales usos est4 el de participar en la configuracién de la memoria

de los grandes ordenadores, y en micro-ondas de alta frecuencia.

Ceramicas de Nitruros: Junto con los carburos, sulfuros, boruros, etc. conforman un grupo

de cerdamicas sin éxidos. Con propiedades tnicas por su alta resistencia inclusive en altas
temperaturas gracias a sus ligaduras covalentes, han cobrado gran desarrollo en los tltimos
aiios. Este grupo incluye el nitruro de aluminio (AIN) , nitruro de silicio (Si3N4) , nitruro
de titanio (T%N) , nitruro de zirconio (ZrN) , el (SiAION) , etc. También se caracterizan

por su bajo coeficiente de dilatacién térmica, su excelente resistencia a los agentes corrosivos y
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su alto punto de fusién. Su aplicacién se realiza en motores, en aquellas las zonas sometidas a

muy altas temperaturas, (pistones, cilindros, valvulas, etc.) 54,

Ceramicas de Carburos: Sus principales caracteristicas son su extremada dureza y su altisimo

punto de fusién, pero al igual que los nitruros, tienen el problema de la oxidacién en condiciones
ambientes. La tnica excepcién la constituye el carburo de silicio (SiC) cuya resistencia a la
oxidacién es muy buena. Como representativos de este grupo, ademas del carburo de silicio,
estd el carburo de boro (B4C) , carburo de titanio (TiC) , carburo de zirconio (ZrC)
carburo de vanadio (VC) , carburo de téntalo (TaC) , carburo de tungsteno o wolframio
(W) , carburo de molibdeno (Mo,0) , etc.

Cerdmicas de Boruros: Tiene como cualidad la capacidad de mantener su alta resistencia a

altas temperaturas, y ser muy resistente a la oxidacién.

Cerdmicas para Funciones Eléctricas: Las ceramicas tienen distintas aplicaciones en el

campo eléctrico; como ejemplos de aisladores estin: ( Al,03 , BeO , M g0 ), como
material ferroeléctrico estin: ( BaTiOs3 STTi03 ) y como semiconductores se encuentran
( BaTiO3 , Zr0O, , SiC , etc.).

Entre otros tipos cerdmicos se encuentran los vidrios silicicos desarrollados para la

transmisién infrarroja; los coladores moleculares cuya funcién es separar componentes de

distintas medidas moleculares; los esmaltados para aluminios; etc.

Existen muchos otros cerdmicos con distintas aplicaciones, y se espera un gran cambio en los

proximos aiios.

IIT . LA CERAMICA COMO MATERIAL ALTERNATIVO 156,

Habiendo tantos materiales para uso industrial, cabe la pregunta: . qué razones motivan el
desarrollo y uso de los cerdmicos como material alternativo?. A continuacién, se tratard de

responder algunas de las tantas razones que permiten pensar en los cerdmicos.

Entre los nuevos materiales estructurales, a los cerdmicos le corresponde un lugar muy
importante debido a la amplia gama de propiedades fisiscas Yy quimicas que presentan.
Muchos cerdmicos no sufren los efectos de la oxidacién, otros son muy estables durante su
comportamiento a altas temperaturas: por ej.: la temperatura de fusién del carburo de hafnio
(HfC )esde 3930 °C , es decir 250 °C mis elevada que la del wolframio W (verfig.(1)).

Por lo que respecta a los materiales ceramicos mas extendidos (6xido de aluminio o alimina
Al 03, 6xido de magnesio o magnesia M g0, éxido de torio o toria ThO, etc.), su estabilidad
ante procesos térmicos con altas temperaturas, supera a los aceros ¥y a la mayoria de las
aleaciones metélicas. El médulo eldstico en estos ceramicos, es de un orden de magnitud

superior a los metales.



Material formula temp. de fusi. °C
6xido de Aluminio (Al,03) 2054
diéxido de Silicio 1726
diéxido de Zirconio 2740
carburo de Silicio (5:0) 2540
nitruro de Silicio (Si3Ny4) 1900
nitruro de Titanio (T=N) 2950
fig.(1) : ”Punto de fusién de algunos cerdmicos ingenieriles © .

El coeficiente de dilatacién en los materiales cerdmicos puede variar ampliamente de valores
negativos a positivos. Asi también se encuentra una amplia variedad de propiedades eléctricas,

pasando de los superconductores a los superaisladores.

La perspectiva de los cerdmicos como material de futuro estd determinada por muchos

. I 5
factores, entre los cuales se pueden mencionar los siguientes ° :

1.- El material cerdmico se caracteriza por su amplia gama de propiedades y su
polifuncionalidad en comparacién a otros grupos de materiales (metales y polimeros). Entre la
gran variedad de cerdmicos, siempre se puede encontrar uno que sustituya con éxito a un dado
metal o polimero, mientras que lo contrario no siempre es posible. La polifuncionalidad de los
ceramicos, se puede ilustrar con el 6xido de aluminio o aldmina (Al303) , que gracias a sus
propiedades térmicas y quimicas sirve para la fabricacién de piezas de motores de combustién
interna °% | parte de motores de turbinas de alta temperatura, crisoles, recubrimientos resistente
a los 4cidos de los reactores quimicos y posee también propiedades bioprotectoras, mecanicas,

opticas, eléctricas, etc.

2.- La cualidad mas importante en los cerdmicos es que dispone de una materia prima
muy accesible, incluso para aquellos cerdmicos sin oxigeno como los carburos y nitruros de
silicio, zirconio y aluminio. Por ejemplo, la fabricacién de herramientas de corte a base
de wolframio exige cantidades enormes de este metal, cuyas reservas de materias primas
hace tiempo que han quedado limitadas en algunos paices y completamente agotadas en los
més industrializados. Mientras tanto, como alternativa, se puede utilizar con éxito el sialon
(Si6— Al Oy Ng_,) (solucién sélida de: SizNy — Al;03 — AIN — SiO; ), cuyas materias

primas se encuentran en abundancia.

3.- La tecnologia de fabricacién de las nuevas ceramica, requieren menor volumen energético
que la alternativa que presentan los materiales metslicos 1°. Por ejemplo, el consumo de energia
para la fabricacién de una cerdmica no oxigenada del tipo del nitruro de silicio (Si3Ny4), es

inferior al consumo de energia que exige la fabricacién tradicional de la mayoria de los metales

(ver fig.(2)).
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Consumo comparativo de energia en (kw/h) , para la fabricacién de
fig.(2) ! |[una tonelada de distintos materiales.

4.- La fabricacién de cerdmicos, por regla general, no contamina el medio ambiente en la
misma medida que lo hace cualquier industria metalirgica. Ademads, los materiales cerdmicos
permiten adoptar distintas soluciones tecnolégicas para su fabricacién, con distintos grados de
peligrosidad en la contaminacién al medio ambiente.

5.- Los materiales ceramicos, en comparacién con los meteales, poseen una resistencia a la
corrosién mds elevada y una mayor estabilidad ante efectos radiactivos.

6.- Los materiales cerdmicos, poseen una mayor compatibilidad biolégica que los metales y
polimeros, caracteristica que permite su utilizacién en la bioingenieria.

7.- Los cerdmicos, ademas de presentarse puros permiten aleaciones con metales, dando lugar

a los denominados cermets .

IV . LA INDUSTRIA CERAMICA 95¢,

Las razones mencionadas en el apartado anterior, justifican que la industria cerdmica ocupe
una importante lugar entre las principales industrias de los paises desarrollados, prometiendo
mejores posiciones en los préximos afios.

Una caracteristica de la industria ceramica, es de servir como base de produccién para
muchas otras. Asi, los cerdmicos abrasivos, los cerdmicos duros ¥ aquellos de alta resistencia,
son escenciales en la industria de las herramientas Yy automotriz. Los vidrios tienen amplia
utilizacién en innumerables industrias. Los ailadores, semiconductores Yy superconductores
se utilizan en la industria eléctrica y electrénica, dentro de esta tltima en la fabricacién de
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partes para los ordenadores. El 6xido de uranio como combustible nuclear en la generacién
de energia. Los cementos en la industria de la comstruccién. Ciertos cerdmicos de alta
resistencia y tenacidad se utilizan en las industrias aeronautica y bélica, dentro de éstas se
aplica particularmente ala fabricacién de motores de cohetes, narices de misiles, etc. En general,
se encuentran partes ceramicas, cumpliendo distintas funciones en casi todas la industrias de

produccién en serie.

A las aplicaciones industriales antes mencionadas, hay que agregar otras relacionadas con
la utilizacién de las denominadas cerdmicas tradicionales. Estas industrias tienen un altisimo

volumen de produccién, siendo muy superior al de los nuevos cerdmicos.

V . TENDENCIAS EN LA UTILIZACION DE LOS CERAMICOS ° .

El marcado interés por el desarrollo y utilizacién de los nuevos ceramicos que se ha manifestado
en el apartado anterior, ha crecido enormemente en los iltimos afios; al punto que hay
investigadores que hablan del renacimiento del cerdmico. Esta tendencia actual a investigar y
desarrollar nuevos materiales cerdmicos, configura uno de los 4mbitos de mayor vanguardia en
el estudio de los materiales modernos. Los motivos de este renacimiento estdn marcados por
una serie de circunstancias: entre ellas se encuentra la posibilidad de creacién de materiales
con las propiedades necesarias para las funciones que exija su uso. Entre una muy amplia
gama de posibilidades, se puede conseguir cerdmicos plasticos, maleables, fibrosos, extra duros,
resistentes al impacto térmico, con propiedades cortantes, eléctricas, magnéticas, etc. Esta
posibilidad de disefiar el material que se necesite, convierten al cerdmico en el denominado

material de la nueva generacidn.

Otra tendencia esta orientada al disefio de nuevos tipos de aparatos y mecanismos que antes
no podian desarrollarse, tales como algunas piezas de los motores de cohetes, turbinas de avién,

motores térmicos, detectores electroquimicos, etc.

La tercera tendencia esta relacionada con la utilizacién de los cerdmicos como parte de

las aleaciones con otros materiales, metalicos o no. Como ejemplo, se puede mencionar la
fabricacién de aleaciones duras (ver tabla I), o fabricacién de aleaciones antidesgaste, superiores
en tres veces respecto de las existentes, ej.:el carburo o nitro carburo de titanio.

Tabla I: Dureza en GPa. obtenidas por microindentacién © .

Material formula quimica dureza
Oxido de Aluminio (Al30,) 25
Carburo de Silicio (SiC) 25
Carburo de Boro (B4C) 35
Nitruro de Boro (BN) 50
Diamante 85




VI . DESARROLLO ACTUAL DE LOS NUEVOS CERAMICOS 6719 ,

Tradicionalmente se ha caracterizado a los materiales cerdmicos, por st alta estabilidad quimica
y resistencia a la oxidacién, como asi también por su baja resistencia a las acciones mecanicas
¥ golpes térmicos. Durante miles de aiios, ha sido utilizada por su dureza y durabilidad
al desgaste. Actualmente, existe en forma muy generalizada la idea de que los cerdmicos
tienen baja resistencia mecénica. Este conflicto de creencia, no se debe en realidad a un
problema de resitencia, sino de fragilidad (o baja ductilidad), que surge de observar a menudo
el comportamiento de cerdmicos tradicionales y compararlo con el comportamiento de algunos
metales dictiles y materiales termoplasticos (polimeros orgénicos). La fractura fragil y la baja
resistencia al impacto son las cualidades mas observadas durante el manejo diario de utencillos
de vidrio, ceramica tradicional y porcelanas. No obstante estas apreciaciones cualitativas,
existen pardmetros cuantificados que muestran que la resistencia a traccién de la cerdmica
tradicional alcanza valores muy respetables (un maximo de 1001/ Pq. — 1019.36kg/cm? ) © .
Frente a solicitaciones a compresién a bajas temperaturas, se obtienen valores de resistencia
mds altos que a traccién, con ausencia de deformaciones plasticas instant4neas y deformaciones
ineldsticas diferidas en el tiempo. No obstante, tanto la resitencia a traccién 59, como la
tenacidad a fractura* K¢ , son mas bajas que en las aleaciones métalicas comunes y nuevos

compuestos cerdmicos (ver tabla II).

Tabla II: Resist. a traccién de materiales policristalinos ¢ y su tenacidad de fractura

Tipo de Material Material S9. [kg/cm?) Kic [M Pa.m?]
Metélico Aluminio LM27 1529
Metdlico Hierro fundido 2650 15 — 50
Metdlico Acero Templado EN32 5973 30— 100
Ceramico Puro (Al,03) 2038 5
Cerémico Puro (S:C) 3050 3
Ceramico Puro (S3Ny) 3567 6
Cerdmico Puro (Z70,) 5097 9

Debido al contenido de vidrio que se presenta en la matriz de los cerdmicos tradicionales, se
encuentra que para temperatura medias a altas, se desarrolla un fenémeno de ablandamiento
(pérdida de resistencia), acompaiiado de un problema de deformacién viscosa en el tiempo.
La combinacién de estos dos fenémenos deben tenerse en cuenta al momento de modelizar
el comportamiento de dichos materiales. Si luego de alcanzar altas temperaturas, se deja

*  Nota: Ia “tenacidad a fractura”, considerada una propiedad del material, es el valor Iimite que

alcanza el factor de intencidad de tensiones. Se utiliza para estudiar la estabilidad de un fractura por
el método de la tension circunferencial maxima



enfriar violentamente, se produce un choque térmico que genera severos estados de tensién muy

significtivo para estos materiales.

Durante la segunda guerra mundial, en los primeros intentos por producir aspas cerdmicas
(Al303) para turbinas de avién, se encontré6 una buena resitencia del material a altas
temperaturas, pero sucumbia violentamente por efecto de enfriamiento brusco en las caras de
las aspas, cuando se inyectaba repentinamente el combustible. Para solucionar este problema,
se mejord la resistencia al choque térmico en desmedro de otras propiedades mecdnicas (.
aumentando la porosidad, lo que hacia disminuir la conductividad térmica del material y
su resitencia). En resumen, hasta ese momento solamente se habia conseguido utilizar los

ceramicos, satisfactoriamente, como un material refractario.

De estos esfuerzos de investigacién y desarrollo, llevados a cabo en los 1ltimos cincuenta afios,
surgieron los nuevos cerdmicos y cuyas propiedades mejoraban considerablemente, respecto de

los tradicionales.

En el aiio 1970, dos nuevos materiales (el nitruro de silicio (Si3Ny) y el carburo de silicio
(SiC) ), alcanzaron un alto grado de desarrollo. Estos nuevos cerdmicos se estudiaron con el
fin de alcanzar altas resistencias (més de 700M Pa. = 7135.52kg/cm? ) en traccién por flexidn,
Yy una buena resistencia al choque térmico. Puesto que los motores de turbina utilizados en
aviones operan a muy altas temperaturas, por la necesidad de alcanzar un alto rendimiento
con bajo consumo, y ademas se requiere que sus materiales componentes tengan un menor peso
especifico, se comenzé a utilizar con resultados satisfactorios el nitruro de silicio y el carburo
de silicio a temperaturas de 1370 °C (ver fig.(1)). Este ejemplo que se acaba de presentar,
contrasta fuertemente con las superaleaciones metdlicas que se utilizaban hasta ese momento,
cuya temperatura de trabajo no podia superar los 1100 °C', provocando mayor consumo de
combustible. Motivaciones de este tipo, fueron las encargadas de empujar la investigacién en

esta nueva drea.

Las propiedades del nitruro de silicio (Si3N4) y el carburo de silicio (8iC) siguieron
mejorandose hasta que su desarrollo fué completado por Larsen en 1979 y Adamsen 1984 619
Tras estos logros, se establecieron distintos programas de investigacién sobre motores de turbina.
A continuacién se mencionan dos de los mas importantes:

1.- Uno entre Ford y Westinghause, para estudiar el comportamiento de componentes cerdmico
sometido a altas temperaturas, para un motor de turbina diseiado para trabajar en
movimiento, y otro motor de turbina estatico para produccién de energia (1978, 1981) .

2.- El otro desarrollado por Garrett, se dirigié a estudiar el comportamiento de un componente
ceramico sometido a altas temperaturas en un motor de turbina con aplicaciones marinas
(1982) .

Estos programas demostraron que a temperaturas de operaciones de 1370 °C' se obtenia

un buen rendimiento del motor con considerable ahorro de combustible, sin embargo se
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observé también que la fragilidad de los materiales intervinientes provocaba serios problemas
de disefio y utilizacién de las piezas ceramicas. Resultaron de estos estudios, nuevos propositos

para sucesivas investigaciones.

Actualmente, entre otros, hay dos programas sobre avances en turbinas de gas , orientados
a estudiar las propiedades de los materiales cerdmicos (Garrett-Ford (1983) ; Allison (1984) ).

Recientes desarrollos en cerdmicos compuestos, ofrecen la potencialidad de una mayor
confiabilidad en su utilizacién, gracias a su comporamiento con rotura dtictil. Estos materiales
tienen buena tenacidad a la fractura (K1c) y excelente respuesta en los problemas de
tensién de superficie (choque térmico) (ver fig.(3)). Entre una gran variedad de materiales
cerdmicos compuestos, con muy diversas posibilidades, el mas significativo es el carburo de
silicio (SiC) reforzado con fibras de vidrio. Este material, desarrollado en el afio 1980 por el
United Technologies Research Center, ha demostrado poseer alta resitencia y alta tenacidad de
fractura a temperaturas de 1000 °C', con gran estabilidad en la conservacién de sus propiedades
originales. Sobre él se esperan mejoras significativas en sus propiedades.

St

Cerdmica compuesta
(Matriz reforzada con fibras)

Cerdmica matriz monolitica

—

Esquematizacién del comportamiento tensién deformacidn de una
“ceramica reforzada con fibras” y de una “cerdmica de matriz pura
fig.(3) : |[[o monolitica” .

Este camino de las cerdmicas compuestas, estd todavia poco tramsitado, y su desarrollo
depende de los requermientos de uso.

VII . MATERIAS PRIMAS 9%'9,
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Los elementos quimicos que constituyen la base de la cerdmica de construccién, forman en
el sistema periédico de Mendeleiev un grupo compacto que incluye diez elementos (fig.(4) )-
Indudablemente, los componentes mas importantes de las ceramicas modernas son: la alimina
(Al203) , la zirconia (Zr0) , 6xido de silicio (Si03) , éxido de berilio (BeO) , 6xido de
titanio (7%02) , 6xido de magnesio (MgO) , nitruro de silicio (Si3Ny) , nitruro de boro
(BN) , nitruro de aluminio (AIN) , carburo de silicio (SiC) , y carburo de boro (B4C) .

4 5 6 7 8
Be|B|C |[N|O j}
12 13 14
Mg | Al | Si
22
{
40 ‘{
ar E
o

fig.(4) ! ||Elementos més importantes, constityentes de las cerdmicas.

Los compuestos que se utilizan en los materiales cerdmicos, se encuentran en la naturaleza
y se caracterizan por su abundancia. Debido a que entre el oxigeno, el silicio y el aluminio,
juntos hacen el 90% de los elementos que conforman la corterza terrestre, no es sorprendente
que los minerales dominantes sean los silicatos (especialmente el silicato de aluminio). Estos,
junto a otros minerales compuestos de oxigeno, constituyen la gran masa de materia prima a
utilizar en la fabricacién de ceramica.

Los minerales en bruto que intervienen en la industria cerdmica, como se ha visto, son
principalmente inorganicos, no metalicos, con una cierta estructura cristalina y que se presenta
en forma sélida formando parte de complejos compuestos geoldgicos.

Las propiedades de los ceramicos quedan bien determinadas por su ligadura atémica,
estructura critalina y por la composicién quimica de los principales componentes del complejo
geoldgico, como asi también por la naturaleza y calidad de los minerales accesorios que se
presentan. Las caracteristicas mineralégicas de tales elementos naturales, estan sujetas a una
amplia variacién, que dependen del medio ambiente en que se formé el depésito del mineral,
como asi también de las alteraciones fisicas y quimicas que han tenido lugar durante la historia
geoldgica.
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Puesto que los silicatos son los componentes que mds se encuentran en la corteza, su
extraccion no es dificil, por lo tanto son los compuestos mas utilizados en la industria ceramica.
También las arcillas de bajo grado son muy utilizadas en otras aplicaciones, como la fabricacién
de productos para la industria de la construccién (ladrillos, tejas, etc.).

En contraste con las cerdmicas tradicionales, las cerdmicas finas requieren un mejor control
del material en bruto, para que los procesos mecanicos de concentracién (espumas de flotacién,
floculantes, etc.), sean baratos y rindan lo mds posible. Para los materiales cerdmicos cuyo
valor afiadido en su fabricacién es muy alto (caso de las cerdmicas con propiedades magnéticas,
eléctricas, combustibles nucleares, cerdmicos refractarios especiales, ceramicos tenaces, etc.),

requieren un proceso previo de preparaciéon y purificacién de materia prima.

El mineral més comin de arcilla y de mayor interés en la cerdmica tradicional es la caolinita
o hidrosilicato de aluminio (Al3(Si205)(OH)4) . Se encuentran también otras composiciones
como la halloisita (Aly(Si,05)(OH)42H,0) , la pirofillita (Al3(Si205)(OH)42H,0) , la mica
(Al K (S41.5Alp.505)2(OH)42H,0) o la illita.

Otro mineral importante en la industria del cerdmico es el talco o hidrosilicato de magnesio
(Mg3(Si205)(OH),) , con una estructura laminada similar a los minerales de arcilla. El talco
es un mineral importante para la fabricacién de componentes eléctricos, electrénicos y para
recubrimientos. Los minerales de asbesto (MgsSi,O5(OH)s) son de estructura fibrosa y se

utiliza en combinacién con la industria del cemento.

En adiciéon a los hidrosilicatos ya mencionados, se encuentran los anhidridos de silice y
silicatos, que son bésicos para muchas industrias cerdmicas. El 6xido de silicio (Si03) es el
mayor ingrediente en la fabricacién de vidrios, materiales vidriados, esmaltados, refractarios,
abrasivos y ceramicos blancos. Este material se utiliza muy mucho por su bajo costo, dureza,

estabilidad quimica, y fundamentalmente por sus condiciones para la fabricacién del vidrio.

Junto al cuarzo (que sirve para la fabricacién de refractarios) y las arcillas (que dan
plasticidad a las porcelanas Chinas), estdn los feldespatos y los alumino silicatos, que también

ayudan en la formacién de vidrio.

El 6xido de aluminio, o comunmente denominado alimina (Al203) , se prepara a partir del
mineral de bauzita por el proceso de “Bayer”, el cual tiene en cuenta precipitacién del hidréxido
de aluminio. Algunas bauxitas se utilizan directamente para producir aliminas a través de un
horneado electrénico, pero generalmente es conveniente realizar una purificacién previa. El
6xido de magnesio (MgO) se produce en dos formas: a partir de la magnesita (MgCO3) y
a partir del hidréxido de magnesio (Mg(OH),) obtenido del agua de mar o salmuera. La
dolomita, que es una solucién sélida de calcio y carbonato de magnesio (CaMg(CO3)) , es
usado como base en la fabricacién de ladrillos refractarios para la industria del acero.

El carburo de silicio (SiC) utilizado para cerdmicas de alta resitencia, se fabrica a partir

de un horneado a temperatura de 2200 °C, de una mezcla de arena ¥ coque, donde se produce
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una reaccién en forma de (SiC) y monéxido de carbono.

Una gran cantidad de materias primas para cerdmicas magnéticas, se obtienen a partir de
precipitaciones quimicas de éxido de hierro.

El combustible nuclear, se fabrica a partir de preparados quimicos de 6xido de uranio (U0,).

Cristales simples de zafiro, rubi y 6xido de aluminio policristalino, se obtienen por
precipitacién y cuidadoso calcinado del alumbre.

VIII . MICROESTRUCTURA 1054,

El conocimiento de la microestructura de los cerdmicos juega un papel muy importante para
entender su comportamiento y permite relacionar el proceso de fabricacién con sus propiedades
futuras. Por otro lado, el resultado de la microestructura depende considerablemente del camino
de fabricacién que se ha seguido. Un mismo material fabricado por distintos procesos tiene

distintas propiedades.

Al nivel atémico, los razgos importantes del material estan marcados por el tipo de ligadura
atomica (i6nica, covalente, van der Waals y metalica), la estructura cristalogrdfica y la naturaleza
quimica de sus componentes. Estas caracteristicas fundamentales definen las denominadas
propiedades intrinsecas del material. Un importante razgo estructural a nivel de micro-modelo,
viene dado por la distribucién y medida de los poros, las microfisuras en la matriz del material,
los agregados de segunda fase, la segregacion de los granos de borde y el tamaiio, distribucién
y morfologia de los granos °* . Estas caracteristicas controlan la resistencia del material y
configuran las denominadas propiedades extrinsecas del sélido conformado. Las dislocaciones y
cambios de densidad, también influyen considerablemente en la determinacién de la resistencia
de los ceramicos. De aqui, se deduce que las propiedades extrinsecas quedan influidas por el
proceso de fabricacién, en cambio las intrinsecas (médulo de Young, coeficiente de poisson,
coeficiente de dilatacién térmica, etc.) son independientes del proceso de fabricacién.

La creciente necesidad de mejorar las caracteristicas de los materiales cerdmicos, ha exigido
el desarrollo de un procedimiento cientifico para resolver el problema de su fabricacién. Este
procedimiento, se basa en el conocimiento de la microestructura, la estructura cristalina Y sus
defectos, y provee informacién suficiente para definir las caracteristicas del material. De aqui se
deduce la posibilidad de pronosticar el tipo de microestructura que debe tener el ceramico, para
que sus propiedades sean las requeridas.

IX . PROCESOS DE FABRICACION DE LOS MATERIALES CERAMICOS.
9,10

Para el conformado de los materiales cerdmicos y de los pulvimateriales en general, se
siguen distintos procedimientos de fabricacién, que dan lugar a distintas microestructuras,
configuracién que explica el comportamiento que tendrd el material en servicio.
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El método de fabricacién debe ser capaz de permitir que el sélido tenga una forma pre-
determinada, dentro de ciertas tolerancias y ciertas propiedades mec4nicas definidas a priori.

Los procesos de fabricacién, a menudo consisten en una serie de pasos, que en la mayoria de
los cerdmicos conducen a cambios de volumen entre el producto compactado en verde (material
crudo), y el producto final. Este hecho es importante, y debe tenerse en cuenta en el diseiio de
los moldes, con el fin de alcanzar la forma final deseada.

La materia prima de los cerdmicos, usualmente se encuentra disponible en forma de
polvos secos, en granos mas o menos finos, cuya purificacién puede llevarse a cabo mediante
sucesivos procedimientos quimicos. Una vez consequido la materia prima buscada, es necesario
transformarla en polvos a través de un molido en granos muy finos ( < 1 um ). La cantidad de
impurezas que contengan estos polvos, condicionan significativamente el proceso de fabricacién

y el material final que se desea obtener.

Los materiales cerdmicos y los pulvimateriales en general se fabrican a elevadas temperaturas
mediante procesos de coccién, donde sus componentes pueden o no alcanzar el estado de fusién.
En el caso que al menos uno de sus componentes permanece sélido, en tanto los otros alcanzan el
estado de fusién, se manifiesta en una marcada, fase vitrea en la matriz del producto terminado.
Si la temperatura impuesta es tal, que lleva a todos los componentes al punto de fusién, se
desarrolla un proceso que se lo conoce con el nombre de colado. En caso que ningin componente
alcance el punto de fusién, se produce una reaccién entre particulas, denominada sinterizado.
El producto que resulta de este ltimo proceso es mas duro, menos poroso y de menor volumen
que el producto original en verde.

El esquema de fabricacién general para los materiales cerdmicos, puede verse en la fig.(5).

A continuacién se describe sintéticamente algunos de los procedimientos de fabricacién mds
utilizados (conformado y cocido):

Extruccién: La mayoria de los polvos de éxidos, incluyendo los éxidos refractarios de
composicién compleja, pueden ser extruidos a través de moldes apropiados, luego de haber
sido mezclados con sustancias organicas que provean suficiente plasticidad al material de base
(€j.: ceras solubles, sustancias gomosas, alcohol polivinilico, etc.). Mediante esta técnica se
pueden fabricar piezas largas como tuberias, varillas, etc.. Este método, también se utiliza en

la cerdmica tradicional.

Una desventaja de esta técnica de conformado, se debe a que la adicién de plastificantes,
provoca una fuerte contraccién durante la etapa de coccidén, introduciendo una densa red de
microfisuras en la masa del sélido. Ademas, la evaporacién de las sustancias liquidas deja
una estructura muy porosa, que va en detrimento de la resistencia del material. Por ello, este
procedimiento no se utiliza cuando se requiere la condicién de alta resistencia final,

Modelado con liquidos dispersantes: En este caso se hace una dispersién estable de éxido
mediante la inclusién de liquidos dispersantes o antifloculantes. Esta dispersién es vertida en
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fig.(5) ! |[cerdmicos.

un molde, cuya principal propiedad es absorver parte de el liquido afiadido a la muestra.

Este procedimiento de conformado, permite obtener un producto duro, bien terminado y
de complicadas formas; sin embargo su microestructura es similar a la que se obtiene por el
método de extruccién, por lo tanto no se pueden alcanzar altas resistencias.

Su principal aplicacién es en las ceramicas tradicionales (porcelanas), ¥ actualmente en el
modelado de nitruros.

Presion isostdtica sobre los polvos (IP): Esta técnica produce materiales cerdmicos
muy densos y con caracteristicas especiales, motivo que lo convierte en uno de los principales
métodos de conformado de cerdmicas avanzadas.

Se utiliza en productos de alta resistencia, eléctricos, refractarios, combustible nuclear, y
otros productos cuyas formas no sean muy complicadas. Es un método relativamente econdémico,
Y capaz de respetar las mas exigentes tolerancias de fabricacién.

Bésicamente consiste en compactar en forma isost4tica polvos de una o mas materias primas,
previamente secados (en este caso es fundamental el concepto de presién isostética). Los polvos
son contenidos en un molde de goma, o en una envoltura capaz de trasmitir presiones en todo

sentido, y sometido a una presién de cdmara, lograda en forma hidrdulica, que varia entre
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210 kg/cm? 'y 2100 kg/cm?® , segin sea el material que se desea compactar, y el grado de
densidad requerida (a mayor densidad, se obtendrd mayor resistencia en el producto final).
Previo a este proceso se requiere un intenso molido y mezclado de las particular de materia

prima, con el fin de lograr mayor uniformidad y homogeneidad en el material compactado.

Este proceso ha sido desarrollado con el objeto de realizar un conformado en forma rapida
y con mucha efectividad, respetando las dimensiones del producto terminado. Una limitacién
que presenta este método se manifiesta en la fabricacién de piezas cuya relacién longitud seccion
transversal es muy grande, debido a fuertes fuerzas de friccién que se desarrollan en las paredes
del molde, situacién que conduce a fuertes gradientes de presién en su interior. Esta falta
de uniformidad en la aplicacién de presién conduce a un deficiente compactado, produciendo
variacién de densidad en la pieza conformada. Esta situacién se manifiesta durante la etapa de
fabricacién posterior (coccién), con fuertes deformaciones y alaveos que tratan de uniformizar
la densidad del sélido. Para evitar la fricciéon interna entre granos de polvo, y entre granos y
paredes del molde, se pueden utilizar productos plastificantes que ayudan al deslizamiento entre

particulas.

La densidad del producto compactado en verde depende del tamaiio de las particulas,
distribucién de los granos de polvo y presién aplicada. Generalmente con particulas de polvo
mas fino, se producen altas densidades, y cuanto mas finamente esté molida la materia prima,
més se tiende a la densidad tedrica. También es importante tener en cuenta que mientras mas
finas son las particulas, es mas dificil realizar el proceso de secado y por ello en la etapa de

cocci6n se producen ciertas contracciones en las dimensiones de la pieza terminada.

Presién uniaxial sobre los polvos: Este método es un caso particular del anterior, por
lo tanto tiene las mismas limitaciones con algo menos de bondades. La diferencia fundamental
consiste en que la distribucién de presiones no es uniforme y por lo tanto es mas dificil, que en
el caso anterior, conseguir densidad uniforme. La mayor ventaja respecto de la compactacion
isostatica, es que para el conformado de piezas simples, se puede automatizar la fabricacion,

alcanzando altos rendimientos en la produccién.

Coccién — Caso particular de sinterizado: Los procedimientos de coccién son muy
diversos, y el conocimiento de todos ellos escapa del objetivo de este trabajo. No obstante,
se cree conveniente incluir en este apartado una breve presentacién del método de sinterizado,
que es uno de los mas utilizados en la fabricacién de las nuevas ceramicas y pulvimateriales en

general.

El producto compactado (producto en verde), obtenido por cualquiera de los métodos antes
enunciados, puede ser cocido mediante el proceso de sinterizado, para alcanzar la caracteristica

final de un material cerdamico.

La sinterizacién es una reaccién entre particulas del sélido, que se produce por calor a
temperatura inferior al punto de fusién de los elementos componentes. Debido a esto, se

produce una transformacién y aumento de densidad que mejora fuertemente las propiedades
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y la resistencia mecanica del material en verde. Es importante observar, que los materiales
plastificantes afiadidos a los polvos se evaporan con el calor provocando deterioro de las

propiedades finales del material.

La densificacién por sinterizado ocurre por dos tipos de procesos distintos: densificacion
en estado sdlido y densificacion en presencia de fase liguida. En el primer caso ocurre una
recristalizacién donde algunos granos crecen de tamaiio a expensas de impedir el crecimiento
de los otros. La liberacién de energia a través de la superficie, en forma de vapor, provoca una
reconduccién de las tensiones internas creadas durante el proceso de compactacién, haciendo
disminuir la energia libre del sélido. En el segundo caso se forma un liquido viscoso que ayuda

a unir los granos de polvo del material de primera fase (ver cap III).

Conformado y Coccidn a la vez — Caso particular de la Presién isostdtica en
caliente (HIP): En este método se dan en forma simultinea tanto el sinterizado como la
presion isostitica en caliente. Es muy 1til en aquellos materiales de dificil sinterizacién que

requieren temperaturas muy altas.

La aplicacién de presién durante el proceso de sinterizado elimina el crecimiento desmedido

de los granos, que se produce cuando se sinteriza sin aplicacién de presién externa.

En este nuevo procedimiento se necesita a menudo la adicién de algunos aditivos especiales,
para ayudar a la densificacién entre granos de polvo. El material producido por esta técnica es

muy denso, duro y de excelentes propiedades mecanicas.

Debe mencionarse también que las impurezas, o en algunos casos especiales los aditivos,
pueden formar silicatos u éxido complejos y segregar granos produciendo desprendimiento en
los bordes del material. Estos agregados usualmente tienen punto de fusién mas bajo que la
matriz del material y de aqui, si se somete el material a elevadas temperaturas, se produce

vitrificacién y. deslizamientos entre granos.

Conformado y Coccion a la vez — Caso particular de la Presién uniaxial en
caliente (HP): Esta técnica es un caso particular de la anterior. Es mejor que realizar la
compactacién y luego el sinterizado, en cuanto a la calidad del producto final; pero es un

método de fabricacién de menor calidad que el que se expuso en el punto anterior.

A modo de Ejemplo, se hard a continuacién un breve comentario sobre la fabricacién del
nitruro de silicio ( Sizg Ny ) por medio de la técnica de presién isostatica en caliente (HIP), y la
técnica de simple sinterizado. e Reaccién de sinterizado del Si3Ny4 : El polvo de silicio con una
medida de grano inferior a 50 um es prensado isostiticamente en forma de cuerpo cilindrico
(puede también ser moldeado mediante cualquier otro método de compactacién). En este caso,
la densidad en verde depende de la presién aplicada, que junto al periodo de nitrurado, las
medidas y distribucién de las particulas, definen parte de las caracteristicas del material final

que se obtiene.
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Con el objeto de alcanzar una alta resistencia mecdnica, se debe tender a obtener un material
con la maxima densidad posible, a menudo es necesario que se acerque a valores préximos al

tedrico: 3186kg/m? , sitacién muy dificil de alcanzar por razones practicas.

El sinterizado de silicio y nitrégeno reacciona en nitruro de silicio durante el proceso térmico.
Si todo el silicio se transformara en ( SizaNy ), el material terminado creceria un 23% respecto
del material en verde. Pero en la realidad no reacciona el total de ambos componentes, y
el incremento de volumen de la parte que reacciona, se aloja en los poros del material que
no reacciona. Asi , el producto final tiene dimensiones muy préximas al producto original
compactado en verde. Si todo el silicio reacciona en nitruro de silicio, se tiene una ganancia
de peso respecto del compactado en verde del 66.7% . Por esto, con el objeto de obtener un
producto final con una densidad préxima a la tedrica, es necesario conformar un producto en
verde con una densidad de 1910kg/m3 . Sin embargo, en la prictica esto no ocurre, puesto
que solo reacciona el 77% del silicio, y la densidad final sélo alcanza valores préximos a
2890kg/m3 . Contra este inconveniente, es importante mencionar que el razgo sobresaliente de
utilizar la técnica de compactado y posterior sinterizado, radica en la facilidad de maquinado

del producto compactado en verde, con herramientas convencionales.

® Reaccion de Presion Isostdtica en caliente del Si3N, : El polvo de nitruro de silicio con
el afiadido de pequefias porciones de éxido de magnesio (MgO) (alrrededor del 2% en peso),
sometido a presién isostatica en caliente, conduce a un material final de mejores caracteristicas
mecénicas que aquél simplemente sinterizado. El (MgO) actiia como fluidificante Yy ayuda en la

densificacién, pero el mecanismo de nitruracién que se desarrolla no se lo conoce exactamente.

El prensado en caliente se realiza a temperaturas del orden de los 1700 °C , ¥ el producto final
requiere un maquinado con herramienta de punta de diamante para alcanzar las dimensiones
requeridas, convirtiendolo en un proceso muy costoso y menos ventajoso que el sinterizado

simple.

El éxido de magnesio que se le ha agregado, tiene un mal comportamiento a elevadas
temperaturas, puesto que el silicato de ma nesio segrega granos de borde que tienen bajo
P y P q g J
punto de fusién, provocando un fuerte efecto de fluencia lenta a altas temperaturas. Esto exige

controlar cuidadosamente el uso de este componente como fluidificante.

Este proceso de presion isostdtica en caliente, produce un material final con granos alargados,
dando lugar a una morfologia distinta a la que se obtiene Por un proceso de sinterizacién. Esta
caracteristica puede ser la razén que haga que la energia de fractura de este material sea muy

alta, comparable a los cerdmicos compuestos con fibras de segunda fase.

Por dltimo, conviene atender a la divisién que se presenta en los nuevos ceramicos, segin sea

la técnica de coccién (ver fig.(6)).
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X . INTRODUCCION A LAS PROPIEDADES MECANICAS DE LOS

MATERIALES FRAGILES 610 ,

Resulta 1til realizar una breve presentaciéon de las propiedades mecanicas de los materiales
cerdmicos, con el objeto de comprender sus potencialidades y limitaciones. Desde el punto de
vista de su composicién, la caracteristica fundamental estd marcada por su estructura atémica,
de relativa complejidad. El ordenamiento atémico y los tipos de ligaduras atémicas que suelen
presentar (principalmente iénica y covalente), hacen que los deslizamientos y dislocaciones entre
planos atémicos, sean muy dificultoso. Por esta cualidad constitutiva, se deduce que es muy
dificil que se presente flujo plstico a temperatura ambiente, pero no se puede asegurar lo mismo
cuando se somete el material a altas temperaturas. Esta, entre otras caracteristicas, hace que
el material cerdmico sea muy fragil. La resistencia de los cerdmicos puede relacionarse con una
magnitud denominada medida de la imperfeccion ¢ a través de la teorfa de Griffith 10 (ver
mds detalles en cap. IV), que da la tensién de propagacién de una fractura para un estado

plano de tensién. Esto es (ver cap IV ec.(18 )):

ec.(1)




donde C es el médulo de Young, que varia con el cambio de porosidad, la temperatura, y la
accién de fenémenos viscosos; 7° es la energia superficial del material, que para materiales
frigiles vale G; ~ 27° , donde Gy es la energia de fractura por unidad de 4rea fracturada
(propiedad del material); y una constante adimensional que depende de las imperfecciones
geométricas ( para la teoria de Griffit, se puede hacer y = 2%, tal que a representa la longitud
promedio de las microfisuras existente en la masasa del sélido y b su abertura promedio;
¢ puede hacerse igual a la separacion entre planos atémicos; y Kjc es la tenacidad a
la fractura. Si en la ec.( 1) no se tienen en cuenta los defectos geométricos, se obtiene la
denominada resistencia teérica, que difiere mucho de la real; ej.: para el éxido de aluminio
(Al03) se obtienen resistencias teéricas del orden de 38 GPa. y midiendo experimentalmente
la resistencia en fibras monocristalinas de alta calidad de (Al, 03) , sélo se alcanzan resistencias

de 15GPa. (40% de la tedrica).

De la ec.( 1), se deduce que para un material policristalino puro, cuya medida promedio de
granos es de 74 [um] (suponiendo que la distancia interatémica c? es del orden de la medida

de granos), existe la siguiente proporcién entre la resistencia y la medida de grano:

S 7'51/2 ec.(2)

Para el 6xido de aluminio se tiene las siguientes resitencias: fibra policristalina S; = 1GPa. y
sélido policritalino con 74 < 4um , S; = 0.55G Pa. .

El conocimiento de la resitencia de un cerdmico, recae en el conocimiento de la separacién
entre planos atémicos ¢ . Distintos problemas, del tipo de endurecimiento y/o ablandamiento,
se presentan cuando se desea conocer la resitencia de un sélido, ya que la distancia entre planos

atémicos varia con la temperatura, la deformacién que sufre el sélido en cada instante etc.

Segun los distintos argumentos que se han considerado hasta este momento, para el diseiio

de un determinado cerdmico, se debe tener especial atencién en lo siguientes puntos:
o Granos de pequeiias dimensiones (ry < 1um) .

e Baja cantidad de vidrio.

e Alto grado de uniformidad en la composicién y el tamaiio.

e Alta tenacidad a la fractura.

Desde el punto de vista practico estos requerimientos se pueden satisfacer por dos caminos
alternativos, mejorando el material a partir de la pureza de composicién y tamaiio de los granos
a utilizar (Tabla III), o mejordndo el material a partir de la utilizacién de componentes que

sean intrinsecamente tenaces. Ambas 4reas estan siendo exploradas satisfactoriamente.
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Tabla III: Caracteristicas de dos aliminas al 99.9% de pureza, fabricadas por sinterizado.

Caracteristica Alumina-1 Alumina-2

Medida promedio de granos 3um < 2pum

Medida maxima de granos 6um 3um

Densidad 3.95Mg/m? 3.97TMg/m?

Resistencia a tracc-flexion a 25 °C 400M Pa. 550 M Pa.

La alta tenacidad es una de las cualidades mas buscadas, y para alcanzarla se trabaja en
incrementar la energia de fractura del material (G;) . Las cerdmicas compuestas entran dentro
del grupo de materiales tenaces, exhibiendo una alta energia de fractura, gracias a los efectos

beneficiosos que le aiiaden las fibras o particulas de refuerzo.

Otra condicién que se le impone a los cerdmicos, es una alta resistencia a cambios bruscos de
temperatura o chogue térmico. Para ello, es importante minimizar la magnitud del coeficiente
de dilatacién térmica () . Asi, se tiene el carburo de silicio (SiC) 7y el nitruro de silicio
(Si3Ny) , cuyos coeficientes de dilatacién térmica son: «p = 4MK~! y ap = SMK~!
respectivamente. Debido a estos bajos valores de dilatacién térmica, tanto el (SiC) como
el (Si3N) se sitdan entre los mejres materiales cerdmicos, de matriz pura, para resistir el
choque térmico. La prueba de choque térmico a la que son sometidos los materiales, consiste
en un sobrecalentamiento y posterior enfriado violento en agua. Frente a esta prueba, los dos
materiales han dado resultados satisfactorios para saltos térmicos comprendidas entre 600 °C y
1000 °C'; en tanto la mayoria de los cerdmicos de matriz de 6xido puro, fallan entre los 100 °C y

200 °C de salto térmico, como consecuencia de su elevado coeficiente de dilatacién térmica.

En el caso de sustituir una pieza metélica por una cerdmica, se debe considerar su limitada
resistencia al choque térmico. Sin embargo hay otras cualidades que hacen atractivo la
utilizacién de estos nuevos materiales, como ser: el alto punto de fusién, su dureza, la rigidez y

su baja densidad.

La solucién de un gran nimero de problemas que se producen en la fabricacién y diseiio
de los ceramicos, constituyen un desafio a la investigacién y desarrollo en muchos paises.
Se han realizado predicciones muy ambiciosas para los préximos diez afios, relacionadas
con la penetracién de los cerdmicos en el mercado; particularmente el J apon ha anunciado
recientemente un programa de ocho afios de duracién para el desarrollo de componentes

ceramicos para motores a turbina.

XI . DESCRICION Y PROPIEDADES DE ALGUNOS CERAMICOS
AVANZADOS 61054,

XI.1 . Alimina (6xido de aluminio Al,O; )
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Como se ha mencionado, hasta los afios 1930 , tanto los vidrios como las porcelanas fueron los
materiales ceramicos m4s utilizados por la ingenieria estructural. Estos materiales resultaron
adecuados para trabajar frente a cargas y temperaturas moderadas. Pero los motores térmicos
comenzaron a exigir mayor resistencia en los aisladores de las bujias, abriéndose por este camino,

la investigacién sobre las aliminas.

La alimina, u 6xido de aluminio (Al203) sinterizado, es actualmente el material ceramico
mas comercializado. Tiene un amplio rango de temperaturas de trabajo, manteniendo su alta
resistencia y cualidad anti-desgaste. Su punto de fusién de encuentra cercano a los 2050 °C .
Es un material muy duro, tiene caracteristicas de un buen aislador eléctrico y es adaptable a
muchas otras funciones.

A muy altas temperaturas, la aldmina es muy vulnerable, como consecuencia de su baja
capacidad de resitir el choque térmico. Actalmente contintian las investigaciones para producir
aliminas de muy alta resistencia, para ser utilizadas a bajas temperaturas.

La materia prima para la fabricacién de la aldmina se encuentra en forma abundante en la
naturaleza, bajo de distintas formas de compuestos quimicos. La mayoria de estas formas, se
presentan en compuestos que requieren un tratamiento quimico de purificacién, hasta alcanzar
el 6xido de aluminio (Al 03) ; sin embargo, aunque en pequeiias cantidades, se encuentra en
la naturaleza (Al;03) puro.

XI.2 .Nitruro de Silicio ( Si3N, )

Durante los afios 1960 y 1970 , se han realizado grandes esfuerzos para el desarrollo de
cerdmicas, destinadas a ser usadas en motores diesel y turbinas de gas, donde la temperatura
de trabajo oscila entre 1000°C y 1400°C . De estos estudios surgieron el nitruro de silicio
y el carburo de silicio, ambos compuestos sin oxigeno. Entre las caracteristicas logradas, se
encontraba el bajo coeficiente de dilatacién térmica y de aqui su buen comportamiento ante
choques térmicos, y un altisimo punto de fusién. Debido a que se tratan de compuestos de bajo
nimero atémico, tienen también una gran dureza, baja densidad y alto médulo de Young.

El nitruro de silicio presenta el inconveniente que no se puede sinterizar sin la ayuda de
materiales aditivos de segunda fase, como: (MgO — Si0,) , (Y205 — 5102) , (Y203 — Si0,) ,
etc. Estos aditivos, como se ha mencionado anteriormente, van en detrimento de la resistencia
en altas temperaturas, incrementan la deformacién viscosa y disminuyen la resistencia a la
oxidaciéon. También provocan la nucleizacién de granos que luego causan desprendimientos
bajo cargas sostenidas.

Actualmente se utilizan dos métodos para la fabricacién del nitruro de silicio: en el primero |

el polvo de silicio se moldea en una primera fase mediante moldes deslizantes o por presién
isostatica, y luego se agrega el nitruro. A este punto se tiene el campactado en verde
parcialmente nitrurado. La etapa de coccién puede ahora realizarse mediante un proceso
de sinterizado simple a 1700°C' . En el segundo método, los polvos de nitruro de silicio se
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compactan isostaticamente a temperaturas superiores al punto de fusién del silicio (a2 1410°C) .
De aqui surge un material mds denso y fuerte que el que resulta del primer método; pero
nuevamente conviene recordar que el maquinado final de la pieza es muy costoso de realizar en
el producto terminado. En oposicién a esto, se tiene que el compactado en verde, parcialmente
nitrurado, puede maquinarse muy facilmente y luego sinterizarse, con la garantia que la pieza
sélo cambie de volumen en un 0.1% .

La densidad de este material es de 3190kg/m?> , la resistencia a traccién por flexién alcanza
1 GPa. , el médulo de Young es de 3 x 10 kg/cm? y el coeficiente de expansién térmica
3x 1076,

El nitruro de silicio se utiliza para el conformado de metales, por su dureza y durabilidad
superior al acero, en piezas de turbinas de avién, en cabeza de pistones, cilindros y valvulas

para motores diesel, en herramientas varias, etc.

Mientras se seguia en el desarrollo del nitruro de silicio, se inicié el estudio de un nuevo
compuesto: el SIALON. Este material se forma durante un sinterizado a 1700°C , por un
equilibrio parcial de nitruro de silicio (Si3N4) , 6xido de aluminio (Al;03) y menores

cantidades de otros 6xidos, y es considerado como parte del grupo del nitruro de silicio.

Entre sus caracteristicas ventajosas esta la mayor flexibilidad respecto del nitruro de silicio;
y entre sus desventajas es la limitacién para trabajar a altas temperaturas.

XI.3 .Carburo de Silicio ( SiC )

Como razgo importante de este material se destaca su dureza, la resitencia al desgaste y a la
corrosion, incluso a altas temperaturas. El sinterizado del mismo se pudo realizar, quince afios
atras, con temperaturas cercanas a los 2000 °C , con el aditivo de pequeiias cantidades de boro
y carbono o de aluminio y carbono, pero requeria mayores cuidados que el nitruro de silicio.

Entre sus ventajas se encuentra su alta resistencia por encima de los 1600°C , pero su mayor
desventaja es su baja tenacidad de fractura: 2 < Krc < 3 MPam!'/? | como consecuencia
de su microestructura de monofase. Este inconveniente impide aprovechar totalmente su alta
resistencia.

Desde los afios '70 se ha dado la altenativa de fabricacién del carburo de silicio en dos
fases, con el fin de aumentar la tenacidad a fractura, pero como consecuencia de ello, resulta
un material poroso con menor resistencia que el SiC monofdsico. Este material mantiene el
punto de fusién del material monofasico (por que no cambia el punto de fusién del silicio) y
permite realizar una operacién de sinterizado mads simple.

Potencialmente, ambas formas del carburo de silicio pueden utilizarse en piezas sometidas
a altas temperaturas, como en turbinas a gas. También tiene propiedades de superconductor
y cuando se le agrega (previo al sinterizado) éxido de berilio (BeO) , se transforma en un

superaislador 5% .
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XI.4 .Zirconia (diéxido de zirconio Zr0O, )

El diéxido de zirconio es un material con ligaduras interatémicas del tipo i6nica. Se presenta
en tres formas cristalinas: cibica, tetragonal y monoclinica. El 6xido de zirconio puro, pasa de
un estado tetragonal a uno monoclinico a 1100°C', con una expansién volumétrica del 5% ,y
de uno ciibico a tetragonal a los 2300°C , también con fuertes expansiones de volumen. Estas
expansiones, permiten que el cerdmico resultante tenga una buena tenacidad. También puede
haber una transformacién de una estructura tetragonal a monoclinica en presencia de un campo
de tensiones que provoque la iniciacién de una fractura; particularmente en este instante crece
considerablemente la energia requerida para propagar la fractura, y por lo tanto se estabiliza y

detiene el proceso de fisuracién.

. 1000°C 2300°C .
Monoclinico ~+—— Tetragonal —+—— clibico

El agregado de (Y20) o (CaO) en la estructura cristalina de la zirconia, hace que el
material mantenga su estructura ciibica, en forma estable, a muy altas temperaturas. A este
material se lo denomina zirconia estabilizada y es conocida por la notacién PSZ .

La zirconia puede utilizarse como material de fase nica, o como agregado de segunda fase
para aumentar la tenacidad en 6xidos cerdmicos (ej.: alimina como primera fase y zirconia

como segunda fase).

La resistencia a traccién por flexién en una zirconia con estructura tetragonal, puede alcanzar
valores de 2 GPa., con tenacidades comprendidas entre 6 < Krc < 10MPam?/? .| Este valor
de tenacidad se puede aumentar mas, pero en desmedro de su resitencia maxima.

XI.5 .Nitruro de Boro ( BN )

El nitruro de boro tiene dos tipos de estructuras cristalinas, una hexagonal y otra cibica, ambas

cerradas y amorfas que recuerdan la del carbén; por ello recibe el nombre de carbén blanco.

La estructura hezagonal se asemeja al grafito, y forma una red cuyos planos estan vinculados
por fuerzas de ligaduras débiles, del tipo de van der Waals. Pero se distingue del grafito
por que presenta color blanco y tiene propiedades aisladoras y gran resistencia a la corrosién.
Su densidad oscila alrrededor de los 2300 kg/m?® . Los principales usos de este material se
encuentran en aplicaciones a muy altas temperaturas (2200°C) , en la industria de aisladores,
semiconductores y como lubricante. Este material se conforma mediante una moderada presion
en caliente, y debido a que el producto sinterizado no es muy duro, se puede realizar ficilmente
el proceso de maquinado final, con el fin de alcanzar las dimensiones requerida.

El nitruro de boro con estructura cibica es similar al diamante, muy duro, con buenas
caracteristicas de conductor térmico, y se utiliza para la fabricacién de herramientas de corte.
Su densidad oscila alrrededor de los 3500 kg/m> . En contraste con el caso anterior (BN de
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estructura hexagonal), este material se conforma mediante altisima presién isostatica en caliente
aplicada sobre polvos muy finamente molidos. Debido a que el material resultante es muy duro,
no se puede pensar en un maquinado posterior, por lo tanto el proceso de fabricacién debe ser
realizado cuidadosamente con el fin de cumplir con la geometria requerida.

Ambos tipos de nitruro de boro (BN) tienen un muy alto punto de fusién, que oscila
entre 2700°C' y 3300°C segiin sea la presién aplicada y presentan un coeficiente de expansion
térmica negativa del orden de —2 x 10_6[;,%] ;

XI.6 .Carburo de titanio ( TiC ) y Carburo de wolframio o tungsteno ( WC ).

Ademés del carburo de silicio (SiC) , tratado en el sub-apartado (XI.3), hay otros como el
carburo de titanio (T'iC) , carburo de wolframio (WC) , carburo de tantalo (TaC) , carburo
de zirconio (ZrC) , etc., cuyas caracteristicas son bastante similares entre si , destacando su
extrema dureza y resistencia al desgaste. De ellos, el carburo de titanio (TiC) y el carburo de
wolframio (WC) son los mas utilizados por la industria. Ambos compuestos, con el agregado
de polvos metalicos, se utilizan para la fabricacién de los denominados cermets o aleaciones

super duras de ceramico-metal.

En la segunda mitad de la decada de los afios /50, el cermet de carburo de titanio (TiC) se
comenzé a utilizar para la fabricacién de herramientas de acabado para el acero. Antes de

esto, se solia utilizar la aldmina, cuya sustitucién se debié a su fragilidad.

Normalmente se combinan los polvos para fabricar el carburo de silicio (T%C) con polvos de
niquel (N) o molibdeno (Mo), y luego se conforma por presién y posterior sinterizado, o por
ambos métodos a la vez. El material resultante, es muy duro y tiene una altisima resistencia

al desgaste.

Las aleaciones super duras, cuyo principal componente es el carburo de wolframio (we),
fueron desarrolladas por los japonese en 1928 , utilizadas durante la segunda guerra mundial
como herramientas de corte y fabricacién de moldes. Esta tecnologia se difundié rapidamente
y se intesificé su uso en la fabricacién de herramientas. En relacién a su composicién, hay de
dos tipos: el sistema WC — Co 7y el sistema WC — TaC — TiC — Co , siendo el WC el
principal componente de ambos compuestos. Como en el caso de los cermets de carburo de

titanio, se conforma por presién y posterior sinterizado, o por ambos métodos a la vez.

Comparando con las herramientas de metal, se encuentran que los cermets tienen
caracteristicas muy superiores, como: muy duras a altas temperaturas, excelente resistencia

. . . . . . 1
al desgaste, alta resistencia a la compresién, y excelente resistencia al impacto (ver ref. °* ).

XI.7 .Ceramicas compuestas

Las cerdmicas compuestas se pueden fabricar con diferentes tipos de refuerzos, que
naturalmente inducen distintos grados de complejidad en su fabricacién, dando lugar a
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materiales con propiedades muy diversas. Este tipo de material se comenzé a utilizar en
la década de los ’70 , en el refuerzo de vidrios con fibras de carbono, y actualmente tiene
un amplio campo de aplicacién. Recientemente se han producido fibras de carburo de silicio
(SiC) , que mejoran las propiedades de resistencia a la oxidacién.

Hay tres tipos de cerdmicos compuestos : 1.- ceramicas reforzadas con particulas, 2.-
ceramicas reforzadas con fibras cortas, y 8.- cerdmicas reforzadas con fibras largas.

e Cerdmica reforzada con particulas: Es un material compuesto de dos fases. la primera
b

constituida por el principal componente que da lugar a la matriz del material compuesto, y
la segunda formada por particulas de otro material que sirven como refuerzo del material de
primera fase. La tecnologia de fabricacién de los materiales compuestos, es igual a la que
se utiliza para los cerdmicos de matriz pura, es decir: compactacién de polvos de primera y

segunda fase y posterior sinterizado, o compactacién en caliente de ambos tipos de polvos.

En la ceramica reforzada con particulas, las proporciones del material de primera fase
)
segunda fase influye decisivamente sobre las propiedades finales del material.

Como material de segunda fase (de refuerzo), se utiliza a menudo el nitruro de boro (BN),
cuyas propiedades mejoran la resistencia al choque térmico del material de primera fase.
Particularmente ha sido utilizado para reforzar la fase de nitruro de silicio (Si3N4) ; observando
que mientras el cerdmico de matriz pura (Si3N4) sélo podia soportar saltos térmicos de 600°C ,
el material compuesto (Si3Ns— BN) alcanzaba a soportar saltos de 900°C' . Ademds, mejora
las propiedades dieléctricas del material de primera fase; pero la resistencia a traccién por
flexién a temperatura ambiente, del cerdmico compuesto, es mas baja que el de matriz pura,

situacién que se revierte por encima de los 1000°C .

Debido a que las particulas de BN son aplanadas, durante el conformado del material se

genera una marcada anisotropia, que luego se refleja, incluso, en la difusividad térmica.

e Cerdmica reforzada con fibras cortas: Estas cerdmicas incorporan pequeiias fibras en la

matriz, de 1 ym de didmetro, que actiian como fase de refuerzo.

La presencia de las fibras impide realizar un proceso de sinterizado simple, siendo necesario
recurrir al compactado isostatico en caliente. No obstante previo al proceso de fabricacién
se realiza una buena dispersién de las fibras en la matriz de polvos, el material resultante
mantiene un fuerte anisotropia en sus propiedades, debido a que las fibras cortas tienden a
orientarse perpendicularmente a la direccién de presién-temperatura (de aqui la importancia
de aplicar una presién isostatica).

Recientemente (1985) , se ha estudiado el comportamiento de los compuestos (Al,O5 —
SiC) y (mullita — SiC) . En ambos casos, las fibras cortas de (SiC) se distribuyeron en
el material de primera fase mediante un proceso de ultrasonido y luego se aplicé presién y
temperatura. Los resultados revelaron para el AlyO3 + 20%de fibras de SiC , una resistencia
a traccién por flexién de (9 M Pa.m!/?) (ver otros compuestos en tabla IV).
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e Cerdmica reforzada con fibras largas: En estos casos tampoco se puede utilizar el proceso

de compactado en frio y posterior sinterizado, y como en el caso anterior se debe utilizar el
compactado isost4tico en caliente.

Los refuerzos de fibras largas pueden ser de grafito, alimina, mullita, carburo de silicio mono
filamento o hilado o tejido. Estos refuerzos pueden disponerse en capas paralelas en una tnica

direccién (0°) , en direcciones ortogonales (0°—90°) , o en cualquier orientacién.

El comportamiento mecanico bajo carga, de un compuesto genérico de este tipo, tiene tres
zonas (ver fig.(7)): I) cuando atin no hay fractura y el material se comporta como un sélido
monolitico, IT) cuando la matriz del material se ha fisurado y se extiende a todo el sélido, y I1I)
cuando estd totalmente fisurado y sélo trabajan las fibras de refuerzo.

Estos compuestos de fibras largas tienen gran degradacién en la matriz, pero su seguridad
ante roturas colapsibles viene garantizada por las fibras de refuerzo; razén que permite
aprovechar, sin riesgos, la maxima resistencia del material de primera fase.

Tabla IV: Propiedades mecanicas de algunas ceramicas compuestas.
Matriz Afadido Resist. a tracc-flexién Tenacidad a fractura
(1ra. fase) (2da. fase) (M Pa.] K¢ [MPa.ml/z]
Al, O3 SiC' fib. cortas 1000 ~ 8
Al, O3 ZrOy particulas 650 ~ T
Al; O, Zr0y part. + SiC fib. cort. 1000 ~ 3.5
Siz Ny SiC fib. cortas 600 — 800 ~ 6

XII . CONCLUSIONES

Durante esta presentacién se ha tratado de situar la atencién del lector en el entendimiento
y el significado de los nuevos materiales cerdmicos , caracteristicas sobresalientes, formas de
fabricacién, utilizacién actual, potencial utilizacién futura, etc.

De esta revision general se descubre un nuevo dmbito de estudio, debido a que es muy
poco lo que se ha desarrollado sobre estos materiales hasta la actualidad, y en cambio es
mucho lo que queda por hacer en este campo. Se deduce también de estas pocas paginas,
que la mayor tendencia actual est4 en crear nuevos materiales y solucionar sus problemas
de fabricacién, pero atin parece que no se llegé a tratar profundamente el problema del
disefio y comportamiento en servicio de estos materiales, Son innumerables problemas los
que encierra el futuro de estos nuevos materiales, pero son muy pocos los que hasta el momento
han sido atacados; por lo tanto cabe ahora formularse la siguiente pregunta ; para el futuro
de estos materiales, es necesario circunscribirse estrictamente a los limites de cada problema
que surge durante el desarrollo de la investigacién?, o ; es posible presentar la alternativa de
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I1

Comportamiento constitutivo esquematico de un material compuesto
fig.(7) : ||[por fibras largas.

un enfoque general de toda la problematica que ahoga el desarrollo de estos nuevos materiales,
para luego poderse plantear la resolucién de cada una de estas partes del problema general?.
Quizd sea muy ambicioso el requerimiento global que se plantea, sin embargo creo que es
posible presentar una sintesis, al menos desde un punto de vista mecdnico (dejando de lado
consideraciones mineralégicas y de composicién quimica), que tenga en cuenta el tratamiento
de fenémenos muy vinculados entre si como los problemas de fabricacién (conformado
y/o cocido) y posterior utilizacién (comportamiento ineldstico en general con probleamas de
grandes deformaciones elasto-plasticas, degradacién de rigidez, fractura, fenémenos viscosos de
relajacién y deformacién). Para responder parte de la pregunta, se presentari una segunda
parte de este trabajo donde se propondra , en forma teérica en principio, la consideracién
conjunta de estos fenémenos.
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CAPITULO 1

MATERIAS PRIMAS PARA LA FABRICACION DE CERAMICOS

I . MATERIAS PRIMAS PLASTICAS ARCILLOSAS !

En los primeros tiempos de la industria cerdmica, la tnica materia prima utilizada en la
alfareria fueron las arcillas plasticas naturales. Actualmente, con el advenimiento de los nuevos
cerdmicos, se utilizan muchas otras materias primas, pero las arcillas atin son muy empleadas.

Tradicionalmente se le dio el nombre de arcilla a todo depésito natural cuyo material poseia
ciertas propiedades plasticas. Esta pseudo definicién, que pretendia unificar el concepto y la
propiedad principal de este material natural, estaba muy lejos de ser acertada; puesto que
mas tarde se pudo ver que no habian en el mundo dos arcillas exactamente iguales tanto en
composicén quimica, como en sus propiedades mecénicas. Esta heterogeneidad se debe a que la
arcilla es una roca sedimentaria formada por componentes que provienen de la descomposicién
de otras rocas, que por efecto de la meteorizacién se han desgastado y depositado en forma
compacta, formando estratos o no.

Los componentes basicos que dan origen a las arcillas son los denominados alumino silicatos
complejos, que durante su envejecimiento se hidrolizan formando sales solubles, y el resto de
los componentes son alumino silicatos hidratados y silice libre . Los silicatos de aluminio
hidratados forman la escencia de la sustancia arcillosa y da a la arcilla sus caracteristicas mas
notables.

Los minerales de arcilla mas utilizados en cerdmica, se encuentran en el grupo de la caolinita
(que incluye: caolinita, dickita, nacrita, anauxita, halloysita y livesita), de la montmorillonita
(que incluye: montmorillonita, beidellita, saponita y stevensita), de la illita (o hidromica) y de

otros minerales arcillosos raros.

Las arcillas también tienen un cierto ntmero de minerales que no son plasticos, como: el
cuarzo, feldespato y mica (en realidad son restos inalterados de la roca madre).

Las hidromicas (illita), en ciertas condiciones de temperatura y envejecimiento han
progresado mds alld de la etapa de arcillas, para convertirse en hidratos de aluminio libre:

la gibbsita y diasporo .

Con vistas al empleo en la industria, las arcillas pueden clasificarse segun el criterio de

Norton, es decir:
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A) Arcillas blancas de calcinacidn (utilizadas para la fabricacién de objetos y utencillos blancos):
1.- Caolines: residuales y sedimentarios.
2.- Arcillas grasas.
B) Arcillas refractarias (punto de fusién > 1600°C ):
1.- Caolines sedimentarios
2.- Axcillas refractarias de pedernal.
3.- Aucillas con alto contenido de alimina: Gibbsita y diasporo.
C) Arcillas pesadas baja plasticidad con fundentes:
1.- Arcillas y Pizarras para ladrillos de pavimento.
2.- Arcillas y Pizarras para fabricacién de tubos.
3.- Arcillas y Pizarras para fabricacién de tejas.
D) Arcillas para gress (plasticas con fundente):
E) Arcillas para ladrillos (plasticas con éxido de hierro)
1.- Arcilla de terracota.
2.- Arcillas para ladrillos de fachada.
F) Arcillas fusibles (con elevada cantidad de éxido de hierro).

A continuacién se mencionan, brevemente, las arcillas mds utilizadas en la fabricacién del

ceramico tradicional.

Caolin: Los caolines o tierras de porcelanas, son arcillas de calcinacién blancas, de baja
plasticidad y alta refractoriedad. Su coccién se realiza entre 1750°C y 1770€ . Al extraerlas
de los yacimientos tienen un alto contenido de silice, pero después del lavado se aproximan a la

caolinita.

Menos de la mitad del caolin extraido se emplea en la industria ceramica, el resto se lo
destina a a otras industrias. De todo el volumen destinado a la industria cerdmica, una parte

es para la alfareria de calcinacién blanca y el resto para la fabricacién de refractarios.

Arcillas grasas: Son arcillas refractarias, plasticas, sedimentarias de color oscuro en estado
no calcinado, debido a las impurezas orgénicas, pero luego de la calcinacién adquieren colores
claros. Contienen gran cantidad de caolinita y algo de montmorillonita.

Esta materia prima se utiliza principalmente en la fabricacién de cerdmicas blancas como las

lozas, porcelanas, etc., debido a que antes de su calcinacién son muy moldeables.
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Arcillas de Gres: Son refractarios o semirefractarios, pero contienen suficiente fundente
para cocerse a temperaturas relativamente bajas (a 1100°C) . Son bastantes plasticas, tienen
baja contraccién de secado y se asemejan bastante a las arcillas grasas, solo que el producto
acabado no es claro.

Arcillas refractarias: Configuran un grupo muy grande y pueden clasificarse de muy
diversas maneras. De acuerdo a sus caracteristicas fisicas se dividen en: arcillas refractarias
plasticas, refractarias semipedernal y de pedernal. De acuerdo a su fusibilidad se dividen en:
arcillas altamente refractarias, semirefractarias y de baja refractariedad.

Estas arcillas contienen como principales componentes mineraldgicos a la livesita (del grupo
de la colinita) y la #llita. El principal componente no arcilloso es el cuarzo. La livesita confiere
refractariedad, plasticidad y una resistencia en crudo superior a la caolinita.

Las arcillas refractarias se utilizan para la fabricacién de refractarios en general (ladrillos,
revestimientos, etc.) y para materiales sanitarios.

Arcillas ricas en aliminas: Los minerales de alimina hidratada, diasporo y gibbsita,
aparecen a menudo junto a la caolinita. Estos minerales, estin compuestos de un 60% de
6xido de aluminio (alimina). La combinacién que contiene gibbsita, se denomina bauxita, y es

la que ma4s se acerca a la alimina pura.

Bentonita: Es una arcilla derivada de cenizas volcanicas y su componente mineral mas
importante es la montmorillonita. Este mineral hace que la arcilla absorva agua con facilidad y
se hinche hasta cinco veces su volumen en seco. Su principal utilidad es de agregado plastificante.

Seria muy extenso, y estaria fuera del alcance de este trabajo, continuar con la presentacion
de otros minerales de arcilla plastica menos importantes; por cuya razon se recomienda consultar
la ref. !

II . MATERIAS PRIMAS PLASTICAS NO ARCILLOSAS !

Existen otros minerales que, sin ser arcillas, tienen una estructura muy similar a los minerales
de arcilla y ademads presentan un cierto grado de plasticidad. Entre ellos estan los silicatos de
magnesio hidratados (talco y estealita) y el silicato de aluminio (pirofilita). Estos minerales
presentan una estructura laminar y pueden modelarse por presién en estado himedo, siempre
que estén finamente molidos.

Estos minerales se utilizan en la industria cerdmica de la arcilla, con el fin de no rebajar la
plasticidad de las mezclas bdsicas. A continuacién se presenta el mineral mas importante de

este grupo:

Talco: Es un silicato de magnesio hidratado, que se encuentra junto a impurezas como
aliminas, hierro, cal, dlcalis y agua; y su dureza es la mas baja en la escala de Mohs (dureza:
1). Los depésitos de talco son exiguos y por lo tanto menos abundantes que los de arcilla.
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Actualmente se usa el talco para las siguientes aplicaciones: a) como componente mds
abundante (entre el 70% y 90% ), para la obtencién de pastas para aisladores eléctricos;
b) como principal componente para la fabricacién de aisladores eléctricos con alta resistencia
a choques térmicos (bajo coeficiente de dilatacién térmica), si su composicién quimica es del
tipo: (241303 —5510;) ; c) en pocas cantidades, junto a fundentes como el éxido de magnesio
(MgO) , rebaja el envejecimiento a altas temperaturas, reduce la porosidad y aumenta la
resistencia de los materiales semivitreos; d) también en bajas cantidades, se obtienen pastas

con elevado calor especifico y baja expansién a la humedad.

IIT . MATERIAS PRIMAS NO ARCILLOSAS !

Existen distintos tipos de minerales no-plasticos, que se utilizan en la industria cerdmica. A

continuacién se hard una breve prentacién de los mas importantes.

Silice: Después del oxigeno, el silicio es el elemento mas abundante en la corteza terrestre.
Aparece en forma de éxido o bien libre o combinado con éxidos metalicos formando silicatos.
La silice libre es abundante y naturalmente se encuentra en forma muy pura. La cristalizacién
de este elemento se realiza en distintas formas segiin sea la temperatura. Una forma estable es

el cuarzo o« .

Los cristales de cuarzo se presentan en rocas primarias como granitos, gneiss Y a veces como
filones individuales. También se los encuentra en las arenas libres o rocas sedimentarias como las
areniscas. Tienen un alto contenido de cuarzo la cristobalita, tierras de diatoméas, el pedernal,

etc.

La silice finamente molida conforma el principal componete en la fabricacién de la mayor
parte de los ceramicos tradicionales (entre un 20% y un 50% ), como: las lozas, porcelanas y

materiales sanitarios.

Feldespato: Es el fundente mas utilizado en las pastas y vidriado cerdmico. Es un silicato
de aluminio alcalino, proveniente de rocas igneas, donde es frecuente encontrarlo combinado

con cuarzo o mica.

Los feldespatos naturales estdn usualmente mezclados con silicatos de aluminio, de sodio,

potacio, calcio, litio y bario.

En los afios ‘60 se ha encontrado que el pomez reemplaza al feldespato en la fabricacién de

pastas vidriadas.

Grupo de la sillimanita (Al,O3 — S5103) : Existen tres minerales que contienen aliimina

y silice y tienen idéntica composicién quimica; estos son: sillimanita, cianita y andalusita.

Los minerales de sillimanita se utilizan en refractarios y porcelanas técnicas, y actualmente

se estan utilizando para formar nuevas pastas cerdmicas con alta resistencia mecsnica.
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Topacio: Esta materia prima formadora de mullita a 1090°C , tiene una composicién de
un 70% de Al,O3 (alimina) y un 30% de S:iO, .

En la fabricacién de refractarios, cuando se necesitan mayores contenidos de aldmina que los
que ofrece la cianita, se utiliza el topacio debido a su riqueza en alimina.

Otros medios de obtencion de aliimina: Se ha visto que el éxido de aluminio (Al203) ,
bien libre o combinado con otros éxidos, es un constituyente importante en la mayor parte de las
materias primas para la fabricacién de cerdmicos. La alimina es por si misma muy refractaria y

el producto sinterizado tiene una resistencia eléctrica sélo inferior al éxido de berilio sinterizado.

La alimina existe en forma cristalina como coridén y esmeril, cuyos usos estan destinados a

abrasivos. Se presenta también hidratada en forma de bauxita diasporo y gibbsita.

La alimina propiamente dicha tiene dos formas: « y v . La alimina a o coridén es
estrictamente la forma de altas temperaturas, pero no se transforma al enfriar en el tipo v o
alimina de baja temperatura. La alimina v se produce a baja temperatura, por deshidratacién
controlada de hidratos. Por calentamiento violento, a 1200°C se convierte irreversiblemente

en alimina o .

De los minerales hidratados el mas comin es la bauxita. Se prepara por calcinacién o fusién

y luego se muele groseramente para refractarios, o finamente para usos en Nnuevos ceramicos.

Muchas materias primas aluminosas se tratan quimicamente para extraer alimina pura (ej.:
mediante proceso Bayer, que consiste en un tratamiento principal de disolucién de la aldmina
en soda cdustica acuosa, concentrada en autoclave a presiones de 4 — 6 atm. , seguida de una

precipitacién cuando la solucién se diluye).

La alimina pura se utiliza para fabricar nuevos materiales ceramicos, sinterizados, con alta

resistencia, refractarios finos, vidriados, productos eléctricos, etc..

Las principales propiedades de la alimina se presentan en forma sintética en la tabla I.

Tabla I: Principales caracteristicas de las aldminas.

Alimina « Aldmina -y
Densidad relativa 4 3.5
Forma cristalina trigonal hexagonal
Punto de fusién 2050°C 2050°C  (3722°F)
Solubilidad a 29°C 0.000098 0.000098

Oxidos de calcio y magnesio: Existen ciertos minerales, muy extendidos por la corteza

terrestre, que constan principalmente de carbonatos de calcio y/o magnesio. Tanto los
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carbonatos, separados o mixtos, como los éxidos derivados de ellos, son muy utilizados en

la industria ceramica.

El carbonato de calcio (CaCOs3) , se presenta puro en el mineral calcita, en rocas calizas
y otras rocas. La mayor parte de estos carbonatos se utilizan en pastas cerdmicas y vidrados
finos. La dolomita, donde los carbonatos de calcio y magnesio se presentan juntos y en idénticas

cantidades moleculares (CaCO3 — MgCOj) , se encuentran en depésitos naturales primarios.

La magnesita (MgCO3) o carbonato de magnesio, se presenta bajo dos formas segun sea
su estructura cristalina. Su forma tradicional es compacta y procede de la descomposicién de

silicatos de magnesio, por accién de agua carbonatada.

El uso de la cal como la magnesia estd destinado a fundentes para la fabricacién de pastas
de vidriado. La cal y la dolomita se utilizan para la fabricacién de lozas y sanitarios, para pisos
y paredes. La magnesita y dolomita se emplean en la elaboracién de materiales refractarios que

a su vez soportan altas cargas y son resistentes al agua.

Wallastonita: Este mineral de silicato calcico fibroso, no esta todavia muy explotado. Su
uso actual es como fundente para bajar la temperatura de maduracién de las pastas cerdmicas.
También se lo utiliza en la fabricacién de baldosas vidriadas para piso y pared, y en piezas que

exigen alta resistencia al choque térmico.

Compuesto de estroncio (celestita): Este mineral estd compuesto escencialmente de
sulfato de estroncio (S7504) , con algo de impurezas de calcio. La mayor parte de este mineral

se convierte en carbonato de estroncio.
El éxido de estroncio se utiliza en vidriado y en pastas especiales combinado con el titanio.

Compuestos de borax: El borax y otros boratos, se utilizan como fundentes en la industria
del vidrio. El éxido bérico no se encuentra libre y se presenta como acido bérico, bérax o tincal,

kermita, etc.

Ademas de su utilizacién como fundente, sirve para bajar el coeficiente de dilatacién térmica
de aquellos ceramicos poco resistente a los choques térmicos. También confiere a la pasta basica

un aumento en la resistencia a traccién y el médulo de young.

Compuestos de Zirconio: El zircén (ZrSi04) (compuesto de zirconio), se encuentra
muy repartido entre las roca igneas, concentrdndose gracias a los agentes de meteorizacién que

provocan la desintegracion de estas rocas.

El zircén se emplea en refractarios, porcelanas eléctricas, bujias de encendido y en vidriados

para opacar superficies.

El éxido de zirconio o zirconia (Z703) , existe en los minerales de baddeleyita y zirkita. Se

lo destina a la fabricacién de refractarios finos, y en nuevas cerdmicas estructurales.
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Carburo de silicio: El carburo de silicio (SiC) es un material sintético producido en
hornos de resitencia eléctrica, a partir de arena pura, cock de petrdleo, serrin y sal. Cuando
se calienta a 2500°C , la silice se reduce y el silicio libre se combina con el cock, el serin se
quema y mantiene porosa la masa del material por escape de gases, y la sal ayuda a eliminar las
impurezas. Asi resulta un material que soporta una temperatura de trabajo de 1540°C' con
una densidad relativa de 3.2 y una baja resistencia eléctrica.

El carburo de silicio es un material muy resistente al choque térmico y actualmente forma
parte del grupo de los nuevos cerdmicos.

Junto a todos los compuestos mencionados, existen muchisimos otros, no menos importantes,
que también se usan en la fabricacién de cerdmicas; pero debido a que en este apartado sélo tiene
por objeto hacer una breve presentacién del tema, es conveniente consultar las Refs, 1911

para mayor informacién .
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CAPITULO 1l

TECNOLOGIA DEL CONFORMADO DE LOS PULVIMATERIALES

I . INTRODUCCION 15

Existen muchas técnicas para la fabricacién de pulvimateriales en general 22829 pero una de
las mas importantes para los nuevos materiales estructurales, es la tecnologia de conformado de
polvos. Su aplicacidn estd destinada a la fabricacién de materiales metilicos y/o cerdmicos, y
comprende una gran variedad de métodos que se aplican sobre una materia prima pulverulenta.
De todos estos métodos de fabricacién de nuevas cerdmicas, el mas comin es el compactado y
sinterizado de los polvos bdsicos.

La tecnologia de conformado de polvos permite la fabricacién de piezas cerdmicas, metalicas,
cerdmicas-metalicas (cermets), de alta calidad y excelentes cualidades. Asi , los nuevos
materiales que resultan de esta técnica de fabricacién, han permitido sustituir piezas y crear
otras que no existian, en las industrias eléctrica, electrénica, aeronautica, de utensillos varios,

etc..

Entre las principales razones que conducen a utilizar esta nueva tecnologia de fabricacidn,
estan aquellas puramente técnicas, otras econémicas, y otras que permiten incursionar nuevas
vias de desarrollo que antes eran inexploradas. La posibilidad de elaborar materiales compuestos
por elementos de altisimo y muy diversos puntos de fusién es otra de las razones que impulsan a
pensar en la tecnologia de conformado de polvos. Antes, esta incompatibilidad hacia imposible
la aleacién de ciertos compuestos como: W —Cu—Ni . También por problemas de insolubilidad

de ciertos componentes, no se podia pensar en algunas aleaciones que hoy son realidad.

La posibilidad de desarrollar micro-estructuras muy particulares, como la porosidad en los
materiales para filtros metalicos, o paliers auto-lubricado, o piezas anticorrosivas, o la obtencién
de estructuras muy finas para disminuir la friccién entre piezas, o la posibilidad de obtener una
reparticion regular de fases que dote de isotropia al material, etc., han hecho de esta tecnologia

una herramienta muy poderosa.

También aporta en favor de esta tecnologia, la simplificacién que introdujo en la fabricacién
de ciertas piezas, evitando en algunos casos hasta el 50% de los numerosos procesos que
tradicionalmente se requerian. Un ejemplo de esto, es que en muchos casos se evita el posterior
magquinado (piezas modeladas con las dimensiones finales), permitiendo fabricar piezas muy

pequeiias y delicadas.
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Por medio de la tecnologia de conformado de polvos, se pueden fabricar: materiales
refractarios como: ( W, Mo, Ta y sus aleaciones), carburos ( TiC, SiC, B4C ) ¥ nitruros
( SiaN4, AIN ); materiales compuestos como los cermets, materiales de fibras, materiales
de fase cerdmicas; materiales porosos como filtros, piezas auto-lubricadas, acumuladores,
condensadores, prétesis; aleaciones magnéticas y eléctricas ; superaleaciones a base de niquel o

cobalto; aceros ligeros sobresaturados en carbono; etc.

Las etapas principales del procedimiento de fabricacién, incluyen: la preparaciéon de los
polvos de materia prima, compactacién uniaxial o isostitica de los polvos basicos, posterior
sinterizado y acabado final si fuese necesario. Otro procedimiento importante combina las
etapas de compactacién con la de sinterizado (HP: presién en caliente y HIP: presién isostatica

en caliente), para lograr mas densidad en el producto final, a menor temperatura.

A continuacion se tratard en forma breve el problema de la accién del calor y la presién sobre

los polvos bésicos.

II . CONFORMADO DE PIEZAS MEDIANTE LA TECNICA DE LOS PULVI-
MATERIALES * .

Existen distintas técnicas de conformado de pulvimateriales, pero en este apartado se
presentaran aquellas que son mdas usuales para la fabricacién de nuevos cerdmicos y cermets,
es decir: compactado isostdtico o unidireccional de polvos secos o semi-secos, con aplicacién

simultdnea o posterior de temperatura.

Primeramente, previo al tratamiento del conformado propiamente dicho, se preparan los
polvos basicos por medio de una molienda ? y purificacién quimica, seguido de un mezclado
para homogeneizar la matriz del material compuesto. Este mezclado puede realizarse en seco,
o con liquidos fluidificantes que mejoren la etapa de compactacién y sinterizacién, con el fin de

obtener una buena densidad final.

Es importante resaltar que los polvos finamente molidos sélo pueden transportarse por medio
de tuberias de igual manera que un fluido, y que el llenado de los moldes presenta ciertas
inconvenientes como problemas de estratificacién ! .

e Compactado de polvos a temperatura ambiente: Los polvos de cerdmica-metal o cerdmica

pura se pueden modelar mediante la aplicacién de presién hasta alcanzar una determinada
forma. Si a este proceso se lo realiza a temperatura ambiente, se le denomina simplemente
compactado, y al producto que de aqui se obtiene, se lo conoce con el nombre de material
compactado en verde (no cocido). El compactado puede realizarse sobre polvos totalmente
secos, o sobre polvos impregnados de liquidos fluidificantes que ayudan a conseguir una mayor

uniformidad en la densidad relativa con menor presién aplicada.

El compactado en seco, propiamente dicho, sirve para formar piezas cerdmicas a partir de
polvos bésicos no necesariamente plasticos, debido a que en este proceso de fabricacién no
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existe la etapa de amasado, la plasticidad no es un requisito indispensable. Este método tiene
la ventaja de posibilitar la combinaciéon de polvos con distintas propiedades (ej.: polvos de
materiales con distintos puntos de fusién), metalicos o no, y dar lugar, tras el posterior cocido,
a un nuevo material de matriz compuesta. Otra ventaja importante de esta técnica es que la
contraccion de la pieza durante la coccién es minima o en algunos casos nula, condicién que
permite compactar el material en moldes cuyas dimensiones son las dimensiones finales que se

requieren para el producto.

El compactado en seco puede realizarse por distintos caminos (ver fig.(1)), tal que unos
permiten la automatizacién (caso de la compactacién uniaxial), en tanto otros son dificiles de
automatizar (caso de la compactacién isostdtica). En el primer caso, sélo hay que evitar los
problemas de adherencia entre la pasta y el molde; y en ambos casos el producto resultante
tiene una densidad en verde que permite su manipulacién y cualquier tratamiento de acabado

posterior, dado su baja dureza.

COMPACTADO COMPACTADO

UNIAXIAL 1SOSTATICO EXTRUCCION INYECCION

P polvos
7
fig.(1) : ||Distintos esquemas de compactado en seco a temperatura ambiente.

Entre los cuidados de fabricacién, es necesario tener en cuenta la buena distribucién de la
matriz de polvos para conseguir una densidad homogénea, debido a que durante la compactacién
la friccién interna entre particulas impide el flujo de las mismas, evitando conseguir una densidad
homogénea. También se debe tener en cuenta la cantidad de polvo a vertir en la matriz, pues
no se concibe la eliminacion del material sobrante; en otras palabras, la pieza debe salir de esta

etapa con las dimensiones finales.
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Cuando se requiere modelar piezas de formas complejas, a menudo es necesario disponer
de matrices formadas por varias piezas moviles y perfectamente lubricadas para mejorar su
desmolde y evitar que las particulas de polvo generen altas fuerzas de friccién con los moldes
(esta situacién crea grandes gradientes de presiones en la matriz del producto en verde).

En el caso de piezas extremadamente complicadas, se puede conseguir una buena densidad
en verde recurriendo a la técnica de compactado isostdtico en frio, utilizando moldes de caucho
accionados hidraulicamente. Esto se puede lograr con un molde de caucho suficientemente
rigido a presién atmoférica, que luego se introduce en un molde metalico cilindrico donde se
aplican presiones hidrostaticas de cdmara, es decir entre el caucho y el cilindro metalico.

En el proceso de compactado uniaxial, se pueden alcanzar con algunas prensas hidraulicas,

presiones hasta de 7000 kg/cm? 1!.

Para mayores detalles en la metodoloia de compactado e instrumental, se remite a la Ref. 12 .

e Compactado de polvos a altas temperaturas. Se verd con mas detalle en los apartados

siguientes, que el efecto combinado de temperatura y presion da como resultado una mejor
densidad del producto final. Otra ventaja de realizar ambas etapas a la vez, es que la coccién

(sinterizado), se realiza a menor temperatura por efecto de la presion aplicada.

Existen distintas formas de ejecutar este proceso de conformado, sin embargo son mas
utilizados el compactado uniazial en caliente y el compactado isostdtico en caliente.

Entre los inconvenientes que presenta esta técnica, estd el problema de la reccién conjunta
molde pieza provocidndose una soldadura entre ellas; y el problema del maquinado post-
fabricacién en los casos en que se deban realizar ajustes geométricos finales. Esto ultimo resulta
obvio, pues la pieza que resulta es mas dura que el acero, por lo tanto las herramientas de
acabado final no pueden ser de acero, sino de un material mas duro que el producto sinterizado,

con el consecuente costo que esto implica.

En la Ref. ! se describen dos métodos usuales de prensado en caliente de polvos bdsicos
no-metalicos. En ambos, se utilizan moldes de grafito patentados por Ridgeway and Bailey (ver
fig.2)). Estos moldes de calentamiento de grafito, estan provisto de dos electrodos refrigerados
por agua a través de los cuales se suministra corriente eléctrica para provocar el calentamiento.
Se pueden alcanzar temperaturas de hasta 2350°C a presiones de 351 kg/cm? . Otras técnicas,

pueden consultarse en las Refs. 2354

Hasta ahora, para la produccién comercial, el grafito ha demostrado ser el dnico material
adecuado, siempre que no se sobrepasen las temperaturas que provocan una reaccion entre
el grafito y los polvos a sinterizar (esta temperatura de recciéon grafito-polvo basico es de:
1800°C para el MgO , 2300°C para el BeO , 1800°C para el ZrO , 1950°C para
el ThO , 1500°C parael W, 1600°C para el Mo , etc). Otra limitacién que presenta
esta técnica, es que el molde solo se puede utilizar un maximo de ocho veces, haciendo de
esta una técmica muy costosa. No obstante las limitaciones que se han mencionado, se ha
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Polvo ceramico
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ﬁg.(?) : HEsquema de compactado isostdtico a altas temperaturas.

utilizado satisfactoriamente, este método, para el el conformado de: ézidos de aluminio, berilio,
magnesio, torio, zirconio, crisoberilio y espinela. En carburos de: boro, berilio, silicio, tantalo,

titanio, vanadio, wolframio y zirconio. En nitruros de: berilio, titanio y zirconio.

IIT . ACCION DEL CALOR Y LA PRESION SOBRE LOS POLVOS BASICOS °.

El calor produce sobre las pastas bésicas (ceramicas o no) un rapido endurecimiento,
acompaiiado de una contraccién mas o menos grande, segiin sea el tipo de materia prima. Para
la fabricacién de materiales compuestos a partir de polvos cristalinos o no, se sigue un proceso de
compactacién seguido de un cocido o calentamiento. Como resultado surge un nuevo material
més denso y de mayor dureza que cada componte por si sélo. Durante el proceso térmico,
sobre un compactado de granos finos, ocurren cambios por descomposicién o transformacion
de las fases primarias. Se producen tres tipos de cambios bésicos: crecimiento de la medida
de los granos componentes, cambio de forma de los poros y cambio en la medida de los poros

(usualmente decrece la porosidad).

Las materias primas utilizadas en la obtencién de productos cerdmicos y/o cermets, no
son sustancias quimicamente puras, por ello parte de los compuestos secundarios no suelen
reaccionar durante el tratamiento térmico, o si lo hacen impiden la formaciéon de una fase

tinica, dando lugar a un equilibrio heterogéneo entre fases de distintas composiciones quimicas.

III.1 . Fases quimicas.

43



El tratamiento de este concepto es muy importante para comprender ciertos mecanismos que se
desarrollan durante la fabricacién de los pulvimateriales. Sin embargo, no es el objeto de este
apartado hacer un estudio exaustivo de este concepto ni de las reglas de fase y sus aplicaciones,

1,9,12

puesto que escapa de la tematica general del trabajo , sino presentar brevemente el

concepto de fase.

Cada fase se define como la parte del sistema fisicamente homogénea, limitada por una
superficie que separa de el resto del sistema (fases restantes), gracias a las relaciones de energia
interfacial existentes. El principio fundamental que rige las condiciones de equilibrio entre fases
que componen un mismo sistema, viene expresado por la regla de equilibrio de fases de Gibbs
1,912 gue en su forma mds simple establece que: en todo sistema en equilibrio, el nimero de
fases (F) mds el nimero de grados de libertad del sistema (L) , debe ser igual al nimero de

componentes (C) mds dos . Esto es:

F 4+ L =C+ 2 ec.(1)

El nimero de grados de libertad (L) es igual al niimero de variables libres del sistema
(temperatura, presion y composicién), cuyas magnitudes pueden alterarse arbitrariamente, sin
que sea necesario que cambie o desaparezca alguna fase; el nimero de componentes de un sistema
(C) es el menor nimero de componentes quimicos requeridos para expresar completamente la

composicién de todas las fases presentes en el sistema.

Mediante la regla de fases, es posible representar grafica o analiticamente el equilibrio inter-
fases, como una funcién de la temperatura, presién y composiciéon. Tales representaciones
permiten conocer los posibles estados de equilibrio quimico de los pulvimateriales a altas

temperaturas. Ademas, los diagramas de fase ofrecen la siguiente informacion:

e Composicién mineralégica del producto a cualquier temperatura.

e Temperatura inicial de transformacién al estado liquido.

e Variacién del contenido de liquido y composicién a cualquier temperatura.
o Solubilidad quimica de una fase en otra a diferentes temperaturas.

Como ejemplo de diagrama de fase, se presenta a continuacién un sistema monofdsico como
el agua (ver fig.(3)). En este caso particular se tiene una tinica composicién constante (C =1),
lo que significa (ec.( 1)), que el nimero de grados de libertad del sistema debe ser nulo
(L = 0) para que el nimero de fases sea méximo (F™®) . Sustituyendo esto en la ec.(

1), resulta F =3 (fases de vapor, liquida y sélida).

Las variables independientes que pueden dar lugar a la aparicién o desapariciéon de una fase,
son la presién y la temperatura, debido a que la composicién es constante. Las lineas del

diagrama de fase (ver fig.(3)), representan la condicién de equilibrio donde las fases coexisten.

Para mayor profundidad en este tema, es recomendable consultar las Ref. 1912,
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fig.(3) : || Diagrama de fase para el agua.

II1.2 . Sinterizacion.

III.2.a . Introduccidn.

Se puede definir con el término sinterizacion al proceso fisicoquimico que se desarrolla durante
un tratamiento térmico, con o sin aplicacién de presién externa, mediante el cual un sitema de
particulas sélidas individuales reaccionan, para dar un producto duro menos poroso (tendiendo

en algunos casos a porosidad nula), y de tamaiio algo menor.

La sinterizacién tiene lugar a temperaturas inferiores a los puntos de fusién de cada uno de
los componentes. Paralelamente a las reacciones fisicoquimicas que dan lugar a la formacién
de nuevas fases (cristalinas y vitreas), se desarrollan cambios microestructurales en la masa de
la pieza: -cambios en la medida y forma de los granos; -cambios en la forma de los poros y
-cambios en las medidas de los poros. Los dos tltimos cambios son muy importantes, debido a
que gran parte de las propiedades mecénicas del producto terminado dependeran del fenémeno
de transformacién de los poros (resistencia mecanica, resitencia al choque térmico, coeficiente

de expansién por temperatura y humedad, etc.)

III.2.b . Descripcién general del proceso de sinterizacién.

Cuando dos o mas particulas sélidas, suceptibles de ser sinterizadas, se ponen en contacto y son
sometidas a un ciclo de coccién, el comportamiento de estas particulas puede esquematizarse

en tres estados:
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e  Formacidn de cuellos entre granos: La primera etapa del

sinterizado se manifiesta con la formacién de cuellos que tratan de unir
las particulas entre si(ver fig.(4)).

En este estado no se desarrolla un gran crecimiento de granos y la
contraccién de la muestra es despreciable. Si a partir de este instante
se sigue el proceso de sinterizacién, se observa una rapida disminucién
de la superficie libre del material (sumatoria extendidad a todo el sélido,
de la superficie libre desarrollada de cada grano que lo compone).

Primer paso de

Granos sueltos . \ e
o sinterizacion

Cambio

de forma Formacidn
[:> ~— de
eniloe cuellos
poros

Lo LO
I

fig.(4) : ||Esquema de sinterizado para granos sueltos.

2

e Densificacion y crecimiento de granos: Mientra avanza el proceso

de sinterizacion, se observa, desde los granos de borde hacia el interior
de la masa del sélido, un crecimiento de los granos del material bésico,
con la consiguiente pérdida de sus formas originales y disminucién
del tamafio de poros. En esta situacién los cuellos crecen formando
una estructura porosa, continua y abierta. Con el avance de la
sinterizacién, el material se contrae y densifica cada vez més hasta
alcanzar densidades cercanas a la teérica (porosidad nula). A partir
de este momento se comienzan a cerrar los poros y se inicia el wltimo
estado del sinterizado (ver fig.(5)).

® Formacidn de poros cerrados: En este nuevo y tltimo estado, los

poros alcanzan a cerrarse totalmente aisldndose entre si. Este sintoma
avisa que se estd préximo a concluir con el fenomeno de sinterizado,
pues a partir de este momento la velocidad de sinterizado tiende a cero
y se desactivan todos los mecanismos propios de este proceso. Muchas
veces esta desactivacién es muy suave y hace muy dificil determinar el
fin del proceso de sinterizacién.

III.2.c . Fuerza motriz de sinterizado.
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fig-(5) : ||Cambio en la forma y medida de los poros - contraccién de la pieza.

El sinterizado de un sistema de polvos puede interpretarse como un proceso termodindamico que
hace decrecer la energia acumulada en el mismo. Este proceso alcanza su estado de maxima
estabilidad termodinamica (equilibrio), debido a la accién de fuerzas internas provocadas por el
exceso de energia libre superficial (fuerza motriz de sinterizacién), y ayudadas externamente por
presiones impuestas. El concepto teérico que permite comprender el proceso de sinterizacion, es
aquél que considera como fuerza motriz al exceso de energia libre superficial total que hay entre
el sistema de polvos finamente dispersos y el sistema sinterizado. La energia libre superficial

o densidad de energia libre por unidad de superficie viene dada por (ver ec.(35 ) del anexo
II) %12 ;

oW aG 1
7= — == = | W-0% E ;M
K _<3A)sv1,p (31‘1)9 A( 63 +pV+ ‘ i m,) ec.( 2)
S Py

2

donde W y G representan la energia interna total y la entalpia de Gibbs para todo el sdlido,
A es la superficie libre desarrollada de los granos de polvo que componen el sélido, S entropia
global para todo el sélido, V volumen total, 6 temperatura, p la presién, y m; fraccién
de moles del iésimo componete. De la ec.(2), se puede escribir la energia libre superficial total

como:

POZW:/ryOdA
A

Existen tres tipos basicos de fuerzas motrices de sinterizacién: 1) la fuerza que se desarrolla
debido a la diferencia de presién en torno a una superficie curvada, 2) la fuerza que se desarrolla
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debido a la diferencia de presién de vapor entre una superficie plana y una curva, y 3) la fuerza
que se desarrolla debido a la diferencia de concentracién de lagunas o poros en la masa del
sélido. A continuacién se presentan brevemente los dos primeros casos, que ademds son los mads

triviales.

1) Fuerza de sinterizado que se desarrolla por efecto del tamario de la superficie curvada que
limita los poros: Haciendo la similitud entre un poro y una burbuja de aire inmersa en la masa
del sélido, se admite que la fuerza motriz de sinterizacién que obliga a disminuir el tamaifio de
cada poro, (proceso de eliminacién de poros para alcanzar maxima densidad), es igual exceso
de energia libre superficial que obra sobre esta burbuja. Este exceso de energia libre superficial
y por lo tanto su respectiva fuerza de sinterizacién, estd relacionado con la diferencia de presion
o tensién superficial que existe en la burbuja entre el estado de maxima energia (grandes poros)
y el estado de equilibrio final de minima energia superficial (los poros tienden a desaparecer y
la presion interna tiende a ser la atmosférica). Segin esto iltimo, esta diferencia de presién se

aproxima a la que hay entre un punto interior y exterior a la burbuja.

El mecanismo antes mencionado, se explica teniendo en cuenta que la presion interna que
se opone a la contraccién de la burbuja estd relacionada con la disminucién de su superficie
desarrollada, es decir la disminucién de la energia superficial, por lo tanto el equilibrio del
sistema en cada instante del proceso, se encuentra cuando el trabajo de contracciéon desarrollado
por la diferencia de presién Ap dV , se hace igual a la disminucion de energia por cambio de

tamaiio en la superficie 7° dA . Es decir, en cada instante la fuerza de sinterizacién resulta:

ApdV = 3¥°dA = Ap = F° — ec.( 3)

y para el caso particular en que los poros se asemejen a una burbuja esférica, se tiene una fuerza

de sinterizacién igual a %12 :

siendo 7, el radio interno de la burbuja o poro. De la ec.(3), se deduce que al final
del proceso la superficie de los poros tiende a cero A — 0 y por lo tanto desaparece la
fuerza de sinterizacién. Ademds, se puede observar que este proceso de contraccion de
poros puede ayudarse mediante la aplicacion de una presion externa. Debido a esto, se
han deasarrollado técnicas donde se sinteriza a altas presiones (ej.. presién en caliente
(HP), presién isostatica en caliente (HIP)).

2) Fuerza de sinterizado que se desarrolla por un gradiente de presion de vapor entre una

superficie curvada y una plana: En presencia de una presion de vapor p , la zona de
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transicisién entre granos del polvo a sinterizar, pasa de una superficie curvada previo a
la formacién del cuello entre particulas, a una plana luego de formarse este cuello. Este
cambio de curvatura desarrolla una fuerza motriz igual a la diferencia de presiones entre

la superficie curvada p; y la plana p = pg . Es decir %1% :

'TOM'AI Po

—_— (4
dy 7o RO =i )

pP1—po = Ap =

donde R esla constante universal de los gases, 6 la temperatura, M, el peso molecular
del vapor, 7. el radio de curvatura en la zona de contacto entre granos y d, la densidad

de vapor.

III.2.d . Mecanismos de sinterizcion.

Las fuerzas motrices antes mencionadas, pueden provocar distintos mecanismos de sinterizacién,
que en realidad consisten en mecanismos de transferencia de materia. Los principales

mecanismos que se pueden desarrollar son:

1)Mecanismo en fase de vapor: donde se produce un fenémeno de

evaporacién y condensacidn.

2)Mecanismo de difusién atémica:

3)Mecanismo en presencia de fase liquida:

Todos estos mecanismos se dan simultaneamente durante un proceso de sinterizacién, sélo

que segun sean sus velocidades relativas, unos contribuyen mas que otros.

Una de las diferencias mas significativas entre los distintos mecanismos se basa en la forma
en que se realiza la transferencia de materia. Asi , cuando se realiza una transferencia por
difusién superficial, o difusién volumétrica o evaporacién y condensacién, se observa que no
se reduce la distancia entre los centros de particulas, razén que explica que en estos procesos
solamente varia la forma de los poros; en cambio cuando se presenta un mecanismo en fase
liquida o difusién intergranular, ademas de cambiar la forma, cambia el volumen de los poros

y por consiguiente las dimensiones finales de la pieza sinterizada.

El estudio de los mecanismos de sinterizacién permite obtener ecuaciones cinéticas y la
influencia de las distintas variables que describen el proceso. Para ello, es necesario recurrir a
modelos simplificados que representen a los sistemas reales. Por simplicidad en la formulacién,
normalmente se limita el andlisis a un sistema compuesto por dos esferas, que representan dos
granos del polvo basico, tal que inician su contacto tangente y luego progresivamente con el
avance del sinterizado, se transforman en dos esferas de contacto secante. Este simil-mecanico

sirve solo para simular las dos primeras etapas de la sinterizacién (formacion de cuellos entre
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granos y densificacién y crecimiento de granos), para la etapa final (formacién de porosidad
cerrada), el sistema se representard por medio de un conjunto de poros esféricos (burbuja)

incluidos en la masa del material.

e Mecanismo de evaporacién-condensacion:

Durante el proceso de sinterizado existe una tendencia a transferir materia debido a la
diferencia de presién de vapor, en las distintas partes del sistema de polvos sueltos, por efecto
de la curvatura de los granos. La transferencia de materia en fase de vapor (evaporacién-
condensacién) es importante sélo en algunos sitemas, no obstante su relativa importancia, su

tratamiento sirve como base para entender procesos mas complejos.

Si se considera como sistema inicial del proceso de sinterizado, al conjunto de esferas
fuertemente compactadas (contacto tangente) (ver fig.(6)), se tiene que la velocidad de
condensacién de materia m. [gr/(cm? seg)] , hacia la superficie del cuello entre dos granos, es
proporcional a la diferencia de presién de vapor Ap entre la superficie del cuello y la superficie
de las particulas concurrentes (ec.(4 )). Este concepto ha sido expresado matematicamente por

Langmuir %12

me = o Ap <ﬂ—) ec.(5)

siendo o, ~ 1 un coeficente de condensacién, M, peso molecular del vapor y R la constante

universal de los gases.

transferencia de materia

fig.(6) : ||Fase inicial e intermedia del contacto entre particulas.
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Por otra parte, la velocidad de condensacién es igual a la acumulacién de materia en el cuello.

Esto es:

i e o OF (6
d, = % ec.

siendo A, el 4rea de la superficie lenticular que se forma, d, la densidad de vapory t el

tiempo.

De la geometria de las dos esferas en contacto (ver fig.(6)), surge el radio de curvatura
.2 . ; I . .
de la zona de contacto 7, = 5.— para relaciones (F < 0.3) , también se obtiene el drea

s :L‘g
2rq

Sustituyendo todo esto, la ec.(6) y la ec.(4) en la ec.(5), se obtiene la ecuacién del crecimiento

2 a®
Td

de la superficie lenticular A, =

y el volumen de la superficie lenticular V, =

del volumen lenticular que une las dos particulas. Estos es:

3/2 1/3
o 3/77° M2 *po 213,173 ec.(7)
ra _ \+/2 R3/263/2d, d

Esta expresion relaciona el didmetro de la superficie de contacto entre particulas (z) , con
las variables que afectan su formacién. Esta magnitud es importante en la resistencia futura del

material, en la conductividad térmica y eléctrica y en otras propiedades del sistema sinterizado.

Observando el cambio de estructura interna, durante este proceso de sinterizacién, se deduce
que las distancias entre centros de particulas se mantiene constante, razén que justifica la no-
contraccién del producto sinterizado (no hay cambios en los volumenes de poro, sino sélo en la
forma).

Debido a que la presién de vapor aumenta con la temperatura, la sinterizacion por este
mecanismo es altamente dependiente de este pardmetro, al punto que para obtener altas
presiones de vapor se requieren altas temperaturas aplicadas. De aqui surge la relacion
entre tamaiio maximo de partiicula y temperatura necesaria de sinterizacién. Para sinterizar

particulas de 1um , se requieren presiones de vapor del orden de 1x 10~%al x 10~° atm. .

e Mecanismo de difusién atémica - sinterizado en fase sélida:

La diferencia de energia libre o potencial quimico entre el drea del cuello y la superficie de la
particula, provee una fuerza motriz que provoca una transferencia de materia por el mecanismo
de difusién méas rapido posible. Sila presion de vapor es baja, puede ocurrir que se desarrolle
una rapida transferencia de materia a los cuellos por medio de una difusién en estado sélido, sin

que se alcance a desarrollar una transferencia de materia en fase de vapor (caso mencionado en
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el apartado anterior). Ademds del mecanismo de transporte en fase de vapor, la materia puede
difundirse desde la superficie de la particula o desde su interior o desde las zonas intergranulares,

mediante un mecanismo de difusién superficial o volumétrico o intergranular, respectivamente

(ver fig.(7) y tabla I).

Tabla I: Formas alternativas para el transporte de materia por difusién en el estado inicial

de la sinterizacién 12 .
Nimero de Forma de Fuente de Destino de
mecanismo transporte material la materia
1 Difus. superficial Superficie Cuello
2 Difus. en volumen Superficie Cuello
3 Transp. por vapor Superficie Cuello
4 Difus. intergranular Frontera de granos Cuello
5 Difus. en volumen Frontera de granos Cuello
6 Difus. en volumen Interior del grano Cuello

Camino de difusién de la materia durante el proceso inicial de
sinterizado.

fig-(7)
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Que uno o varios de estos mecanismos contribuya significativamente al proceso de
sinterizaciéon de un sistema de particulas sueltas, depende de sus velocidades relativas, ya que
cada mecanismo por si solo conduce al sistema por el camino de la minimizacén de la energia
libre. Sin embargo, se ha podido comprobar experimentalmente que la difusién superficial es el
mecanismo mas importante en los primeros estados de sinterizacién (este no provoca contraccién
en las dimensiones de la pieza, puesto que hace crecer el area del cuello sin reducir la distancia
entre particulas), y conforme avanza el proceso de sinterizacién se hacen mdas importantes los
mecanismos de difusién intergranular y volumétrica.

Se considera a continuacion la determinacién de la ecuacién cinética para el transporte de
materia desde la frontera de los granos hacia el cuello, mediante una difusién en volumen
(mecanismo 5 - tabla I). La deduccién es andloga a la determinacién de la velocidad de

sinterizacién en fase de vapor ec.(7).

La velocidad con que se descarga materia desde la zona intergranular, es igual a la velocidad
de incremento de materia en los cuellos. La geometria del modelo de esferas es ligeramente
diferente al que se presenté anteriormente, debido a que ahora el contacto entre esferas es
secante (ver fig.(7)). En este caso, se tiene que el radio de curvatura de la zona de contacto

2 2 xa

vale 7. = -, el 4rea de la superficie lenticular es igual a A, = % 7y €l volumen de la

superficie lenticular V;, = % . El flujo de huecos f; que se difunde desde el cuello hacia las

zonas intergranulares, viene dado por:

fr = 4 Dy Acy ec.(8)

—o
siendo Dj el coeficiente de difusion de huecos, Acy = 7—:‘;% el incremento de concentracién
de huecos en el cuello entre granos, a; el volumen atémico de los huecos, ¢¢ la concentracién
inicial de huecos, 6 la temperatura absoluta, k la constante de Boltzman y 7. el radio de
curvatura de la zona de contacto. Sustituyendo las caracteristicas geométricas en la expresién
del flujo de huecos f; , resulta la ecuacién cinética que relaciona el didmetro del cuello = con
las distintas variables que afectan el proceso de transporte de materia desde la frontera de los
granos hacia el cuello, mediante una difusién en volumen. Esto es:

5 1/5
T _ 40" Dy T;s/f:tz/s ec.(9)
Y3 kCOg

En este caso, la velocidad de aproximacién entre centros de particulas, viene dada por
d (z?/2r4) /dt , tal que sutituyendo la ec.(9) en esta tltima, resulta:
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0 2/5
ﬂ — 3_Al =3 (M) 7";6/51‘,2/5 ec.( 10)
Vb lO \/EkC()a

De la ecuacién anterior puede observarse que la velocidad de sinterizacién, que estd vinculada
al crecimiento de z , decrece a medida que el tiempo aumenta. De esta observacién se deduce
que despues de superado el tiempo limite de siterizacién, no se consiguen mejoras en dicho
proceso (ver fig.(8)). De aqui se concluye que esta no es una variable critica en el control del
sinterizado. Por el contrario, el tamaiio de las particulas influyen altamente en la velocidad de
sinterizacién (ver ec.(10) y fig.(9)).

0.10

AL

0 700
Tiempo (min.)

Representacién de la contraccién de la alimina compactada, cuando es
fig.(8) : [|[sometida a una temperatura de sinterizado de 1300°C .

Otra variable importante que afecta la velocidad del proceso de sinterizado es el coeficiente
de difusién de vacios Dy [em?/seg] , cuya magnitud es altamente dependiente de la composicién
y temperatura.

Conviene recordar, que las ecs.( 8 y 9) representan el proceso de sinterizado en las etapas
iniciales, es decir cuando los poros presentan una estructura continua y abierta. Para el estado
final de la etapa de sinterizacién, el sistema puede representarse por un conjunto de poros
aislados, sumergidos en la masa del material. En este estado avanzado, sélo son importantes
dos mecanismos: difusién intergranular y difusién de volumen desde los bordes de los granos a

la superficie de los poros.
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Efecto del tamafio de la particula respecto del 4rea de contacto, para

. ! ||una alumina 203) calentada a durante s. .
g.(9 limi Al,O 1 d 1600°C 100 A

Para materiales del tipo de los 6xidos finamente molidos, es usual observar en la primera
fase del proceso de sinterizacién, un incremento en la medida de los granos, como de los poros.
Esto se debe a la aglomeracién de particulas muy finas que sinterizan rapidamente, dejando

poros inter-aglomerados.

Durante las etapas intermedias de sinterizado, se encuentra que el material presenta una
estructura con poros reagrupados. Esto se puede deber a la falta de uniformidad en el tamaiio
de las particulas, la variacién de densidad en verde por problemas de una mala compactacién
y por el gradiente térmico entre el interior y la superficie del material. Estas causas, provocan
un fenémeno de interaccién entre bordes de granos y poros, que puede seguir dos caminos: 1)
Cuando hay abundantes poros en la fase inicial de sinterizado y el crecimiento de grano queda
inhibido, hasta que la porosidad decrece, instante en que aparece un crecimiento secundario de
los granos a altas temperaturas. 2) El otro camino, se presenta cuando se da un crecimiento
inicial de lo granos y los poros se nuclean y aislan. En este caso la distancia entre poros crece

y la velocidad de cinterizado decrece.

La importancia de controlar el crecimiento de los granos, permite conseguir una buena
densificacion. Usualmente la densificacién continiia por difusién hasta alcanzar el 10% de
la porosidad, a este punto, si se eleva la temperatura se produce un crecimiento de los granos
por recristalizacion secundaria. De aqui se deduce que para obtener una buena densificacién
hay que evitar la recristalizacién secundaria. Esto se asegura mediante el agregado de aditivos;
ej.: agregar MgO a Al,O3, 0 bien ThO, a Y,0; .

e Mecanismo de sinterizacién en fase liquida:
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Este proceso de sinterizado, en presencia de fase liquida (liquidos reactivos), conduce a fuertes
densificaciones. En este apartado se hard referencia a los sistemas cuya fase solida muestra un
cierto grados de solubilidad en el liquido reactivo a temperatura de sinterizado. Durante este
proceso se desarrollan principalmente, los fenémeno de solucién y reprecipitacién, que confieren
a la vez buena densidad e incremento de tamaiio de los granos de polvo béasico. Su principal
utilizacién estd orientada a la fabricacién de cermets como los carburos y los sitemas de 6xidos
tales como el 6xido de manganeso (MnO) , el éxido de uranio (UO3) con un aiadido de

(T'i02) , y aliminas de alta calidad con silicatos alcalinos térreos como material ligante.

Estudios realizados sobre un gran nimeros de sitemas, indican que para lograr una rapida
densificacién, es escencial que el material a sinterizar tenga: 1) una apreciable cantidad de fase
liquida para que el sélido quede totalmente impregnado, y 2) que los componentes sélidos tengan
una apreciable solubilidad en la fase liquida. De esta forma, la fuerza motriz de sinterizado
se desarrolla por efecto de la presién capilar que ejerce la fase liquida en la fase sélida (ver
fig.(10)). Esta presién alcanza valores comprendidos entre 10 y 100 kg/cm? para particulas
cuyo tamaiio oscila entre 1 y 0.1 pum , sumergidas en silicatos liquidos, y se pueden alcanzar

valores de hasta 700 kg/cm? si se trabaja con cobalto liquido.

liquido

fig.(10)  :||Sinterizado en fase liquida - seccién esquematica del material.

Durante el sinterizado en fase liquida, se desarrollan diferentes submecanismos:
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e La fase liquida permite un reordenamiento de las particulas para dar

lugar a un empaquetamiento mas efectivo. Asi, el sinterizado permite

una total densificacién, siempre que la fase liquida sea suficiente para

cubrir los instersticios u oquedades que estdn presente en la fase sélida.

e En los puntos de contacto entre particulas, se desarrollan fuertes

tensiones que provocan deformaciones pldsticas. Esta situacién da

origen a un nuevo reodenamiento de las particulas.

e Durante el sinterizado, se disuelven las particulas pequefias, en tanto

las més grandes crecen por transferencia de materia a través de la fase

liquida.

Se concluye este apartado, observando la alta complejidad que presenta el sinterizado en fase

liquida, debido a la accién simultdnea de varios submecanismos. Esto hace dificil la tarea de
obtener la ecuacién cinética que gobierna el problema, como asi también la influencia de las

distintas variables que intervienen en el proceso.

[IL.2.¢ . Presién en caliente (HP) y Presién isostdtica en caliente (HIP).

El proceso de sinterizacién, tal como ha sido presentado depende de una fuerza motriz que
est4 relacionada al exceso de energia libre superficial, que para algunos mecanismos se relaciona
a su vez con el exceso de presién interna. Para acelerar y mejorar la densificacién se puede
aumentar la presion de sinterizado externamente, cuyo efecto se aflade a la presién interna
propia del proceso mismo. Entre las ventajas que confiere el incremento de presion, estan: la
eliminacién de poros atin cuando las particulas basicas no son muy finas y la disminucién de la
temperatura de sinterizado para conseguir una excelente densificacién. Esto ultimo garantiza

un limitado crecimiento de granos y evita la recristalizacion secundaria.

La densificacién durante un proceso de compactado isostatico en caliente (HIP), puede
ocurrir por cualquiera de los mecanismos de sinterizacién presentados en el apartado
1I1.2.d, por sus diferentes combinaciones, o por deformaciones plasticas producidas como
consecuencia de las fuertes tensiomes de contacto entre particulas. No obstante pueda
desarrollarse cualquier mecanismo de sinterizacién, es conveniente mencionar que el mecanismo
de transferencia de masa por difusién de volumen, decrece a medida que crece la presion,
hasta quedar completamente inhibido a altas presiones. En resumen, la elevada presién activa
el comportamiento plastico reduciendo el indeseable proceso de destruccién de los granos

componentes, mejora el flujo desde la frontera de granos hacia los cuellos y reduce la porosidad.

El efecto combinado de la presién y temperatura tiende a una mejora sustancial del material
y por consiguiente sus propiedades mecénicas y la densidad. En la fig.(11) se puede observar
el efecto que provoca la aplicacién simultanea de presién y temperatura en la densificacién del
6xido de berilio.

El principal inconveniente que presenta la técnica de compactado en caliente estd en la
fabricacién de moldes que permitan soportar fuertes presiones y temperaturas. Esto ocaciona,
en algunos casos, una imposibilidad para la fabricacién automatica, convirtiendolo en un proceso

de fabricacién muy caro.
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Densificacién del éxido de berilio mediante un proceso de presion
fig.(11)  : ||lisostética en caliente a = 110kg/cm? .

Los 6xidos deben compactarse bajo presiones cercanas a varios cientos de kg/cm? 'y
sometidos ademds a temperaturas que oscilan entre 1300°C y 1800°C . Para salvar este
requerimiento, se han fabricado moldes de grafito, pero éstos solo soportan la fabricacién de
muy pocas piezas (ocho como méximo). Para materiales que se fabrican a bajas temperaturas
800 — 900°C' , como los vidrios o materiales con fase vitrea, se puede automatizar el proceso de

fabricacién, gracias a la utilizacién de moldes metalicos.

Materiales con ligaduras covalentes como el carburo de boro, carburo de silicio y nitruro de
silicio, pueden alcanzar densidades préximas a las teéricas, siempre que se realice el conformado
por medio de un proceso de compactado isostitico en caliente en presencia de fase liquida.
Particularmente, el nitruro de silicio (Si3N4) tiene componentes con alto punto de fusién,
y a muy altas temperaturas se desarrollan presiones internas de vapor que provocan ademads

transferencia de materia por medio de un proceso de sinterizacién de evaporacién-condensacion.

La experiencia sobre sinterizacién de nitruro de silicio (Si3N4) , extraida de la ref. w
analiza su fabricaciéon en un gasémetro bajo presiones de nitrégeno superiores a 100 M Pa. .
El material béasico estd compuesto por polvos de nitruro de silicio con una superficie especifica
de 500 m?/kg , formados por nitruracién del silicio en hornos y por polvos compuestos de
34.5%N,, 2%0,, 1.2%Ca, Al, Mg , e impurezas de C , todo muy finamentes molido,

preparados a bajas temperaturas con una superficie especifica de 4000 m?/kg .

Los resultados han mostrado que los granos gruesos del polvo de nitruro de silicio no se
alcanzan a densificar bajo efecto de temperatura y presiéon. Su resistencia, no obstante, crece

con la presién y temperatura, a pesar de la apreciable pérdida de masa ocacionada por la
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evaporacién. Para temperaturas superiores a 1600°C , la reduccién de masa en los metales
es lineal con el transcurso del tiempo de sinterizado, y tanto mas rdpido como mas alta sea la
temperatura y baja la presién de nitrégeno (ver fig.(12)).

Temperatura (°C)
1700 1800 1900 2000 2100

10\ \\ e
2 \\\\\\\\ X
. NEAYR A
i L \\\

0.2 MPa 2MPa \SMPG \10 MPa
6
Dependencia de la temperatura y la variacién de masa para un
sinterizado de nitruro de silicio, bajo presién de nitrégeno de:
0.2, 2.0,..... ,100.0 M Pa. . Se mantiene en todos los casos un proceso
fig.(12)  : ||isotérmico durante un tiempo de 40 min. .

La fig.(12) también muestra que el incremento de temperatura ocaciona una fuerte pérdida
de masa. Asi, por ejemplo, se tiene igual pérdida de masa (1%) , tanto para temperaturas
de 1680°C bajo presién de 0.2 M Pa , como a temperaturas de 2050°C bajo presion de
100 M Pa. , pero la diferencia radica que a mds alta temperatua y presién se obtiene un mejor

sinterizado.

En la fig.(13) se muestra la relacién que existe entre la contraccién de la pieza y la
temperatura de sinterizado, tal que la contracciéon crece con el incremento de temperatura
y presién. Ademads, a medida que crece el tiempo de sinterizado, también crece la contracciéon

en la pieza.

IIL.2.f . Fenémenos secundarios.

A pesar que el tratamiento de este tema escapa del objetivo basico de este trabajo, es conveniente
hacer una rapida mencién sobre el mismo. El proceso primario, que es el que se ha presentado

al tratar el fendmeno de la sinterizacién, es obviamente muy importante en lo que se refiere
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Dependencia entre la temperatura y la contraccién para piezas de
fig.(18)  : |[SizNy4 , sinterizadas a distintas presiones en nitrégeno gaseoso.

a la composicién del material, crecimiento de granos y densificacién; pero ademds de este
fenémeno, hay un gran ntimero de efectos secundarios que ocurren durante el sinterizado. Estos
efectos, incluyen problemas de reacciones quimicas, éxidacién, transicién de fases, liberacién de
gases, etc.; y aunque no formen parte del proceso principal, provocan serios problemas en el

conformado del material y normalmente su desconocimiento evita alcanzar el material deseado
9

II1.3 . Algunos comentarios particulares sobre la sinterizacion de polvos.

III.3.a . Influencia de las altas presiones sobre componentes con ligaduras covalentes
15,16

El sinterizado bajo altas presiones, no sélo condiciona la estructura cristalina y las propiedades
mecénicas del material, sino que también tiene gran importancia en la determinacién de
las propiedades electrénicas del producto (fuerzas de ligadura interatémica). También, el
estudio de las estructuras electrénicas es muy importante, debido a que permite determinar la
presién y temperatura para fabricar materiales compuestos de polvos con diferentes ligaduras
interatémicas.

Particularmente para los materiales covalentes como los compuestos refractarios, se tiene
que las fuertes fuerzas que generan las ligaduras atémicas, hacen muy dificultoso el proceso de
compactacién y posterior sinterizado de los polvos bésicos. Esto se debe, a que estas fuerzas
de ligaduras impiden la movilidad de materia por el mecanismo de difusién, como asi también
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bloquea el desarrollo de los flujos de dislocacién. Ademas, los componentes bésicos con ligaduras
covalentes son normalmente muy duros y fragiles, impidiendo que se desarrollen fenémenos
plasticos que ayudan ala densificacién del material. Ciertamente, todo esto hace muy dificultosa
la obtencién de compuestos como los carburos de alta densidad, por el método de sinterizacién
simple. Pero a muy altas temperaturas y presién de sinterizado, se ha observado la presencia
de deformaciones plasticas y una mejor difusién de materia. Asi, los polvos de carburo de
titanio (TC) , carburo de zirconio (ZrC) , carburo de wolframio (WC) y carburo de cromo
(Cr3C3) han podido sinterizarse satisfactoriamente a temperaturas de 1673°K bajo presiones
e 100 Kbar. .

Las graficas que representan la relacién entre temperatura y densidad para la sinterizacién
de distintos polvos basicos, tienen formas de una “S”. Manteniendo esta misma forma, se puede
observar que los polvos con ligadura covalente exigen mayor temperatura de sinterizado que
cualquier otro. Esto puede verse en la fig.(14), donde se grafica densidad relativa pr (relacién
entre la densidad real y la teérica o bien, entre el volumen sélido y el total) en ordenadas vs.
la temperatura relativa 6, (relacién entre la temperatura a que esta sometido y la respectiva

temperatura de fusién) en abcisas.

1.0

WC
CaF M
90 AIN
Mo ZrC
Nj =

0,
0.4

0 o, 1

Densificacién en funcién de la temperatura, para polvos de:

_ﬁg.(h{) 1 ||CaFy, Mo, Ni, ZrC, MgO, WC, AlN, B, Si

II.3.b . Metalurgia de polvos: Endurecimiento de matrices metdlicas mediante

dispersién de éxidos 18 .
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Como se ha mencionado a lo largo de este trabajo, la tecnologia de los polvos, no es privativa
del conformado de cerdmicas puras o cerdmicas-metal, sino también es muy utilizada para
conformado de metales. Esta técnica, permite obtener aleaciones muy duras o super aleaciones,
si a los polvos que conforman la matriz metélica, se afiade una dispersién de particulas de
6xido. Esto permite una gran libertad de fabricacién, pudiendo variar la medida y cantidad
de los componentes de polvo basico, tanto de la fase primaria (metal), como de la fase
secundaria o dispersa (6xido). Asi, el endurecimiento por dispersion se define como el proceso
de fortalecimiento de un metal puro o aleacién, por medio de una fase dispersa de éxido, estable.
Este concepto se ha originao en la SAP(Sintered Aluminium Product), donde se habia logrado
reforzar el aluminio mediante una dispersién de segunda fase constituida por alimina (6xido
de aluminio - Al;03 ). Luego se ha utilizado para lograr mayor resitencia en el niquel y otros

metales.

La resistencia de las aleaciones endurecidas por dispersion de dJwido, estd asociada
directamente a la cantidad de particulas de la fase secundaria (6xidos) (ver fig.(15)), en cambio
la tenacidad de la nueva aleacién, dependerd de la cantidad de particulas de la fase primaria
(metal). Kothari '® propone la siguiente expresién para obtener la tensién a la que se inicia

la fluencia en estas aleaciones (limite del primer umbral de discontinuidad).

0 _ 0
Salea.. = Smetal ec.(11)

donde .5'2

matriz metdlica, Dy fraccién de éxido en el volumen total y A un pardmetro que depende

representa la tensién de fluencia de la aleacién, S° tensién de fluencia de la

lea. metal

de la matriz y del 6xido (para agregados de alimina en aluminio A = 3.2 y para aleaciones

alimina-niquel 4 =1.4)

En la fig.(15), se observa que el aluminio puro inicia su comportamiento plastico a bajas
tensiones, pero con el agregado de 6xido de aluminio (Al;03) y éxido de titanio (7%0;) ,
el material endurece y crece su resistencia maxima, muy ripidamente. En la fig.(16), puede
verse la relacién resistencia maxima-temperatura aplicada para distintas aleaciones super-duras.
De ella se deduce que las aleaciones endurecidas pierden resistencia con el aumento de la
temperatura, sin embargo, las aleaciones de aluminio-alimina retienen una buena resistencia

hasta 50°C menos que el punto de fusién de la matriz metalica.

En las aleaciones endurecidas por dispersién de 6xidos, no hay flujo plistico hasta alcanzar
tensiones muy superiores a la tensién de fluencia de la matriz metalica. Esto hace que la aleacién

sea mas fragil que el material metélico bésico.

En la fig.(17) se presenta un breve diagrama de flujo, que muestra el proceso de fabricacién

de una aleacién de aluminio endurecida por medio de una dispersién de éxido en la matriz.
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St A}
2
(Kg/mm?) MD105 : polvo de aluminio molido

R 400 : polvo de aluminio molido
R400+5Ti0,

MD 105 + 5A1,054
MD 105+ 5Ti0,

15
10
5 Al
E °/o
5 10 15 20
fig.(15)  :||Curvas de resistencia a la traccién, para algunas aleaciones metal-éxido.

1. Fe + 10°/, Aly O4
2. Nl + 10°/, Al, O3
3. SAP (Al + 10°/s Al03)

4. TD - Niquel
5.Al+5°Ti0,
6. Al
700 1
S0 2
(MN/m2) A
3
5
0 6
0 1

o

Relacion resistencia maxima-temperatura relativa 6. =96/ 0f.) para
istintas aleaciones metdlicas super-duras..

fig.(16)

IV . MODELO MECANICO-NUMERICO PARA SIMULAR EL COMPORTA-
MIENTO DE UN SISTEMA DE POLVOS SOMETIDOS A COMPACTACION
ISOSTATICA EN CALIENTE 10:13.20.21

IV.1. . Introduccién .
En este apartado se hace una presentacién breve del modelo numérico de compactacién de
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Atomizacion de los

polvos de aluminio Dispersion de la
MD-105 o fase de oxido
R-400
L

Mezclado a alta
velocidad (3 Hs)
|

Molido en atmosfera de Nitrogeno
varias veces

T
Prensado en frio
280 MPa

T
Sinterizado
620°C

Pretensado en caliente
560 MPa 550 °C

I
Acabado

fig.(17) ||Proceso de fabricacién del aluminio endurecido por dispersién de éxido.

polvos desarrollado por Abouaf en su tesis doctoral 13 . El objeto es describir uno de los pocos
modelos formulados en este campo, con la finalidad de introducir el concepto de los mecanismos
del conformado mediante presién y temperatura a partir de una formulacién termodindmica. No
obstante, los detalles sobre este modelo deben consultarse en las referencias de origen 1320,21
Ya que su tratamiento exaustivo escapa de esta revisién.

Como se ha visto en apartados anteriores, la técnica de presién isostatica en caliente permite
obtener materiales con densidades relativas préxima a las tedricas y con una microestructura
isétropa y homogénea. Durante ensayos de deformacién en el tiempo, realizados con aldminas

21 ya sinterizadas, se ha podido observar que se produce un

y superaleaciones metalicas
incremento en el tamaiio de los granos del material, de la misma manera que ocurre durante
sus etapas de fabricacién por la técnica de compactacién isostitica en caliente. En otras
palabras, la modelizacién mecanica numérica del fenémeno de compactacion de polvos cerdmicos
y/o metalicos, puede ser simulada mediante una analogia con el fenémeno de deformacién
viscoeldstica (ver Ref. 2! ) Esta misma analogia puede encontrarse con la teoria de la plasticidad,
es por ello que Abouaf a propuesto también en su tesis un modelo de simulacién con pequefias
deformaciones eldsticas y grandes deformaciones plastica. Es este iltimo, el modelo que se

presentara a continuacién.
IV.2. . Ecuacién constitutiva.
IV.2.a . Introduccidn .

Recientes estudios de Arzt 2° | junto a experimentaciones de laboratorio, han demostrado que
durante la aplicacién de la presién isostatica en caliente se producen cambios en el tensor de
tensiones a medida que avanza el frente de densificacién. Ademas, tanto la temperatura como
los gradientes de densidad en verde, pueden generar tensiones muy grandes que provoquen la
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microfisuracién prematura a medida que sinterizan los granos. Junto a estos fenémenos, hay
que tener en cuenta la rigidez de los moldes contenedores, pues cambian considerablemente
las condiciones de contorno. De todo esto surge como mnecesario el estudio de un modelo
mecanico-numérico que simule el comportamiento multiaxial de los polvos que estdn sometidos
a complicadas condiciones de carga.

El modelo que presenta Abouaf 2, considera en forma desacoplada el fenémeno de difusién
de calor a través del sélido, del comportamiento mecénico macroscépico que simula el fenémeno

de compactacién-sinterizado.

A una escala macroscépica, un sistema de polvos sueltos, puede considerarse como un medio
continuo con una densidad relativa* p, . Esta es una variable interna del modelo, cuya

evolucién depende del proceso plastico, y representa la reparticién de materia y poros.

IV.2.a . Presentacién termodindmica del problema %1422,

El material que se trata de modelizar es un medio poroso, compuesto por un sistema de

particulas sueltas que se trataran conjuntamente como un medio continuo.

Los mecanismos fisicos capaces de provocar una deformacién macroscépica, pueden resumirse

en dos puntos:
- mecanismos reversibles: problemas termoelasticos.

- mecanismos irreversibles: plasticidad instantdnea (o viscoplasticidad 20), que simula el
flujo entre particulas y el sinterizado.

La densidad relativa puede definirse en la configuracién relajada, es decir donde la

deformacién termoeldstica es nula, como:

Ve m

Pr = = ec.(12)
VT conf. relaj. S lconf. relaj.

donde V, es el volumen de la parte sélida, Vr es el volumen total (Vp =V, +V, ), V, el
volumen de vacios, m = M/Vr la masa volimica aparente, M la masa total, m, = M [V, la
masa volimica de la parte sélida; tal que todas las variables estan medidas en la configuracién
relajada.

IV.2.b . Definicién de pardmetros y configuraciones de un punto en el espacio.

*  Nota:
pr = [volumen de la parte sclida / (volumen de la parte sélida 4 volumen de poros)leony. relaj. -
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Ademas de la temperatura de referencia 6y y la densidad relativa de referencia (pr)o , es
necesario presentar las cuatro configuraciones que admite el modelo (utiliza la clasificacién de
Lee): la configuracion de referencia (0) donde las tensiones y deformaciones son nulas para
una temperatura 6y y una densidad relativa pg ; la configuracion actual (t) que corresponde
al tiempo actual ¢ ; la configuracidn relajada o intermedia (t) corresponde a un estado
que se obtiene por una descarga virtual instdntanea de cada particula, ademas de un retorno
a la temperatura de referencia, es decir cuando las deformaciones termoeldsticas son nulas
(esta configuracién aparece por una transformacién termoelastica instantanea); y por iltimo la
configuracion rotada (R), que es poco usual, pero necesaria para sistemas anisétropos.

Entre las configuraciones (0), (t), () y (R), se definen las aplicaciones lineales tangentes
o gradientes de desplazamientos en la manera clasica (ver anexo-I). Es decir:

oz . .
F = F gradiente de desplazamiento
0
. oz .
e = — transformacion eldstica
E)z;
ec.(13)
Ox;
F? = 0—1 transformaciéon plastica
TR
Jz
FE — (')—R transformacion rotada del tiedro director
Zo

Las relaciones de descomposicién de las aplicaciones lineales, resultan de la regla de derivacién
de la cadena. Es decir:

_ Oz 0= az;c?zR_ p——
P = %8y = 90 0og 0w ~ T TF ei(14)

La descomposicién polar de la transformacién F , puede consultarse en el apartado 1.2 del
aneco-I .
IV.2.c . Definicion de la ley constitutiva y la ley de fluencia plédstica.
El modelo define las siguientes variables de estado termodiniamicas:

e El tensor de deformacion eldstica (ver Anezo-I):

E°=_-(C°-@G) ec.(15)

N | =
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e La densidad relativa (ec.(12)):

Vs, m
Pr = = ec.(16)
VT conf. relaj. m, conf. relaj.
o La temperatura absoluta: 6 .
o La rotacion del triedro director (ec.(13)):
Oz
FE = °R ec.(17)
320

Pero teniendo en cuenta que se tratardn materiales homogéneos e isétropos, las leyes de
comportamiento son independiente de la orientacién del triedro local respecto de su posicién
en la configuracién de referencia, por lo tanto resulta irrelevante considerar como variable la

transformacién de la rotacién de este triedro en cada configuracién. Esto significa, considerar:

La rotacion del triedro director (ec.(13)):

FE = E)z—R =1 ec.(18)
830

En caso de considerar esta transformacién, se recomienda consultar la referencia 13 .

Combinando la forma local euleriana del primer principio de la termodindmica (mw =
T:D+mr —div q) (ec.(13) anexo-II), con la forma local euleriana de la desiguldad de Clasius-

m

Duhem (7 — % + Ldiv (%) > 0) (ec.(22) anexo-II), resulta la disipacién local por unidad de

masa, o produccién interna de entropia (ec.(23) anexo-II ), como:

= gV8 >0 ec.(19)

donde w es la energia interna especifica, 7 la densidad de entropia, g el campo vectorial del
flujo de calor, T' el tensor de tensiones de Cauchy en la configuracién actual, y D el tensor

velocidad de deformacion.
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Considerando la funcion de energia libre especifica de Helmholtz W (ec.(36) Anexo-II ), en

la ec.(19), se puede escribir la disipacién como (ec.(39) Anexo-II):

[1

:(T’D)_@_Lq.vo —né>0
m & m

con:
¥ = W(E%6;¢;0) ec.(20)
- oW .. oW . oW | ow
0B Tt et g
v S~
v , 0
dp, "

donde sélo se considera la densidad relativa a = {p+} como tnica variable interna plastica, en

tanto las otras variables internas B = {0} son nulas.

El término que describe la potencia deformativa se puede expresar como (ec.(29) Anexo-I):

T:D_ — ige:Ee + lﬁ:Lp ec(21)
m m m

siendo S° = % S° un tensor simétrico, que sélo difiere en J del segundo tensor de Piola-
Kirchoff en la configuracién relajada S¢;y P = %P un tensor que sélo conserva la simetria
para materiales isétropos y sélo difiere en J del tensor de Mandel P .

a/‘g Pr , se

La regla de evolucién de la densidad relativa p, , que interviene en el término

Q|

puede escribir en funcién del determinante de la transformacién F? . Asi, la relacién que hay

entre la densidad en la configuracién inicial y actual, resulta:

(pr)o = det |F?| ec.(22)

T

tal que derivando respecto al tiempo, se tiene:
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(Pr)g Pr — W: cof (FI’):F"” ec.( 23)

P
pero (F?)~1 = %?T,.ll , de modo tal que la ec.(23) se puede escribir como:

pr=—p; It (F"F”‘l) =—p, tr(.ﬁ'pf‘"'_l,) ec.(24)
LY

Sustituyendo las ecs.(24 y 21 ) en la ec.(20) y teniendo en cuenta que se procede desacoplando
el comportamiento de conduccién térmica del mecanico, se tiene un proceso térmico estable

cuando se resuelve el problema mecénico 8 = 0 . De aquiresulta, en la configuracién relajada,

la siguiente expresién para la disipacién por unidad de masa:

ec.(25)

es importante notar en esta iltima, que el término Pr g‘;zI es una presion suplementaria por
=

unidad de masa. Esta presién constituye la fuerza motriz de sinterizado en ausencia de otras
presiones externas.

El cumplimiento de la ec.(25), se consigue si se cumplen los siguientes requisitos:

e La deformacién eldstica es reversible, por lo tanto en ausencia de degradacién de rigidez

su disipacién debe ser nula (ver ec.(25)). Resultando asi , la siguiente ley constitutiva:

s° a_\m ec.(26)

e Suponiendo que los términos de disipacién plastica y térmica son desacoplados, se puede

exigir que ambos sean separadamente nulos o positivos. Esto es:
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.cﬁ(ﬁpf;@)
m m A\ o

flujo plast. ec.(27)

1 1
= et TN = =
0 Hmoq ¢ 0 m°

[1]

20 >0

siendo™ P= P+pm ¥y . g :5; pr;0) la funcién de potencial plastico, convexa en P :
opy

2y = —%lCe ||V6||2 el potencial de disipacién térmico (ec.(30) cap.lV); §= gge = —Kg VO el
vector de flujo de calor; Ky una funcién positiva de 6 , denominada coeficiente de conductividad

térmica.
IV.2.d . Caso particular de la ley constitutiva para pequeiias deformaciones eldsticas.

Para el problema particular de compactaciéon de polvos, se puede considerar que el proceso
es practicamente ineldstico, tal que las deformaciones plésticas son mucho mayores que las
elasticas, pudiéndose considerar sin mayores errores que se trata de un problema de pequeiias
deformaciones elasticas. Esto permite simplificar la formulacién del modelo, pudiendo ahora

expresar.

*  Nota: Se define el desviador de P como:

dev ($) :-f— (Ton —p)I= $+psI_E1LI =dev(T)=s
———
T
con:
_ Ti1 — ps Ti2 T3
pP= To1 T2z — ps T»s
Tsy T3, T33 — ps

tr (ﬁ) = (T11 + T2z + T33) — 3ps = 3 Trn — 3 ps
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Fex] — E°=¢ ec.( 28)

siendo €° la deformacién eldstica infinitesimal. Ademads, la masa volimica en las configuraciones
actuales y relajada se confunden. Con esta simplificacién, se puede escribir los tensores de

tensiones antes expresados, como:

S'=8=8="T
P=P=T
o ec.(29)
P=-T+p. m I
dpr
D,
tal que sus invariantes son: J; =0, J, = %s:a y J3 = det|s| . Ademads, se tiene que

i:tr(?) de donde resulta que %:I, g—%:%za y g—{ﬁ:%:dev(cofs)

El tensor velocidad de deformacién en la configuracién intermedia, se puede expresar ahora

como:

D = ¢ + D? ec.(30)

puesto que F? ~ F | se tiene que D° — ¢°
IV.2.e . Potencial pldstico y energia libre.

Dado que se trata de un material isétropo, las leyes de comportamiento no dependen de la
orientacién del triedro local, por lo tanto se traduce en una independencia de las funciones de
potencial plastico y energia libre, respecto de la posicién de este triedro local. De esta forma,
se consigue que estas funciones dependan sélo de los invariantes de los tensores P y € . Esto

€s:

Potenc. plastico: G (?, or} 0) =g (Il; Tzi;; Pr; 0)
ec.(31)
Energra libre: W (€% 6;p,) = W (I}; I}; I}; 0; pr)
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siendo I; los invariantes del tensor P , en tanto I © representan a los invariantes del tensor
€.

De esta forma, se puede definir la ley constitutiva ec.(26) como:

oW oW ow . oW .

T_ma_ee_ [0_1114-@6 +3Iécof(5)]

ec.(32)
con:
cof (€°) = det (€°) (¢°) "
Y la ley de flujo plastico ec.(27), como:

G (P;p,;0 G G— aa —_

L? =) ( = ) = a?gl'-l- a?gP-i- Ezgcof (;) ec.(33)
oP oI, oI, I3

de donde surge que L” es simétrico si P cumple la condicién de simetria. En este caso se
puede escribir:

D’ =L = /\a_—i ; VP sim. ec.(34)
oP

Se supone ahora la existencia de una funcidn de tensidn uniazial equivalente , del tipo:

P =P (?1; JZ;JJ;Pr) ec.(35)

Tal que la funcién potencial se puede expresar como:
— = I .1/
g (P; pT;G) =g (P ;0) ec.(36)

P es la tensién uniaxial equivalente definida para un estado de tensiones multiaxial, para

un material no-poroso e incompresible ( p, = 1), en tanto es una media de la tensién efectiva
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sufrida por los granos de un sistema poroso ( p, < 1). De acuerdo a la ec.(36), se puede

expresar el flujo pldstico, como:

— —eq
DY =LP = /\a?gcq 8L= i VP sim. ec.(37)
oprP 9P

Sustituyendo esta wltima en la ec.(24), se puede escribir la ley de evolucién de la densidad

relativa, como:

pr = —p, tr (L") = —3pr/'\a?§eq i‘f‘l

= ec.(38)
opP oI,

Habiendo expresado la tensién de Cauchy (T) en funcién de la energia libre (¥) ;
la velocidad de deformacién plastica (D”) y la densidad relativa (pr) como funciones
dependientes del potencial pléstico; sélo queda por definir las funciones de energia libre y

potencial plastico.

Definicion del potencial pldstico: La funcién de potencial que se define, sirve tanto para

procesos de compactacién en frio como en caliente, ya que el efecto de temperatura se tiene en
cuenta en la ley constitutiva ec.(26). Ademads, debido al desacoplamiento entre el fenémeno de
conductividad térmica y el problema mecanico, se resuelve primero el problema térmico hasta

alcanzar un estado de equilibrio, y luego se resuelve el problema mecénico.

Una forma particular de definir la tensién uniaxial equivalente es la siguiente:

—eq\ 2 =2
(7 )" = 3a1(0:)J2 + az(p0)T, ec.(39)

siendo a;(p;) y a2(p,) dos funciones de la densidad relativa, que representan la localizacién
de tensiones generada por la porosidad (ver fig.(18)). Cudndo p, ~ 0 (polvos sueltos), estas
funciones tienden a infinto y por lo tanto la funcién de potencial se asemeja a la de un material
friccional; en cambio cuando p, = 1 (densidad tedrica), estas funciones tienden a: a(l)=1y
az(1) = 0 y la funcién de potencial se asemeja a la de Von Mises (ver fig.(19)). Es importante
observar en este tdltimo caso, como a medida que crece la densidad relativa, se centra el eje de

la funcién de potencial.
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a (p)
a, (pr)
1 e e N _ ey R
——
po =0 1 Py
fig.(18) : ||Formas de las funciones de localizacién a; y as .

T on

Pr=1

von Mises
/;_ p2>p|
i
/ i pl
-: -
3p, m2%Y 3p m2Y wel
3, op,
ﬁg.(l.‘)) : ”Funcién de potencial plastica expresada segiin un plano meridiano.
Sustituyendo la ec.(39) en la ec.(37), resulta:
G 1 [3 =
D? =) —eq —eq [—a18 + agIlI:| ec.(40)
oP P 12

Teniendo en cuenta la tensién uniaxial equivalente, se puede expresar la funcién de potencial

plastico, en plasticidad asociada, de diversa formas, no obstante hay una manera simple que
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consiste en relacionarla con la energia mecanica disipada plasticamente durante una deformacién

a temperatura constante ec.(27). Es decir

- YPp - 1P (Ai’g): 1 = (Aﬁ) L B = PO =T ec.(an)
m M oP

sustituida en la ec.(40), se tiene:

. (Dr)*? [3 =
D? = APT'(W [Eals + agIlI] ec.(42)
P

Obsérvese que la velocidad de deformacién plastica, puede descomponerse en una parte

desviadora y una volumétrica que es la responsable de la compactacién. Esto es:

(D?)" 3a;

d’ =dev (D?) = pr~=q— 8 parte desviadora
P 2
ec.(43)
()" 3
D? = p, fﬂq 3axI, I parte volumétrica

Sustituyendo las ecs.(39 y 41 ) en la ec.(38), se obtiene la siguiente ley de evolucién para la
densidad relativa:

v — /3 — eq 3a‘2I1 ec.(44)

y asi, se obtiene la velocidad de deformacién plastica equivalente en la forma de von Mises.
Esto es:

1 2 1 D\ 2
(Dp)eq — ;\/Edb:dp 2 @ (DY) ec.(45)
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Definicion de la funcion de energia libre: En la ec.(31), se expresa la energia libre especifica,

para un material isétropo, en funcién de los tres invariantes del tensor de pequeiias
deformaciones eldsticas €® , de la densidad relativa pr ¥y de la temperatura especifica 6 . En
este apartado se define una funcién que depende de los dos primeros invariantes, despreciando
la influencia del tercer invariante de €® . Su forma final, luego de una serie de pasos algebraicos
(ver Ref. 131%) queda:

W (E*;6; ) — W (30, p,) = W (I}; I; I3 6; 1) ~ W (1514365 p,)

(3)\[, + 2/1[,)1{6!0(9 — 90)

— — 1 2 m (6, -
mW (Iy; 1;6; p,) = ppm, W = 3 L (1) + 2usly — (AL + gl—LL) Lin— ((60)) +orms W (pr; 0)

m\llll

ec.(46)

esta expresion es valida un para coeficiente de dilatacién térmica ap constante e independiente
de pr . An(pr;0) y pr(pr;8) son los coeficientes de Lamé; ¥, la energia libre termo-eldstica;
W, la energia térmica por agitaciéon de los 4tomos mds la densidad de energia superficial*; y

6 y 6o las temperaturas actuales y de origen, respectivamente.

Sustituyendo la ec.(46) en la ec.(32), resulta la ley de comportamiento termoeldstico, a través
de una formulacién hiperelastica:

oW oW 2 " m,(OO)
= —=py M, — = + —ur —In——= + 2ur 4 .(4
T=m Dee Pr M e (/\L 3,u ) (11 n 3(9) I 7 dev(e ) ec.(47)

En ciertos casos conviene presentar la ley constitutiva en forma hipoeldstica, que se obtiene
mediante una derivacién temporal objetiva de la ec.(47) (para mayores detalles, consultar la
referencia de origen 13 )

* Nota: La densidad de energia superficial 70 , expresada en el apartado 111.2, es una parte de _\ﬁg .
Para esta energia superficial, siempre es posible formular, en la configuracién relajada, una ecuacién
del tipo:

1
(Pr)o

1
dor = 7dVr = f (7°;6;1)
T
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Sustituyendo la ec.(46) en el término que expresa la presién de sinterizado en la ec.(29), se
puede presentar la presién suplementaria como:

oW , oW 1 2 me(o)  , 0%,

=Py _:.._:_)‘l 1\2 2//_ ! ) ! & 2m, <

Pe=p mapr P oo~ 2 (1) +2u 1 ( L+ BML) Iin N0 + prm, 7
ec.(48)

siendo A} = p, %’%{_‘ AL Yy up=pr %‘;—f— — g, , dos constantes que dependen de los coeficientes
de Lamé, y que pueden simplificarse, a partir de la siguiente relacién empirica lineal. Es decir:

ec.(49)

tal que A es un coeficiente que varia entre 2 y 4 segiin sea el tipo de porsidad.
IV.2.f . Ecuacién de conduccién del calor.

A partir de la forma clasica de Helmholtz para expresar la energia libre (Anexo Il ecs.(36 y 40)),

se puede presentar la energia interna especifica como:

w (€;60;p) = ¥ (¢;6;p) + 61 (¢; 6; p) ec.(50)

Pero la densidad de entropia especifica puede presentarse para un proceso térmico estable
ST 32 . o¥(enp) . -
(isotérmico 6 = 0) (Anexo Il ec.(45b)) como: 7 = —=—z7 | Sustituyendo esta dltima en
la ec.(50), y luego haciendo la derivada temporal de la energia interna, se tiene:

oY (€;0;
w(e; 0;p) = ¥ (6;0;p) — 6 %
IT:) o [(0W
w:@—0%—95<w> ec.(51)
. _ (0% o*wm) . (0w  9’W) . az‘mé
T\ e 900¢ ) * op 90dp) © 7 062

Teniendo en cuenta que se trata de un problema térmico desacoplado, se sustituye esta

iltima ecuacién en la forma local Euleriana del primer principio de la Termodinamica (Anexo
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Il ec.(13)), y luego teniendo en cuenta la ley de conduccién e Fourier q=—Ky V0O, resulta la
forma clésica de la ecuacién de conduccién del calor (para m4s detalle en las deducciones, es
recomendable ver una formulacién analoga que se presenta en el cap.IV, apart. IV.2):

1w . T,
—0 Wg =7r— m d’L'U(q) ec.(52)
siendo Ky el coeficiente de conductividad térmica, c; = —@ (02@ / 802) el calor especifico a

volumen constante y r = Qprop/m el calor interno del material por unidad de masa.

IV.2.g . Sinterizado por presién isostdtica en caliente,

Si se introduce una presién externa p? , durante el proceso de sinterizado, se incrementa la
respectiva fuerza motriz. Asi, la presién resultante que debe considerarse sera la que se ha
definido en la ec.(48), mas esta presién externa. Esto es:

ad
Pe=p+pl=pm 5— P8 ec.(53)

T
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CAPITULO IV

COMPORTAMIENTO MECANICO-TERMICO DE LOS PULVIMATERIALES

I . INTRODUCCION.

En este capitulo se presenta una propuesta de la ley general de comportamiento termo-mecénico
para los pulvimateriales*,tanto para su etapa de fabricacién, como para su etapa de servicio.

En la primera parte de este capitulo, se hace una reseiia sobre las propiedades térmicas
y mecdnicas mas destacadas de los pulvimateriales, y luego se hace una propuesta de modelo
constitutivo que trate en forma amplia el comportamiento de estos geomateriales. Es importante
notar que, en las referencias consultadas, no hay modelos que permitan realizar un anglisis
completo del comportamiento de estos materiales (durante la etapa de fabricacién Yy servicio).
Una presentacién parcial sobre el comportamiento en la etapa de fabricacién, se puede encontrar

30 9,10

en la referencia , ¥ en las refs. algunas ideas sobre el comportamiento mecnico del

material en servicio.

II . NOCIONES PREVIAS SOBRE MECANICA DE FRACTURA.

Entre las razonas que han limitado el uso extensivo de los materiales cerdmicos se encuentra su
fragilidad. La fractura frdgil, es a menudo un vocablo utilizado para referirse a materiales cuya
rotura ocurre en forma catastréfica con pequeiias deformaciones. Esta definicién de fractura
frdgil es imprecisa, debido a que no considera si la iniciacién y propagacién de la fisura se

10 Con el sentido de evitar

desarrolla por debajo o por encima de la tensién de fluencia
ambigiiedades, se define la fractura frdgil ideal, como el fallo provocado por la propagacién de
una o varias fisuras cuando la tensién en la cabeza de la fisura es menor que la tensién de
fluencia, y por lo tanto no se desarrollan mecanismos plasticos (mecanismos dictiles). En la
préctica, los materiales fragiles muestran una limitada capacidad plastica en el extremo de la

fisura.

II.1 . Resistencia tedrica.

*  Nota: materiales fabricados a partir de la tecnologia de compactacion de polvos (ver cap. 1).
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Se denomina resistencia teérica o ideal de un material, a aquella que surge de considerar sélo las
fuerzas de ligaduras interatémicas (para los ceramicos se tienen ligaduras idnicas y covalentes,
y en menor grado ligaduras metdlicas). Esta resistencia ideal, presupone que la microestructura
del material no tiene ninguna clase de defectos (dislocaciones, puntos defectuosos, microfisuras,
agregados extraiios, etc.), es decir que su microestructura es uniforme y homogénea. Segin
lo antes mencionado, la magnitud de la resistencia teérica, sélo sirve para conocer el limite
superior que tiene este pardmetro, por lo tanto sirve como referencia para estimar la bondad

del proceso de fabricacion.

La resistencia tedrica a traccion, es la tensién de traccién requerida para separar dos planos
interatémicos adyacentes, que estan vinculados por fuerzas de ligaduras interatémicas. En
forma ansloga se define la resistencia teérica al corte, como la tensién de corte requerida para

deslizar un plano atémico respecto de su adyacente.

La energfa total de un dtomo w, puede obtenerse como la suma de las energias de los
electrones que la componen, de aqui que la energia de dos atomos separados entre si una
distancia muy grande, vale 2w, . Las moléculas estables estan formadas por dos atomos, cuya
separacién es c{ , y su energia total wo < 2 w, , siendo ésta la minima energia potencial
(configuracién de equilibrio) fig.1. La diferencia entre energias 2w, — wo se la denomina
energia de ligadura entre dos dtomos. El valor de ¢ y la energia de ligadura, depende de la

naturaleza de los 4tomos y de la temperatura del sitema.

d

.

Energia total de un atomo

2Wq

Separacion atémica

-
c9 Ci
i
Variacién de la energia total entre dos 4tomos, en funcién de la distancia
fig.(1) . |linteratémica ¢; ref. 10 .
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Existen cinco tipos de ligaduras: covalente, iénica, metélica, de Van der Waal y de hidrégeno.

En la tabla 1, se puede ver el tipo de ligadura y la energia de ligadura para algunos sistemas

atomicos.
Tabla I: ENERGIA DE LIGADURA PARA ALGUNOS SISTEMAS ATOMICOS 1Y
Sist. Atémico Tipo de Ligadura Ener. de Ligadura (eV)
Na-Na metdlica 0.8
Cu-Cu * metélica 2.0
Cr-Cr * metalica 1.9
Al-Al metalica 1.7
Au-Au metalica 2.3
Na-Cl + iénica 4.2
Na-Br + i6nica 3.8
Na-I + i6nica 3.2
H-H covalente 4.5
C-C covalente 6.3
Si-Si covalente ‘ 6.2
* (Parcialmente covalente). 4 (no totalmente iénica)

De la tabla anterior se destaca notoriamente que las ligaduras covalentes son las mas fuertes
(en término de energia de ligadura), seguidas de la iénicas y por tltimo las metélicas. Puesto que
la resistencia tedrica depende de la ruptura de las ligaduras inter-atémicas, resulta inmediato

que los materiales covalentes son mas resistentes.

Cuando el sistema atémico estd en equilibrio, su energia total es wo , que a su vez es la
energia potencial del sistema. Si un adtomo es desplazado de su posicion de equilibrio mediante
una fuerza, queda alterada la energia potencial en un dw . La magnitud de esta perturbacion
energética es proporcional a la fuerza aplicada, por la distancia recorrida por el atomo. Esto

€s:

dw

S = —
dC,’

ec.(1)

siendo ésta, una fuerza por unidad de drea o tensién. Asi , la pendiente de la curva energia-
separacidn , da una curva fuerza-separacion (ver fig.2), tal que en el estado de equilibrio esta

relacién fuerza-separacion es nula.

10 obtuvo en 1949 la resistencia tedrica a tracciéon de un

Basado en este concepto, Orowan
material ideal, basada en pardmetros atémicos. Para ello es necesario conocer la curva de la
fig.2 del material en estudio, de donde surge la fuerza maxima tedrica Sy, . El conocimiento
exacto de esta curva es muy dificil, por lo que Orowan la aproximé por medio de una sinusoide
(ver linea de trazos en fig.2), y a partir de ésta dedujo que la resistencia teérica a traccién, para

un dado desplazamiento wu , vale:
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Posicion de
equilibrio
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|
I
I
1
T
|
1
‘

Curva “fuerza—separa.cic’m”i obtenida a partir de una curva “energfa-
0

fig.(2) : ||separacién” de fig.(1). ref ** .

0 ’
S = Sy sin (_27r (ng c’z») ) ec.(2)

donde ¢ es la longitud de onda del sinusoide. Se podria haber supuesto cualquier otra curva
que aproxime la relacién carga-desplazamiento inter-atémico. De la ec.(2) se deduce el modulo
de elasticidad tedrico tangente C , el cual resulta proporcional a k7 , que es la pendiente que

tiene la curva de la fig.2, para cada ¢; . Esto es:

(o dS _dS du_, du s
T dE du dE T dE '
27 27w\ du
C = S”,, 7 COos <T> E EC.(4)

Pero para problemas con pequeiios desplazamientos se puede escribir (ver fig.3):
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atomico
22 plano

fig.(3)

: ||Separacién entre dos planos inter-atémicos.

r

d

1

(=3

ec.(5)

A continuacién se presentan dos tablas que muestran la resistencia teérica a traccién y el

valor experimental de esta en algunos materiales:

Tabla I : RESISTENCIA TEORICA PARA SEPARAR DOS PLANOS ATOMICOS

ADYACENTES. (ecs.(2 y 5)).

Material Tip. de ligadura Est. Cristal. C[GN/m?] | Su[GN/m?]
(5) (2)

Diamante (C) covalente cibica 1210 205

Silicio (.5%) covalente ctibica 188 32

Alumina (Al,03) covalente hexagonal 460 46
Clor. de Sodio (NaCl) iénica ctibica 44 4.3
Magnesia (M gO) iénica ciibica 245 37
Hierro a (afFe) metalica cuerp.cub.cent. 132 30
Cobre (Cu) metélica cara cub.cent. 192 39

Zinc (Zn) metdlica paq.hexa.cerr. 35 3.8
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Tabla III: RESISTENCIA EXPERIMENTAL DE ALGUNOS MATERIALES.

Material Tens. fluen. Resis. flex. Densidad
SIMN/m?) | Sy[MN/m?] | C[GN/m?] | o[Mg/m)

Acero (baj. cont. de C) 227 207 7.9
Aleac. (Al — Cu) 413 72 2.8
Aleac. (Mg) 241 41 1.7
(Si3Ny) 680 310 3.2

(5:0) 510 380 3.1

(Al 03) 480 364 3.8

Vidrio 90 69 2.5

Fib. de Vidrio 595 69 1.7
Nylon 55 3 1.1

Madera 135 14 0.3
Hormigén 19 19 2.5

II.2 . Trabajo de Fractura - Resistencia tedrica Modo I.

Durante el estado de deformacién que se alcanza mientras se aplica una carga cuasi-etatica
(periodo de aplicacién de la carga mucho menor que el periodo fundamental de la estructura),
se desarrolla un trabajo que se almacena en forma de energia de deformacidn. Cudndo esta
energia alcanza la magnitud de la densidad de energia superficial del material 27° , ocurre la
fractura separandose la pieza en dos partes, donde cada una de ellas recupera su deformacién
inicial, en tanto la energia acumulada se relaja como trabajo de fractura.

La densidad de energia superficial del material 27° se define como el trabajo reversible
necesario para crear dos nuevas superficies, por adicién de nuevos dtomos en cada una de ellas.

Por otro lado, esta energia es igual a la energia de fractura por unidad de drea fracturada

Gy (area encerrada por la curva fuerza-desplazamiento. fig.(2) y ver ref. %2 ), cuando el
trabajo plastico por unidad de area fracturada es nulo 7” = 0 *, esto es:
&3 2 ¢
Gf = / St sin < il U) du = Sin— ec.(6)
o £l ™

y de aqui surge que el trabajo total realizado, para desarrollar una superficie de fractura
Aj sera :

* Nota 910 : La energia de fractura G; incluye la energia superficial del material 270 , v el

trabajo pldstico por unidad de area ¥ : Gy =" +2 70 . El factor 2 que multiplica la energia
superficial, se debe a las dos superficies creadas a cada lado del plano de fractura.
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0 Ay
™

Wi =Gy Ay = Sun ec.(7)

tal que para un material frigil, es decir cuando ¥” — 0 , se puede escribir el trabajo total
como:

Wiy=Gy Ay ~ 2 '_yO Ag ec.(8)

de donde surge que:

ec.(9)

Conociendo £ a través de la ec.(5), se puede escribir la ec. (9) en funcién de la resistencia
tedrica del material. Esto es:

T2 C c

II.3 . Resistencia tedrica al corte.

Frenkel °© en 1926 estimé la resistencia tedrica al corte de un cristal mediante un modelo
atémico simple (fig.(4)). En esta misma figura se observa una distribucién atémica, cuya

distancia interplanar es a® 7y la distancia interatémica vale ¢ . Si se aplica una tensién
cortante 7T , como se muestra en la figura, los atomos superiores se mueven respecto a los
inferiores una distancia ¢?/2 , en el sentido de aplicacién de 7 , situacién donde encuentra
un nuevo estado de equilibrio atémico*. Vale decir que entre las dos posiciones de equilibrio
( ¢?/4), hay un méximo en la tensién cortante. Por simplicidad, la variacién de la tensién

cortante se adopta en forma senoidal, como muestra la fig.(4). De esta forma se tiene:

. 2T u
T = Tip SN ( 3 ) ec.(11)
4

*  Nota: El vector que va desde un punto correspondiente a una posicion de equilibrio atémico

estable, a otro punto correspondiente a una nueva posicién de equilibrio atémico estable se lo conoce
como vector de Burye, y se lo representa como: b .
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fig.(4) ¢ ||Variacién de la tensién cortante.

tal que para pequeiios desplazamientos se puede sustituir el seno por su argumento:

2T u
T=Tth—7q ec.(12)
G

El médulo de rigidez al corte, puede escribirse como:

dr _dr du_ o du N
dy  dudy T dy ec.(13)

Como se trata de un problema de pequeiios desplazamientos, se puede sustituir la ec.(12) en
la ec.(13) y luego sustituir en esta iltima du/dy = a°; de donde resulta el siguiente médulo

de rigidez distorsional:

27
G = (nhc—o) a® ec.(14)

Para materiales con estructura cristalina cidbica, se tiene que qa° ~ ¢ . Con esta

consideracién, se puede escribir la ec.(14) como:

G = 1 27 ec.(15)
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En la siguiente tabla (tabla IV) 10 | se relacionan las tensiones tangenciales experimentales

y tedricas, y se presenta el médulo de rigidez al corte teédrico.

Tabla IV : TENSION TANGENCIAL TEORICA Y MODULO DISTORSIONAL TEORICO

Material Est. Cristal. G [GN/m? Ten[GN/m?) Tew[M N /m?]

Cobre (Cu) car.cub.cent. 30.8 1.2 0.93

Oro (Au) car.cub.cent. 19.0 0.74 0.49

Plata (Ag) car.cub.cent. 19.7 0.77 0.54

Aluminio (Al) car.cub.cent. 23.0 2.62 0.76

Hierro (Fe) cuer.cub.cent. 60.0 6.6 1.47
Alumina (Al O3) hexagonal 147 16.9

Zinc (Zn) paq.hexa.cerr. 38.0 2.30 0.29
Grafito (C) hexagonal 2.3 0.12

De la tabla IV surge con claridad que la resistencia al corte obtenida experimentalmente es

varios ordenes de magnitud inferior a la tedrica.

II.4 . Razones para no considerar el comportamiento ideal de los materiales.

En los apartados anteriores se ha tratado ligeramente el concepto de resistencia teérica para
modo I de fractura (separacién de caras de fisura), y para modo II de fractura (deslizamiento
entre caras de fisura). Se ha mencionado también que los valores de resistencia tedrica son
mayores, en varios ordenes de magnitud, que los valores experimentales. Esto que parece
una inconsistencia en la teoria desarrollada, no es tal si se piensa que el material teérico no
adolece de ningun tipo de defecto (dislocaciones, microfisuras, poros, etc.), estado utépico para
los materiales reales; donde la experiencia indica que solo los problemas de dislocaciones y

microfracturas son los principales responsables de la disminucién de la resistencia del material.

Es importante recordar que los materiales cuya fractura viene determinada por movimientos
de dislocaciones (fenémeno plastico), se denominan materiales dictiles, en cambio los materiales
cuya fractura es determinada por el crecimiento de las microfisuras, se denominan materiales
fragiles. En la practica es dificil que estos fenémenos actien totalmente independientes, por
el contrario actian ambos con preponderancia de uno sobre el otro, segiin el material sea mas

ductil o mas fragil.

Estos defectos se pueden considerar en la resistencia tedrica a través del criterio de
concentracion de tensiones. Asi , se asimilan las microfisuras a elipses muy delgadas donde
se determina la tension limite que puede soportar el material en la cabeza de cada elipse; y se
relaciona esta tension con la resitencia tedrica del material. Esta nueva tensién serd considerada
como la resistencia tedrica, que tiene en cuenta los problemas de microfisuraciéon previa. Asi ,

segiin Inglis 10, la tensién maxima en una elipse delgada se concentra en la cabeza de la elipse,

y vale (fig.(5)):
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fig.(5) : ”Micro fisura eliptica, sometida a una tensién uniforme en el plano.

Smaz =2 8 (%) ec.(16)

Donde a y b son los semiejes mayores y menores de la elipse, respectivamente. Asimilando
esta elipse a una microfisura, se tiene que la ruptura vendrd cudndo la tensién maxima

Simaz sobrepase la resistencia teérica Stn . Esto es, a partir de las ecs.(16 y 10):

Smaz = Stn

ec.(17)

siendo c? la distancia interatémica de equilibrio estable. De la ec.(17) , resulta la tensién de

fractura como:

ec.(18)

Haciendo la hipétesis que, para fisuras cuya relacién % < % , donde se cumple que b — 0 ;
se puede sustituir la expresién anterior por la siguiente 19 | quedando la tensién de fractura

expresada como:
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il ec.(19)
4aqa

Por medio del balance energético introducido por la teoria de Griffith (1920) %10 | se sabe
que una fisura es inestable y se propaga, si la energia almacenada supera a la energia superficial
del material 27° . Esta teoria permite determinar la tensién de fractura en un modo alternativo

al expresado en la ec.(19), de donde resulta 10 :

2 cy°
Sy = (1—# , para def. plana
—v¥) 1a
ec.(20)
2 cy°
y S = ﬂ_;yl , para tens. plana

Para materiales muy fragiles, donde la energia plastica disipada durante la fractura es poco
importante, se puede introducir en las expresiones de Griffith la energia de fractura en vez de

la energia superficial: G ~27° .

Las ecs.(20) permiten ver la influencia del tamaiio de la micro fisura en la resistencia a la
fractura del material (ver fig.(6))

Una generalizacién de las ecs.(20), para un material con un cierto grado de comportamiento
plastico, ha sido propuesta por Irwin y Orowan. Esta generalizacién se basa en una simple
modificacién de las expresiones de Griffith, consistentes en sustituir en ellas la energia superficial
del material por la energia de fractura, la cual incluye el término del trabajo plastico realizado.

Esto es:

Gy =7"4+2y ec.(21)

La forma de medir la energia de fractura G , se realiza mediante un ensayo de traccién
con control de desplazamientos. Graficando la relacién carga-desplazamiento F — u y luego
integrando el drea de esta curva, se tiene la energfa total disipada W; . La energia de fractura

serd la que surge de hacer el cociente entre la energia total disipada y el area de la fractura
w
0 Gy = We (fig.(7).
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Resistencia de un material fragil, en funcién de la medida de las
microfisuras existentes en la masa del sélido.

fig-(6)

Curva tipica de comportamiento de un material sometido a un ensayo
de traccién.

fig-(7)

II.5 . Relacion entre energia relajada y factor de intensidad de tensiones.

Se considera en este apartado la energia de fractura en Modo I Gy , la cual es una caracteristica

del material. Formulando el factor de intensidad de tensiones K; en una fisura eliptica muy
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10

delgada , se puede demostrar la relacién que existe entre este factor ¥ la energia relajada.

Esto es:

Para tensién plana: Kr = 2070 = /CGy
ec.(22)
207° CGy

Para deformacion plana: K = =

Y en cualquier caso plano, la relacién entre este factor de intensidad y la tensién de fractura

vale:

2¢7°
Para tensién plana: Sy = v
Ta
K
= 5= .(23
1= Vra s
2c7°

Para deformacién plana: Sf =

III . COMPORTAMIENTO DE LOS “PULVIMATERIALES” RESPECTO A LA
TEMPERATURA Y LOS FENOMENOS VISCOELASTICOS.

III.1 . Resistencia de los cerdmicos.

Resulta de gran utilidad comparar entre si la resistencia de algunos cerdmicos ingenieriles.
Para ello, en la tabla V se se presenta su resistencia junto a algunas propiedades mecanicas
de estos materiales. Los valores aqui presentados han sido extraidos de la ref. 1 |y es muy
probable que difieran de los presentados por otros autores, debido a que actiian muchos factores
en su determinacién, como son: e La forma de realizar el ensayo, e Tamaiio de la muestra

ensayada, e Tipos de técnicas utilizadas en su fabricacién, etc.
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Tabla V : PROPIEDADES MECANICAS DE ALGUNOS CERAMICOS

Material M. Young E. Supe. R. flex. R. comp. grano defecto.
C[GN/m?] | F°[J/m?] | S[MN/m?] Sc[MN/m? pm pum
Siz Ny 160 10 150 500 0.5 40
(comp. en frio)
Si3 Ny (HIP) 310 12 680 827 0.8 10
SiC 380 15 500 1100 6 28
Al,O3 360 14 260 1200 50 90
Cordierita 160 145
(Vidr. Cera.)
Uo, 193 8 170 680 8 50
MgO 310 5 200 700 25 25

III.2 . Efecto de la temperatura en la resistencia a fractura.

Debido a que los materiales ceramicos se utilizan a menudo a muy altas temperaturas, es

importante estudiar el efecto de la temperatura en el cambio de su resistencia a la fractura S .

La fig.(8) muestra la variacién de la resistencia a la fractura en funcién de la temperatura. En

esta figura se pueden ver tres regiones de comportamiento: a) Fragil, b) Fragil-ductil, c) Dictil

con endurecimiento. Tanto la forma de comportamiento como los rangos de validez de cada

region no son totalmente generalizables a todos los materiales cerdmicos (curvas experimentales

pueden verse en Ref. 9118 ).

fig-(8)

s,‘

Frdgil - Ddctil

c)

ctil

micos.

Relaciéon “tensién de fractura-temperatura”, para los materiales cera-




En la region (a), la fractura ocurre por el crecimiento de una microfisura preexistente en
el material. La tensién requerida para propagar la fisura en cada punto defectuoso viene dada
por la ec.(23). Esta tension crece ligeramente con el aumento de la temperatura fig.(8), debido
a que Gy crece como consecuencia de un aumento en el trabajo plastico 7 (ec.(21)), en
tanto el médulo de Young decrece ligeramente.

En la region (b), la fractura cambia de mecanismo de origen, pasando de producirse por el
crecimiento de una microfisura preexistente, a producirse por el crecimiento de una microfisura

provocada por una deformacién ineldstica del mismo proceso.

En la region (c), la fractura se produce después que las microfisuras toman dimensién
macroscépica, y a menudo provienen de la propagacién de una fisura iniciada por el fenémeno

ineldstico. Esta propagacién es exitada por el fenémeno de deslizamiento entre granos.

III.3 . Mecanismo de deslizamiento en la red cristalina.

Este mecanismo de deslizamiento entre granos es tipico de los fenémenos plasticos. Ocurre
normalmente en metales, en cambio en materiales ceramicos con ligaduras iénicas y/o
covalentes, se desarrollan fuerzas que reducen o impiden el desarrollo de este mecanismo. Esta
imposibilidad se debe también a que en los cerdmicos el vector de Burge b es bastante mas
grande que en los metales, como consecuencia de la compleja estructura cristalina de estos

materiales.

Desde un punto de vista critalografico, hay dos tipos de deformaciones plasticas (fig-(9)):
a) la mas comin, provocada por un deslizamiento cizallante, y b) aquella provocada por un

deslizamiento simétrico dentro de una banda.

La tensién requerida para provocar una deformacién pléstica en un simple cristal, se deduce
de la fuerza cortante que obra en el plano del deslizamiento (fig.(10)). Si el plano normal forma
un dngulo ¢ con la fuerza aplicada, la tensién en dicho plano vale 7..; = (F/A)cosy . Sila
direccién del deslizamiento forma un dngulo ¥ con la direccién de carga, la tensién critica de

deslizamiento valdra :

F
o — (Z) cos ¢ cosd ec.(24)

Este mecanismo de deslizamiento se ve favorecido con el incremento de la temperatura debido
a que las fuerzas de cohesién se relajan, por lo tanto, a medida que aumenta la temperatura
se necesita menor tension de cizallamiento para producir el mismo desplazamiento. Cuando
se trabaja con un sistema policristalino, hay varios obstaculos que impiden el deslizamiento .

Estos obstaculos pueden clasificarse en dos categorias: 1)Obstaculos que impiden las grandes
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Representacién a) macroscépica y b) microscépica de los dos tipos de
fig.(9) ! ||deslizamientos en la red cristalina que provocan fenémenos plasticos.

deformaciones, y 2) Obstaculos que se desarrollan por efectos térmicos, impidiendo las pequeiias

deformaciones.

Generalmente las deformaciones ineldsticas a tensién constante, provocadas por efecto

térmico, se desarrollan respetando la siguiente ley general:

Ev =B Sll e(—A,L/I( a) eC.(25)

donde B es una constante que depende del mecanismo que se desarrolla; Ah representa la

activacién de la entalpia para sobrepasar un obstaculo que impide el deslizamiento en la red
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fig.(10)  :||Determinacién de la tensién de corte critica.
cristalina; K es la constante de Boltzmann ( K = 1.37 x 10~12 W‘; ver Ref. °); 6 es

la temperatura absoluta, y n es un exponente que depende del mecanismo desarrollado.

II1.4 . Mecanismo de dislocacién en un plano superior.

Es posible que al producirse un deslizamiento en un plano, en la direccién del vector de
Burge, se presente un obstidculo que impida este movimiento. En tal caso, estos obstdculos se
sobrepasan debido a que se desarrolla una dislocacién en el plano atémico superior fig.(11). Esta
dislocacién se produce por emisién de 4tomos de este plano al inmediato inferior, tratandose de
un proceso de difusién atémica que depende de la temperatura. La situacién descrita produce
deformaciones viscosas estables, que pueden obtenerse a partir de la expresion de Weertman

910 Esto es:

_ 7I'2 DO
PGS NOS K ¢

E' = B S" (-AMK 0) jcon: B jycon: n=45 ec.(26)

donde Dy es el coeficiente de difusién inicial, N la densidad de dislocacién, G el modulo de
rigidez al corte, y b el vector de Burge con una tinica componente: la distancia interatémica
de equilibrio c}.

II1.5 . Mecanismo de deformacién difusional.

El fenémeno anteriér presentaba un claro mecanismo secundario de difusién atémica, debido a
un fenémeno primario de dislocacién. En este apartado se presenta un mecanismo primario de
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difusién que normalmente ocurre cuando se considera el fenémeno de sinterizacién de polvos
(ver cap.III). Existen dos modelo que se han formulado para tratar parte de este fenémeno de
difusién: a)El modelo de N abarro-Herring que considera la difusién de vacios desde los extremos
de los granos hacia los lados mismos, a través del cuerpo del grano. y b)El modelo de Coble
que trata la difusién de los vacios a lo largo del contorno de los granos. Esto es:

i n (-Ah/K 8) 2 bs Do
Nabarro: E' = B S" e ,con: B = 3 jyecon: n=1
rs; K 0
ec.(27)
: 47V, 6 D
Coble: E' = B 8" ¢(-AMK 0) ,yeon: B = 31\1' jycon: n=1
ry K 0

donde V, es el volumen de vacios, D es el coeficiente de difusién por los bordes del grano,
rq una medida caracteristica de los granos, y 6 el espesor de los granos de borde.

El fenémeno difusional completo puede representarse como la suma de cada mecanismo
mencionado en la ec.(27), mas el mecanismo de deslizamiento.

II1.6 . Mecanismo de deformacién viscosa en general,

Debido a que los materiales cerdmicos se utilizan en condiciones muy severas de carga y
temperatura, es muy importante considerar también en el estudio del comportamiento de
estos materiales, la influencia de los fenémenos viscosos. La deformacién viscoeldstica de
los cerdmicos aumenta a medida que aumenta la temperatura y la forma de la curva de
deformacién viscoelastica que exhiben los materiales cerdmicos, es muy similar a la de los
materiales metalicos. En ella se definen claramente las regiones de: deformacidn viscoeldstica
primaria (comportamiento transitorio), deformacidn viscoeldstica secundaria (comportamiento
estable), deformacion viscoeldstica terciaria (comportamiento acelerado) (ver fig.(12)).

Tanto las aliminas (Al;03) como las magnesias (MgO) tienen curvas de deformacidn
viscoeldsticas como la que muestra la fig.(12a), en cambio aquellas cerdmicas cuyo
comportamiento viscoeldstico depende solamente del mecanismo de difusién (ej.: el cloruro
de sodio NaCl), tienen una curva de deformacién como la que muestra la fig.(12b).

Los mecanismos por los que se producen deformaciones viscoeldsticas han sido mencionados
en las secciones anteriores a ésta, razén por la cual en este apartado solo se hard referencia
a su comportamiento. Como se ha visto, el comportamiento viscoeldstico se desarrolla por un
fenémeno termo-activado, por lo tanto la deformacién viscoeldstica secundaria E" | depende de
la tensién aplicada equivalente S , del tiempo ¢, la temperatura 6 ¥ la medida caracteristica de
los granos componentes 7, y (ver compactacién de polvos cap.III y las refs, 10,21,24 ). La ec.(25)
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fig.(12)  :||Curvas de deformacién viscoeldstica: a) Al;03; b) NaCl.

expresa la forma general de representar deformacién viscoeldstica y la siguiente expresién trata

de generalizar el concepto de la constante B para cada mecanismo viscoso:

E’U — B S" e(—Ah./K 0)

. B B A i m DO
con: Ko d Gn-1 ec.(28)

m

T

tal que: (—) x t ver cap. .
Td

donde A es una constante, @ una medida caracteristica del cuello de unién entre granos,
Dy la constante de difusién inicial del material, K constante de Boltzmann, G médulo

de rigidez al corte, y m y n constantes que dependen del mecanismo viscoelastico que se

desarrolle. Ver Tabla VII y refs.1%:54,

Tabla VII : CONSTANTES m y n PARA DISTINTOS MECANISMOS VISCOELASTICOS

MECANISMO DE ESTRUCTURA:

® Desliz. y Dislocac.:(Cont. desliz. plano super.) n=4.,5

g B
Il
o o
=
I
w

® Desliz. y Dislocac.:(Cont. desliz. plano prop.)

MECANISMO DE CONTORNO:
e Deformacién. viscoeldstica de Nabarro

Il
I

e Deformacién. viscoeldstica de Coble

I

® Desliz. de borde de granos: (en fase liquida)

Il
o oW N

|

g 8 8 B
Il

B B B B
o
[

Il

© Desliz. de borde de granos: (sin fase liquida)
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IV . PROPUESTA DE UN MODELO GENERAL PARA SIMULAR EL
COMPORTAMIENTO DE LOS CERAMICOS DURANTE SU FABRICACION
Y EN ESTADO DE SERVICIO.

IV.1 . Introduccidn.

A continuacién se presenta un modelo general para describir una parte importante del
comportamiento global de los materiales ceramicos, incluyendo el proceso de fabricacién y

posterior utilizacién en servicio.

Se propone una formulacion Lagrangeana que tiene en cuenta fenémenos termo-elasto-
pldsticos, viscosos, de degradacion de rigidez, y de densificacion relativa. A pesar que estos
dos tltimos fenémenos han sido formulados en el modelo para actuar simultdneamente, no se
han encontrado pruebas experimentales que asi lo confirmen. Por ello se puede considerar el
problema de densificacidn relativa sin degradacion de rigidez durante la etapa de fabricacién,
y la combinacién contraria en la etapa de servicio. Asi, en la etapa de fabricacién, la densidad
relativa variard entre: (p,); < p, < (Pr)u con (pr); como densidad inicial del material para
el polvo suelto y (p;), — 1 como densidad tltima tendiente a la teérica para su estado final,
en tanto la variable de degradacién se mantendréd constante d — 0 . Terminada la etapa de
fabricacién, durante la etapa de servicio, la densidad relativa se mantendrd constante en su
valor tltimo (p;), , en tando la variable de degradacién de rigidez variard entre 0 <d<1,

tal que para d =0 no habrd daifio y para d =1 se habra alcanzado el estado de daiio total.

Todo el comportamiento mécanico elasto-pldstico, combinado con fendmenos viscoeldsticos,
de degradacidn y densificacidn, son considerados juntamente con el problema térmico. Este
problema termo-mecdnico ha sido considerado en forma desacoplada; es decir que primeramente
se tiene un problema térmico puro hasta alcanzar un estado de temperatura estable ( 6 ), luego
un problema mecdnico puro hasta alcanzar el estado de equilibrio, y asi sucesivamente hasta
alcanzar la temperatura y carga final.

IV.2 . Problema térmico desacoplado.

Para un problema térmico desacoplado, se puede escribir la disipacién térmica a partir de la
segunda condicién de la desigualdad de Clasius-Planck (Anexo Il ecs.(49b o 57b)). Esto es:

1
= — Ve >0
% o mo ? =

[1]

ec.(29)

[1]
<
I

29 >0
6 mo P =
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donde 2y es el potencial de disipacidn térmica, cuya expresién puede presentarse en forma
sencilla como:

1
2 = —2Ko Ive))? ec.(30)

de donde se deduce que el vector flujo de calor vale:

o0
i= E)—VZ? = —Ky V0O ec.(31)

Siendo esta iltima la ecuacidn de conduccidn de calor propuesta por Fourier, donde Ky es
el coeficiente de conductividad térmica.

e . Ecuaciéon de conduccién del Calor.

Considerando la forma cldsica de Helmholtz para expresar la energia libre (Anexo Il ecs.(36 y
40)), se tiene que:

W (EB;6;p) = w (F; 6;p) — 6n (E; 6;p) ee432)

de donde surge la siguiente forma de presentar la energia interna especifica:

w (E;0;p) = ¥ (E;6;p) + 6n (E;6;p) ec.(33)

Pero la densidad de entropia especifica 7 , puede escribirse para un proceso térmico estable
(isotérmico 8 = 0) 3% (Anexo Il ec.(45b)) como:

% (E;6;p)

n=— 20 ec.(34)

Sustituyendo esta tltima en la ec.(33), y luego haciendo la derivada temporal de la energia
interna, se tiene:

o (E,;0;
w(E;H;p) =0 (E;9;p) 0 (30 ?)
ec.(35)

b= — § — g%
e 26

. 0w 0 9 (0%
00 ot
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Desarrollando y ordenando términos en la derivada temporal de la energia especifica interna,

se tiene:
W
oW . 9W. oW . . oW 9w . 9 . 9w
p= sl i el el B0 L =4 a2 ® s
U= o5 Tt 550 3P0 B 0 sp0mE 0 gt 9 560

ec.(36)

ox W\ . [(0W o'W W .
o= (22— 22 )iy (22 g F-g2%
v (aE o aan) + (ap aeap) p=0 Fg?

Sustituyendo esta en la forma local Lagrangeana del primer principio de la Termodindmica
(Anexo Il ec.(14)) se tiene una forma general de expresar el balance energético. Sin embargo,
debido a que en este apartado se estd considerando un problema de conduccién térmica
desacoplada del problema mecdnico, tanto la ec.(36) como el balance energético (Anexo Il ec.(14 ))

quedan expresados, respectivamente, como:

) *w .
de ec.(36): w=—0 5070
ec.(37)
1
de Anexo Il ec.(14) : w=r7r— — div(q)
m
De donde resulta que:
*W . _ 1 . s
—0 WB =7r-— F dw(q) eC~(3 )
siendo ¢ = —6 (02‘11'/002) el calor especifico a volumen constante y r = Qprop/m el calor

interno del material por unidad de masa. Asi se puede escribir la ecuacién del calor para un

problema térmico, no acoplado al mecanico, como:

Qprop — div(g) — cr, ml =0 ec.(39)

Sustituyendo la ecuacién de conduccién del calor de Fourier (ec.(31)) en la ec.(39), se tiene:

100



Qprop — div (—KyV8) — ¢, m® 6 = 0

P 20 ec.(40)
Q,,mp—{—[-a; (’Caa.’m)J_ck m’O=0 ;sum. 1=1,2,3

En un caso més general de materiales térmicamente ortétropos, se debe comsiderar un
coeficiente de conductividad térmica en cada direccién ortogonal (Ky); ; quedando la ec.(40)

formulada en un modo mas general:

7] 06

Qprop + [ﬁ <(7C.9),~ %)] —c,m =0 ;sum. 1=1,2,3 ec.(41)
1 1

Para un estado térmico estable, se tiene que 6=0 , por lo tanto la ecuacién del calor se

reduce a:

7] 96 :
QI)TO]) + [8_(131 ((’Cﬁ)z a_wg):l =0 ;s sum. 1= 1, 27 3 ec.(41)

Siendo 6 una funcién incégnita de la temperatura, y tanto Q,,, como (Ka); son

i

parametros del material.

IV.3 . Problema mecénico desacoplado.

El problema mecénico que se presenta, como consecuencia del desacople termo-mecdnico
durante un estado térmico estable 6 = 0 » es complejo y considera los siguientes fenémenos:
elasto-plasticidad, problemas viscoeldsticos dependientes de la temperatura y el tiempo,
problemas de degradacién de rigidez y densificacién relativa. Entre las referencias consultadas
no se tienen antecedentes sobre la modelizacién conjunta de estos fenémenos, de manera que
la formulacién que a continuacién se presenta, configura un primer intento por presentar esta

teoria general aplicable a geomateriales en general.

La disipacién mecanica para un problema termo-mecanico desacoplado se obtiene a partir

de la primer condicién de Clasius-Planck (Anexo Il ec.(57a)):
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=0

— = sy =
S:B° 9 .. S:E' 0%

_ . 0w . o ec.(42)
T om0 T 9Ee” m0 "~ e ¥ ?’)—Eﬂ =
de donde resulta la ley constitutiva secante del material (ec.(54a) del Anexo IHE
S— 0 QU (E%6;,0;8) ec.(43)

oFE°

y también la descomposicién de la disipacién mecanica en una parte plastica, y en otra parte
debida a otros problemas no-plasticos. Esto es:

=y 4
= ——aa>0
g m0 0 =
—_ — =7
Em = 2P, =op ec.(44)
o= sy
m _—
ap

A continuacién se definen las caracteristicas fundamentales del modelo.

a) Energia libre: Para el caso de un sélido elasto-pléstico, con un comportamiento termo-
elastico lineal, con degradacién de rigidez del tipo de la de Cachanov 43 , con densificacién
relativa (como un fenémeno de eliminacién de poros y vacios inverso a la degradacién de rigidez),
y sometido a un estado térmico estable, se puede escribir la energia libre como 22 :

a) @(Ee;ﬁ;a;ﬂ) =0 (&% 6;d; p,) + T (6; )
@e eC(45)

b) W (E%0;a;8) =T (E°;0;d; pr) + w? (@) — 67 ()

donde B =d es considerado como un escalar denominado variable de degradacién de rigidez,
w? y n” es la energia interna disipada y la entropia debidas a las dislocaciones plasticas
y densificacién respectivamente; y a = {pr;c;k?; ¢;9} son las variables internas plasticas
(densidad relativa, cohesién, dafio plastico, friccién y dilatancia respectivamente).

La parte eldstica de la densidad de energia libre para pequeiias deformaciones eldsticas, puede
expresarse segun la siguiente forma cuadritica:
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. 1
(B 0:d; pr) = S—B*: € 5:E° ec.(46)

donde @' es el tensor de rigidez secante que esta afectado por la influencia de la temperatura,
del fenémeno de degradacién mecanica de la rigidez (del tipo de Cachanov) y por el fenémeno
de densificacién. Pudiendose expresar como (extensién conceptual de la Ref, 43 ):

@5 (0;0r5d) = (1-d) p? €(9) ec.(47)

donde @)(6) es el tensor de rigidez teérico (material sin fallos), sélo afectado por la influencia
de la temperatura. sustituyendo ésta en la ec.(46), resulta la siguiente expresién para la parte
elastica de la energia libre:

—e 5 |1 N
Y (E%6;d;p,) = (1— d) p; [EEC:GO (9 :Ee] =(1-d) p? W, (6) ec.(48)

Donde W, (f) es la parte eldstica de la energia libre del material virgen (entiéndase por
material virgen para el problema de fabricacién —compactacién— al material con densidad
minima (p,); , en cambio para el problema de comportamiento en servicio, al material con la
densidad al momento de concluir su fabricacién (pr)u ). Tanto d como pr son variables
internas, sélo que la densidad relativa* pr es propia del proceso plastico, en tanto d es
una variable interna elasto-plastica, que en este caso representa la variable de degradacién de
rigidez.

b) Criterio de Fluencia Pléstico: Se adopta un criterio definido en el espacio de tensiones
S =28(0;C;a) dela configuracion material 22 :

*  Nota: Se pbueden utilizar distintas expresiones para simular la variacion experimental que sufre la
rigidez secante, en funcién de la densidad relativa del material. Aqui se ha adoptado la correlacién
experimental de Mackenzie 1° , Cuya expresion es:

€s(0) = (1- A(1 - p,) + B(1 - p,)%) €o(6) ec.(47,a)

donde A y B son constantes que dependen del tipo de porosidad del material. Para poros cerrados,
de puede escribir: A=1+ B, con B=0.9 . Asrl', la correlacicn de makenzie se puede aproximar

a:
Cs(6) ~ p,f @y(9) ec.(47,b)
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_7”.-(9; S;a)=0 ec.(49)

Este criterio estard expresado por una funcién homogénea de primer grado en las
componentes del tensor de tensiones, es decir que dado un escalar positivo (f , se debe cumplir:
F (0; CAS;a = f ﬁ(O; S;a) = 0. Esto permite que la variable de endurecimiento is6tropo
tenga el sentido fisico de una tensién equivalente.

¢) Criterio de Potencial Plédstico: Al igual que la funcién de fluencia, también
estd definido en el espacio de tensiones S = S (6;C;a) de la configuracién material:

~

G (6;S;a) = cte ec.(50)

d) Descomposicién Aditiva de la Deformacién: Se considera una descomposicién
aditiva de la deformacién Lagrangeana (en la configuracién material), en la forma propuesta
por Green-Naghdi, es decir que la deformacién eldstica E° surge de la diferencia que hay entre
la total E y la plastica E? (ver Anexo I). Esto es:

EE=E-E — E =E-F ec.(51)

donde la defomacién total estd compuesta por una parte mecénica y una parte térmica:
E = E,, + By ; tal que la parte mecdnica de la deformacién vale: E,,,,d:ef% (C—1I), con
C = FT.F ; y la parte térmica de la deformacién es del tipo Ey = Fy(0) *. La evolucién
temporal de la deformacién plastica E” | surge de la definicién de la regla de flujo plastico,
que a continuacién se presenta.

e) Regla de Flujo de Green-Naghdi y Ley de Evolucién de las Variables Internas
Plasticas: Se propone la regla de flujo plastica de Green-Naghdi, cuya formulacién es
compatible con la descomposicién aditiva de la deformacién presentada en el punto d. En
general, para flujo no-asociado, tanto las leyes que gobiernan la evolucién de la deformacién
plastica B , como la evolucién de las variables internas plasticas & , pueden formularse en
funcién de la la direccion del flujo pldstico R (6;S; a) (ver ref. 2241 ). Esto es:

* Nota: La deformacion térmica tiene una parte eldstica y otra ineldstica. Para un proceso de

densificacion por sinterizacion bajo presion isostatica en caliente, se puede definir la evolucion temporal
de la parte ineldstica, como una deformacion viscosa termo-activada. Es decir, precisamente como lo
expresa la ec.(28) extendida a cada componente del tensor de deformaciones. Los fundamentos de
reIacil%nZaOr olfs procesos viscosos termoactivados con el proceso de sinterizacion, pueden verse en las
Ref. 7<=
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. 9G (6; S; @)

Regla de Flujo Plastico: E' = )\ R(6;S;a) = A 7S scon: A >0

Varia. Inter. Plasticas: c&; = \ H; (6;8;a) =\ (h; (6;S;@):R(0;S;a)) ;con:A>0
ec.(52)

donde A es un factor de consistencia plastico, h; (0;S;a) un tensor a definir para cada variable

interna plastica a = {p,;c; k?; #;9} (se definirdn mds adelante en cada caso particular).

f) Definicién del estado de Carga-Descarga: En adicién a los puntos anteriores, se
define el estado de carga-descarga pldstica, a partir de las siguientes condiciones de Kuhn-Tucker
(ver Ref. 3943 ):

a)  A>0
b) F<o0 ; ec.(53)
c) NF=0 §

tal que habré descarga eldstica o carga nula si: F < 0, condicién que exige que A=0 (para
cumplir con la ec.(53c)), por lo tanto E' =0 y & = 0 ; en tanto habrd carga pldstica si:
A>0 , condicién que exige que F=0 (para cumplir con la ec.(53c)), por lo tanto B #0 y
a#£0.

g) Regla de Evolucién para la Variable Interna No-Pléstica: Se define una regla de
evolucién para la variable interna de degradacién de rigidez. Esta variable no es puramente
plastica, sino elasto-plastica (modificacién de la forma propuesta por Simo-Ju 3839 ). Existen
otras formas de considerar este fenémeno, por ej. considerando una variable de degradacién

£ 43,45,46)

elastica y otra pldstica (ver Re . Sin embargo, se ha considerado la primera forma, por

ser una formulacién mas simple y adecuada para el fin que se busca.

Se define la densidad de energia mecdnica acumulada del material no danado, como:

1 2
wy = 5J_i,':(p; Cy(9) : E ec.(54)

y una funcion umbral de degradacion, en el espacio de deformaciones, como:

105



7(wo;7) = \/H*(pr)® wo—7 <0 ec.(55)

siendo ® una constante adimensional que se obtiene de resultados experimentales*, 7 el
umbral de degradacién que varia entre 0 < 7 < 7,00 y H*(p,) esla funcién complementaria
de H(p;) que mide la influencia de la densidad relativa en el proceso global ( H(p,) = 1
cudndo p, < (pr)u y vale 0 cudndo p, = (p,), ). El flujo de degradacién, se define como:

w0 con: >0 ec.(56)

donde £ es el factor de consistencia de degradacion de rigidez. Ademds se propone una regla
de evolucién para el umbral de degradacién, como:

- 7 con: >0 ec.(57)

Para determinar el factor de consistencia de degradacion , es necesario formular la condicidn
de consistencia de degradacién . Esto es:

g = \/H*(pr)® wo—7 =0
ec.(58)
= Jdg Jdg -
= — —7 =0
dwo®

de donde surge que:

*  Nota: Se supone un solido sometido a un estado uniaxial de compresion simple, tal que el

tensor de rigidez se puede expresar por el médulo de rigidez de un sdlido cuya densidad relativa
ha alcanzado su valor maximo pr = (pr ).,, Y se mantiene constante durante todo el ensayo de
degradacion. Es decir, a partir de la ec.(47) y teniendo en cuenta que Cs = @5 , se puede escribir:

Cs = (1-d)piCo—d= (1= £&) = [} ddt=F [wol, - wol,,] = TpiCo [B? - B2] —

d—_ 2 __CL)
@ p?CU(E‘f—EZ)(l p2Co ) *

ty

Donde E* y C§ son la deformacion y la rigidez correspondiente a un dado punto de la respuesta
del material, respectivamente; en tanto Cy es la rigidez tedrica del material a una dada temperatura,
Yy to el tiempo donde se inicia el proceso de degradacion.
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? = \/7‘[*(,0,)6 li)o—% =0 = F \/'H*(p,)?f li)() :[L ec.(59)

Sustituyendo este dltimo resultado, y la funcién de degradacién de rigidez en la ec.(56),

resulta el flujo de degradacién (regla de evolucién de la variable de degradacién) en forma
explicita. Esto es:

. 07 (wo; 7)

d = Sue =M (o) T =H(p,) F (E:G'O:E') ec.(60)

h) Ley Constitutiva Secante Total: Sustituyendo la expresién de la energia libre
(ecs.(45a) y (48)) en la ec.(43), resulta la ley constitutiva en su forma secante total; es decir:

S= mo a\ﬂ'(lf)éf;a;d) _ 0 0¥ (;J];f;a;d) P sei o}

siendo la rigidez secante, definida como en la ec.(47).

i) Ley Constitutiva Tangente: La variacién temporal de la ec.(61), puede expresarse

como:

$=€s:E + Cs:E°

. oCs . oCs oCs . ec.(62)
con: @5 (0 prid) = 22 0 + == 5 4 54
Pr
=0

pero para procesos térmicos estables, se tiene que 6 = 0 , por lo tanto el término de variacién
de rigidez por temperatura, durante el proceso mecanico desacoplado es nulo. Sustituyendo el

tensor de rigidez secante por su expresién en la ec.(62), resulta:

S = Cs:E° + [2pr(1 —d)p, — dpf] €y(9) (G'EI:S) ec.(63)

siendo C.','gl = mcgl(e) , tal que sustituido en la ec.(63), resulta:
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S=Cs:E - ©s:E' + 227 5_ _& S ec.(64)
Pr (1 _d)

Sustituyendo en esta iltima la ecuacién de evolucién de las variables internas pr (ec.(52)),
y de d (ec.(60)), resulta:

$=@€s:E - €s:E" + <p3)\h,,,:R) S — (#@E:co:ﬁ;) s

(1-4d)
5 . .. 2 a5 F) .
S=@€s:E - €s:E' + p—T(h,,,. ®S):E" — m[(Eﬂo)@S] B
_ ec.(65)
. P . 2 .y
S = {c’s—m[(E.co)®S]}.E — {cs—;(hp,.®5)}.E

S=@€%“E - "B’
s5=8 _ ¢

siendo S° la variacién temporal del tensor de tensiones elastico por efecto del fenémeno
de degradacién; y $” la variacién temporal del tensor de tensiones plastico por efecto del
fenémeno de cambio de densidad del sélido. Obsérvese que para un problema sin degradacién
y sin cambio de densidad, se tiene que: €°=€? = Cy .

Finalmente, se obtiene la ley constitutiva elasto-pldstica tangente en la configuracién material
(forma lagrangeana), para condiciones de carga plastica A > 0 y de degradacién 2 > 0,

imponiendo a la vez las respectivas condiciones de consistencia plastica 7 = 0 y de degradacién
g . Puesto que la condicién de consistencia de degradacién queda cumplida en @€° (ec.(65)),
ahora solamente se debe exigir el cumplimiento de la condicién de consistencia plastica. Esto

€s:

a) f(S;G,a) =
oF . oF . oF. ec.(ee)
B F=35% * 20+ 3¢?
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Para un proceso térmico estable, se puede escribir la ec.(66b), como

oF oF aF
B = B _zi:aai""

ec.(67)

sutituyendo la regla de evolucion de las variables internas en esta tltima, se tiene

oS :—/\Z

(")cv1

ec.(68)

Sustituyendo la regla de flujo dada por la ec.(52a) en la ec.(65), y lo que resulte de ésta se
sustituye en la ec.(68); quedando esta tltima

OF -
35°C" S «.:'PR -\ Z c')a, :R ec.(69)
reagrupando términos, se obtiene el factor de consistencia plastica
AF . gqne
i = 53CE
_ a]'- P
Za hi: R+55:C":R ec.(70)
A

donde A es una forma general de expresar el pardametro de endurecimiento. Sustituyendo el

parametro de consistencia plastica en la ec.(65), resulta la ley constitutiva tangente para un
problema elasto-plastico con degradacién de rigidez y densificacién relativa. Esto es
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E ec.(71)

Se tiene flujo asociado, por lo tanto simetria en @7 , siempre que @€7:R gg:ﬂe , O sin

perder generalidad, si se cumple que @€7:R = C’E)),JS': @ .

IV.4 . Interpretaciéon del Problema de Densificacién — Tensién Equivalente.

En la ec.(44), se ha presentado la parte plastica de la disipacién mecanica, como:

_ S:E' oW
"—“fn — et = @ >0 ec.(72)
tal que, segin la ec.(52b), se puede expresar como:
1 oW .
=P — —m0 Y 4
g = 5 S—m %. 90 h,] E >0
Sed ec.(73)

1 -
B, = —8°1:E' >0
m0 -

“m

donde S°! es un tensor de tensiones equivalente, que tiene en cuenta el efecto de las variables
internas pldsticas. Asi , para un problema de densificacién pura (etapa de fabricacién de los
pulvimateriales), despreciando la influencia de las otras variables internas, se tiene a partir de

la ec.(73) (ver cap.Ill y Ref. 12 ) la siguiente tensién equivalente:
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S°1 = [S —mog pr]

Ps

ec.(74)

siendo pg un tensor hidrostatico, denominado tensor de presidn de sinterizado. Este fenémeno
de densificacién por sinterizado, se puede acelerar si se introduce en forma adicional una presién
hidrost4tica externa p% (ver Cap.III), tal que operando algebraicamente a partir de la ec.(42),

resulta el siguiente tensor de tensiones equivalente:
S = S+ pg +pg ec.(75)

IV.5 . Generalizacién para Problemas Viscoeldsticos.

A continuacién, se hace una breve presentacién sobre una posible generalizacién del modelo,
antes formulado, con el objeto de incluir en su formulacién fenémenos viscoeldsticos
dependientes del tiempo. La deformacién viscoelastica en el tiempo, que se presentard en
este apartado, debe considerarse como parte de la deformacién viscoeldstica total que sufre
el sélido, la cual resulta de la suma de las deformaciones viscoeldstica por dislocaciones entre
planos atémicos (ver apart. IIL.4), debido a problemas de difusién atémica (ver apart. IIL5),
etc.

La Energia libre: Para el caso de un sélido elasto-plastico, con un comportamiento termo-
elastico lineal, con degradacién de rigidez del tipo de la de Cachanov *3 | con densificacién

relativa, con problemas viscoeldsticos y sometido a un estado térmico estable, se puede escribir

como 22 :

W (E°; 0; a; B; 1) :F(Ee;e;d; p,;t)—i—@p(e;a) ec.(76)

con B = d como variable de degradacién de rigidez escalar, y a = {p;;c;xP; ¢;9} como

variables internas plasticas.

La parte eldstica de la energia libre puede expresarse como:

T (E°;6;d; pr3t) = %Ee:cs (6;d; pr;t):E° ec.(77)

donde: E° = F — E? , y por otro lado se la puede escribir como la suma de una parte eldstica

propiamente dicha m4s una parte viscoeldstica: E° = E§ + E” (extensién del modelo de
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Maxwell). Ademds, @5 es el tensor de rigidez secante que estd afectado por la influencia de
la temperatura, por el fenémeno de degradacién mecanica de la rigidez (del tipo de Cachanov),
por el fenémeno de densificacién y por el tiempo. Asi , la rigidez secante, puede expresarse
como una extensién de la ec.(47), incluyendo el fenémeno de variacién de rigidez en el tiempo
(ver Anexo III). Esto es:

i)

Cs (6;pr;d;t) = (1—d) p2 €o(6) e—(tn ec.(78)

siendo tgr el denominado tiempo de retardo, y f¢ una funcién a determinar, dependiente del
tiempo (Ver Anexo III).

Ley Constitutiva Secante Total y Tangente: Al igual que en el apartado anterior, se puede
expresar la ley constitutiva secante total, como (ec.(61)):

o 0% (E°;0;a;d;t) _ .0 0w’ (B°;0;d; prit)

S=m 2B m E =Cs: E° ec.(79)
y su variacién temporal, como:

S = @S:Ee + GS'S:E'E

. ocs - oCs Cs . OCs ec.(80)
: @5 (0;p;d) = 0 - d
con: €s (8 prid) = —5= 0 + 5= pr + —51 ot
——
=0

sustituyendo en la anterior el tensor de rigidez secante por su expresién ec.(78), se tiene:

' _(f_t

S=€s:E + [Zp,(l —d)p, — dpf] e (‘t%) — t_;(l —d)ple tR) Co(9) (€51:S)

ec.(81)

siendo €3' = 1 Fid €;'(9) , tal que sustituido en la ec.(81), resulta:
(1—d)p} ()
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. ) ) : d f't
S=Cs:E - €s:E° + 222 s s_1t
s 5 + B 1—d =

S ec.(82)

Sustituyendo en esta iltima la ecuacién de evolucién de las variables internas p, (ec.(52)),
y de d (ec.(60)), resulta:

. . x 2 ; s ;
S=Cs:E — €s:E" + —(h,, ® S):E" — . . (B:@€)) ® S]:E — It S ec.(83)
Pr (1 - d) tr

Teniendo en cuenta la tensién de amortiguamiento (Ley de Newton), escrita en forma

general: S = g:E.v , se puede escribir el ultimo sumando de la ec.(83) como:

f't , - v
—-t;- S =-ft@s:E ec.(84)

tal que sustituida en la ec.(83), resulta:

§= {@5 _ (:;d) (B:o) ®S]} B - {cs _ p%(h,,, ® S)} B @B

. s s 5 ec.(85)
S=C%“E - C€":E - fiCs:E"
=8 —8§8 _ §

siendo $° la variacién temporal del tensor de tensiones eldstico por efecto del fenémeno de
degradacion; 5" la variacién temporal del tensor de tensiones pldstico por efecto del fenémeno
de cambio de densidad del sélido, y $" la variacién del tensor de tensiones por problemas
viscoelasticos. Obsérvese que para un problema sin degradacién y sin cambio de densidad, se
tiene que: @° = €? = € ; situacién que convierte a la ec.(85) en una forma mads clasica.

La deformacién viscoelastica, surge de una generalizacién de la ec.(16) del Anexo III.

Finalmente, se obtiene la ley constitutiva elasto-pldstica tangente en la configuracién material
(forma lagrangeana), para condiciones de carga plastica A > 0 y de degradacién g > 0,

exigiendo el cumplimiento de la condicién de consistencia plastica:
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. OF . 3_7: oF .  oF ec.(86)
=0

Para un proceso térmico estable, se puede escribir la ec.(86b), como:

af afa @__Zaf,_a_f
25 . o e, ot e L

sutituyendo la regla de evolucién de las variables internas en esta tltima, se tiene:

E i s ot ec.(88)

Si se sustituye la regla de flujo dada por la ec.(52a) en la ec.(85), y lo que resulte de ésta se
sustituye en la ec.(88) resulta:

3.7:- 8.7:' - OF
— e _ - 4 _ :c :.E — s .
7S ©C%:E )\ 25 G” ‘R 75 ©s A Zaa, 5 ec.(89)

reagrupando términos, se obtiene el nuevo factor de consistencia plastica:

OF . qne oF
i - a5CTE - Yesi + o

_Z_h, R_}_a}- @":R ec.(90)

A

donde A es una forma general de expresar el pardmetro de endurecimiento. Sustitutyendo
el pardmetro de consistencia plastica en la ec.(85), resulta la ley constitutiva tangente para
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un problema elasto-plastico con degradacién de rigidez, densificacién relativa y problemas

viscoeldsticos. Esto es:

S=C%“E - ) C":R - GS:E‘v ec.(91)

IV.6 . Expresion de la Funcién de Fluencia Pldstica y de las Variables Internas
Plésticas.

El tratamiento de los pulvimateriales, tanto en la etapa de fabricacién como en servicio, requiere
de la consideracién de ciertos fenémenos, cuya inclusién se logra considerando la intervencién
de un gran niumero de variables internas (apartado IV.3). En este apartado sélo se pretende
hacer una presentacién sobre la formulacién de las leyes de evolucién de estas variables internas

y de la funcién de fluencia pléstica.

Primeramente, antes de entrar en este tema, conviene mencionar que los pulvimateriales

durante la etapa de servicio, sufren una variacién de resistencia ° 10

y rigidez por efecto
de los cambios de temperatura. Asi , se puede observar en la fig. 8, a medida que aumenta
la temperatura disminuye la resitencia del material (ver Cap.III). Sin embargo, se observa
también que no se producen cambios en las deformaciones iltimas que sufre el mismo ° .
De esto se deduce que tanto la energia de fractura, como la rigidez secante del material,
se ven afectadas po el mismo fenémeno (ver fig.(13)). Con este criterio, se tiene que la
energia de fractura y de aplastamiento disminuyen también con el aumento de la temperatura:
(Gg); > (Gy)y, ¥ (Ge)y > (Ge); V61 <6 . Para simular la influencia de la temperatura
en la rigidez, resistencia y energia de fractura, se proponen las siguientes funciones escalares (la

variacién de la resistencia, se asemeja mucho a la forma experimental presentada en la Ref. 10 ):

0

€)= €, <0f;f—:o> e Oru ec.(92a)
5(8) = S, <9—f§fi—9> e of“ ec.(92b)
G1(0) = G} <ef;f7:0> 6_0(;“: ec.(92c)
G.(8) = G <0f(';f—:6> e_ofu ] ec.(92d)




[C(©)/ Col

[S(8)/So]
[G¢(©)/Gf] 1
[G.(©)/G2]
.=
1 0r=0/64,
Evolucién de la resistencia, rigidez, energia de fractura y aplastamiento,
fig.(13)  : ||por efecto de la temperatura.

siendo: Oy, esla temperatura de fusion del material, y €9, So, G? y GY son la rigidez, la
tensién, la energia de fractura y aplastamiento respectivamente a temperatura de cero absoluto.
No es precisamente ésta la ley de variacién que sufren las tensiones con la temperatura, ya que
difiere en parte de la obtenida por estudios experimentales (ver fig.8), sin embargo, aproxima

bastante bien en la regién (b) correspondiente al comportamiento fragil-dictil.

a) Forma de la Funcién de Fluencia: Siguiendo el criterio presentado por Abouaf en
su tesis doctoral 3, se realiza una generalizacién de la funcién de fluencia propuesta en las
Refs. 4346 | con el fin que la misma funcién de fluencia permita simular el comportamiento tanto
durante la fabricacién (en cuyo caso se utiliza esta funcién como potencial plastico), como en

la etapa de servicio. Esto es:
1 o~ R/ emaz T max
F(S;6;a) = (_1——&){ 3 a1(pr)J2 +az(pr) [@ Iy + B(S™*) — F(-S' )]}—c:O (93)

Tal que a; y as son dos parametros dados por Abouaf * para controlar la forma de
la funcién de fluencia, a partir de la densidad relativa p, (ver fig. 14) (Pasa de un material
compresible a uno incompresible). El primero de ellos varia entre: oo < a; <1 para cambios
de densidad comprendidos entre 0 < p, < 1; y el segundo varia entre: oo < a; < 0 para
cambios de densidad comprendidos entre 0 < p, <1 (ver fig.(14)).
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0‘(p|—)
az(pp)

po:O 1 pr

Variacién de los parametros a3 y ag en funcién de la densidad relativa

fig.(14)  :|lpr -

Ahora, los pardmetros de ajuste de la funcién de fluencia: @ , B y 7 dependen de a3 y

as , en la siguiente forma:

SO
-;é’-,/al —1
&= go— (94)
2—%Qa2 -1
S¢

donde S2 y S representan la resistencias de compresién uniaxial y equibiaxial para el limite
de discontinuidad inicial, respectivamente.

B = - [(1-D)R - (Var + )] (95)

donde R° representa la relacién uniaxial que hay entre la resistencia uniaxial de compresién

y traccién cuando se alcanza el primer limite de discontinuidad pldstico.

5 - Var 3 (1—roct)

as 270t — 1

2

(96)

tal que la relacién entre radios octédricos 7o, deja de ser una constante (ver Ref. %3 ), para

convertirse ahora en una funcién del primer invariante del tensor de tensiones. Esto es:
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Toct = 1— 0.5¢~ 11 (97)

donde 7o, = 0.5 para I; =0 y vale 7o =1 para I; — oo

b) Ley de Evolucién de la variable de Dafio Pldstico: Es una variable interna del
proceso plastico durante la etapa de servicio, que repesenta una medida relativa de la energia
disipada K", y que hace las veces de variable de endurecimiento iséiropo. Esta variable vale
cero para un estado no-daiiado, y uno para una situacién de daiio total en el punto. Su ecuacién
de evolucién, se expresa (forma mas general que en Ref.*3):

K? = hyr (S} fc”;c;G;pr):Ep =) hgr (S;kP;¢;6; pr):R = fc’f’ LA

# = H (1) r(5)£+(1—r(5))g—{ S : B

(98)

siendo:

con: R°= %
[ (6
9:(6) = Gif, ) 9.(0) = GLE, )

1
() = 5 (z £ |z|) Funcion rampa.

donde St y S: son las tensiones uniaxiales de traccién y compresién para un ? dado;
G(0) y Gc(0): son las energias por unidad de area daiiada, para un proceso de traccién uniaxial
ec.(92c) y compresién uniaxial ec.(92d), respectivamente ; y L? : la longitud caracteristica de

la zona dafiada (ver Refs.*346:47),

c¢) Ley de Evolucion de la variable de Cohesién: Es una variable interna del proceso
plastico que repesenta una resistencia equivalente escalada en cada instante del proceso, y hace
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las veces de funcién de endurecimiento isétropo. Vale ¢ para k¥ = 0 y tiende a cero para
#” =1. Para el comportamiento en servicio, su evolucién viene dada por la siguiente ecuacién:

¢ =he(S,k?,¢,0,p,) & =X\ h, h2:R= ) ho:R
——~

~ (99)
h.
siendo:
» _ 7(S)  dcr(kP;6) 1—17(8) dcc(k?;6) .
he(S, k7, ¢,6,p,) = ¢ [cT(ch;G) Bt + co(v0)  onr H*(pr)
donde c¢(k?;0) = %SC(/-;”;O) y cr(k?;0) = RTOST(N”;G) son funciones explicitas que

representan la evolucién de la cohesién durante un ensayo experimental uniaxial de compresion
y traccion simple, respectivamente; 7(S): es una funcién de peso que depende del tipo de
estado tensional que se produce en cada instante (traccién, compresién o traccién-compresién),
y que varia entre 0 <7(0) <1;y x es un factor de escala que hay entre la cohesién y la

tension equivalente, cuyo valor depende la funcién de fluencia (ver Ref. 43).

Para el proceso pldstico de conformado, la variable de cohesién se puede definir a partir de
ensayos de compactacién uniaxial, es decir como una funcién de endurecimiento isotrépico que
relacione la tensién tensién uniaxial de compresién S, con el respectivo cambio de densidad
relativa p, (Sc = Sc(pr,0)) . A partir de esta iltima, se puede obtener la funcién de cohesién
que interviene en la funcién de fluencia plastica, como: ¢ = %Sc(pr,e) Y su respectiva ley

- A : d 0) - 138

de evolucién temporal para un estado térmico estable: ¢ = %i"a(")’Llpr . El valor 1ltimo
-

de cohesién que alcance el proceso de conformado, puede ser adoptado como valor umbral de

discontinuidad para el proceso que simulan el comportamiento en servicio (<) .

d) Funcién de Rozamiento Interno: Es otra variable interna del proceso plastico en

servicio, cuya ecuacién de evolucién viene dada por:

¢ = hy(k?;0) &2 = A hy(k?;6) B (S; k?;¢;0; p,) :R

h,

(100)

pero para un problema donde la variacién del angulo de rozamiento interno es independiente

del proceso mecdnico y ademas el estado térmico es estable, se puede formular: hs(k?;0) =
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0¢(k?; 6 . i ., ‘s
—%KT’I . Teniendo en cuenta esto, se puede escribir la ecuacién de evolucién (ec.(100)), como
una funcién explicita:

¢ = ¢(x";0)

(101)

0

VP Ops — 0\ ~B.-

¢ = arcsin 2Whl’ sing™*® <-f;—> e Oru
K fu

L el valor limite de la variable de dafio plastico, a partir de la cual no crece el angulo

siendo &
de rozamiento interno. Se puede observar en la expresion anterior, cémo el aumento de la

temperatura tiende a eliminar el efecto del rozamiento interno.

e) Funcidn de Dilatancia: Es otra variable interna del proceso plastico en servicio, cuya
ecuacién de evolucién puede escribirse como:

¥ = hy(80) & = X hy($;6) hr (S; 175 c; 0; p,):R

hy

(102)

con el mismo criterio que se ha considerado para el dngulo de rozamiento interno, se puede
considerar que el 4ngulo de dilatancia es independiente del proceso mecanico que se ha

31!)(235; 0) 94(x";6)

desarrollado. En tal caso se puede escribir hy(4;60) = d P . Teniendo en

cuenta esto, se puede escribir la ecuacién de evolucién (ec.(102)), en forma explicita:

¥ = 9(¢;6)

0 V ¢ < deo (103)
¥(4;6) = {
(¢(K'p; 0) - ¢c-u) V ¢ > ey

siendo @, el angulo de rozamiento interno a volumen constante. En este caso, el aumento de
la temperatura tiende a anular el fenémeno de la diltancia.

f) Funcién de Cambio de Densidad Relativa: Es otra variable interna del proceso
plastico, que actda durante la etapa de fabricacién del material y hace las veces de variable de
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endurecimiento isotépico. Se propone la siguiente regla de evolucién de esta variable interna
(surge de una analogia a la propuesta de Abouaf 3 , cap. IIT):

pr = by, () B =} by, :R (104)
donde h,, (p,) = —H(p;)p. I, tal que sustituida en la respectiva ecuacién de evolucién, resulta:
pr = _H(PT)PT I :EP = _H(pr)pr ir (Ep) = ”H(pr)pr E%)/ (105)

IV.7 . Ecuacién de Equilibrio del Sélido para un Estado Térmico Estable.

A continuacién se presenta la ecuacién de equilibrio de un sélido, durante un estado térmico
estable, para un proceso de carga mecanica cuasi estatica. De las ecs.(2 y 7)(Anexo II), se tiene
que la potencia introducida vale:

1
Pip :/ % [5 m v; ’U,'] dV—i—/ ﬂj (] dV = f ti v; dS-I-/ m b; v; dV ec.(106)
\4 v S Vv

Pero en problemas cuasi-estiticos se tiene que la aceleracién dv;/dt — 0, por lo tanto el
campo de velocidades se transforma en un incremento temporal del campo de desplazamientos,
ademds f; =m b; (peso especifico), y la potencia introducida se transforma en el incremento
temporal de trabajo introducido. Esto es:

P — mzj[t,' ” ds+/ fiv dV = /T, DyjdV = Wiy = W
S A4 v

ec.(107)

Wm:f{.vdSJr/f“-vdv = /T:DdV:W
S 14 |4

Para transformar la forma euleriana en lagrangeana, hay que tener en cuenta que: v; = @; =
Jdz;/0t , y ademas que: T : D = %S : E . Teniendo en cuenta estas consideraciones dentro de
la ec.(107), resulta la ecuacién de equilibrio energético escrita en la configuracién material:

/S:I;JdV—/f-:é—fi-i: dS =0 ec.(108)
|4 \4 S
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donde: ?:Jf yt=J¢t.

El incremento temporal de trabajo realizado por las fuerzas superficiales ec.(108), puede
escribirse como:

?{?-a‘: ds :/ t;-2 dS +/ t,-¢ dS ec.(109)
S St v

donde SY es la parte de la superficie del sélido donde z — cte ,porlotanto 2 =0,y S es
la parte de la superficie del sélido no vinculada, donde 2z esla incégnita y ¢ y %, son las
fuerzas de superficie activas y reactivas, respectivamente. De acuerdo a esto, la ec.(109) puede
escribirse como:

j{i-i: ds = / t-¢ dS ec.(110)
5 st

tal que sustituida en la ec.(108), resulta el incremento temporal de energia potencial total,
producida por un cambio de posicién de los puntos del sélido @ . Esto es:

/S:Edv-/?‘é—/if'é dS =0 ec.(111)
|4 14 S

donde:

¢ t
S:/Sdt:/(.’,'e”:Edt
0 0

€°? :  Tensor de rigidez tangente definido en Ia ec.(101)
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ANEXO |

CINEMATICA EN GRANDES DEFORMACIONES

I . CINEMATICA DEL CONTINUO DEFORMABLE 1'3142231,32,36,37,41

I.1 . Definiciones Bdsicas y Transformaciones.

Un cuerpo modelado cémo continuo tridimensional ocupa, el conjunto By C IR® en su
configuracion actual en el tiempo t, el conjunto By C IR> en su configuracidn referencial, y el
conjunto B, C IR® en su configuracion intermedia (ver fig.(1)).

A un punto X € Bj con coordenadas cartesianas (z;)o , en la configuracién Lagrangeana
o Material, le corresponde un punto X € B; con coordenadas cartesianas (z;) , en la

configuracién Euleriana o Espacial. Asi el movimiento del cuerpo se describe cémo:

z =g (X;t) ;i X € By ec.(1)

Se denomina tensor gradiente de desplazamientos a F (X;t),y estd definido por la siguiente

transformacién total:

7]
F=Vg=——r=J ec.(2)
330

donde J es la matriz Jacobiana. Las restantes transformaciones expresadas en la fig.(1) son:

. Oz ) .
F¢ = 3_ Transformacion elastica;
-
t
ec.(3)
dzy
F? — a—'— Transformacion pldstica;
Zo

El cambio de volumen viene expresado por el determinante de la matriz jacobiana,

denominado simplemente Jacobiano. Esto es:
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Bt,g,T

e Conf. espacial o

F =
~ " 3Xo
actual (x), (t)

X By, C,S
q) {0 b=l
® Conf. material o -
A de referencia Ep: <t
(x0) , (to) e b)
LLL LS
e Conf. relajada o
- intermedia (x3), (1)
X =
Representaciéon esquemética de las configuraciones: a)“Material”,
fig.(1) : ||b)“Intermedia”, c)“espacial”.
4y >0 (4)
— ec.
dVo
Bt y

J =det|J| =det |F| =

elementos infinitesimales de volumen en las configuraciones

dV. y dW

siendo
By respectivamente.
El tensor gradiente de desplazamientos se puede descomponer de la siguiente manera:

1.2 . Descomposicion Polar de F
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F=RU=V-R ec.(5)

donde R es el tensor ortogonal, tal que RRT=RT-R=1;y U y V son tensores
simétricos, definidos positivos. Se define ademds el tensor derecho de Cauchy-Green como:
C = FT.F , y luego el tensor derecho de estiramiento U = ci/? Se define también
el tensor izquierdo de Cauchy-Green como: B = F.FT | (sustituyendo la ec.(5) en esta, se
tiene: B = RU-U-RT = RC-RT ), ¥ €l tensor izquierdo de estiramiento vV = BY/?, luego
V=RUR' = V=FR' = F=V-R

Siguiendo a Noll (ver Lubliner 2?), se puede denotar con Vg a un genérico vector espacial
euclidio , definido en la configuracién z ; asi Vo y V seran vectores definidos en la
configuracién referencial y actual, respectivamente. Se designa con L(z;y) al espacio continuo
lineal, que transforma  +— y . Con base en este criterio, se dice que € € L(Vo; Vo) ¥
U € L(Vo; Vo) , siendo ambos tensores Lagrangeanos. De la misma forma se califican como
tensores Eulerianos a: B € L(V;V) y a: V € L(V;V) ; y como tensores bipuntuales a:
FeL(Vo;V) ya: ReL(Vo;V) .

Se denominan tensores materiales, es decir que son invariantes ante cualquier transformacién
Euclidia de V (para configuraciones intermedias isoclinas - Mandel 1973 ?%), a: F° €
L(Vp;V) ya: F? € L(Vo; V) -

1.3 . Medidas de la deformacidn.

La deformacion Lagrangeana, se define como:

E, = -1—11-(0'" —1I) ec.(6)

obteniéndose la deformacion natural Eo =InU para n =0 ;para n=1se tiene By =U —1I ;
y pata n = 2 se tiene la deformacidn de Green-St. Venant By = B = 1(Cc-1).

La deformacién Euleriana, se expresa segin la forma de Almansi, como:

E = (I_B—l) ec.(7)

| =

En el caso en que |[FF—I| < 1, todas las deformaciones definidas se aproximan a la

deformacidn infinitesimal € , que se define como:

€= (Vou + Vg'u) =V;u ec.(8)

DO | =
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donde z = 2o + ¥ = u = @ — @o; siendo @¢ las coordenadas del punto X en la configuracién
de teferencia y u el desplazamiento relativo de dicho punto.

I.4 . Velocidad.

La velocidad en formulacién Lagrangeana, se define como:

T = %?— : ec.(9)
y en formulacién Euleriana, se define como:
=9 ec.(10)
De acuerdo a esta tltima, se puede escribir:
’w oz v
F=Voz=— = = e
0% b 0 atazo E)zo 830
ec.(11)
. v oz
F=(—)-|=—)=LF
<a$> (3930)
resultando de aqui el gradiente espacial de velocidades como:
o -
L=Vv= == = F.F! ec.(12)
Oz
siendo éste un tensor Euleriano, tal que L € L(V;V) .
El tensor velocidad de deformacidn, se expresa como:
1
D=3 (L+L") ={L} ec.(13)

donde L° expresa el subespacio de L(®;y) definido por la parte simétrica de la transformacién.
Este tensor es Euleriano, tal que D € L(V;V) .

El tensor de vorticidad, se expresa como:
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w= % (L- L) ={L}*
6 ec.(14)
w= %V X v
Segiin las ecs.(13 y 14), también se puede escribir el gradiente de velocidades cémo:
L=D+w ec.(15)

La velocidad (tasa) de deformacién Lagrangeana, se expresa a partir de la ec.(6), como:

) — %C’ = % (FTF + FTF) ; pero se tiene que: F=LF y 1;"T = FT.LT; que sustituidas

en la anterior, da:

E :% (FT-L"-F + FT.L-F) = %FT- (L' + L) -F
ec.(16)

E =FT.D.F

Para D = 0 < E = 0, se tiene movimiento de cuerpo rigido

1.5 . Tensiones.

Si se denota como T al tensor de tensiones de Cauchy, se tiene que la tensién en la configuracién

espacial viene dada por el tensor de Kirchoff T, cuya relacién con el de Cauchy es la siguiente:

r=JT ; ec.(17)

y la tensién en la configuracién de referencia viene dada por el segundo tensor de Piola-Kirchoff

S, cuya relacién con el tensor de Kirchoff es:

r=F.S-FT ; ec.(18)

y con el tensor de Cauchy (de las ec.(17 y 18))es:
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T= % F.S-FT ec.(19)

Tanto el tensor de tensiones de Piola-Kirchoff S, cémo el tensor de tensiones de Kirchoff
se relacionan a través de la ley constitutiva con el tensor de deformaciones de Green-St.Venant

E y el tensor de deformaciones de Almansi e , respectivamente.

II . FORMULACION ELASTO-PLASTICA 22313241

En este apartado sélo se resefla, a los fines del trabajo que se presenta, el tratamiento
de la plasticidad a partir de considerar una descomposicién multiplicativa del gradiente de
desplazamientos (Lee), y de una descomposicién aditiva de las deformaciones (Green-Naghdi)
(Para el tratamiento de este problema en la configuracién espacial, se recomienda consultar las

referencias antes mencionadas).

II.1 . Descomposicién Multiplicativa.

Esta teorfa, formulada en la configuracién intermedia, consiste en proponer el gradiente de
desplazamientos expresado en forma multiplicativa, esto es:

Oz Oz Omr
= Fe.pr = = - .t
F =F°F 95— Bay Omo ec.(20)

tal que F° y F” son transformaciones (no estrictamente gradientes de desplazamientos) entre
el estado actual-relajado y el estado relajado-referencial, respectivamente. También se puede
definir: €° = FT.F¢ ; y E° = 3(C°*—@) ; siendo C = F?T.C°F? y G es el tensor
métrico que resulta de transformar la identidad I, de la configuracién material a la intermedia.
Ademis se puede definir: C? = FPT.F? ; EP = % (G — F”"lT-Fp_lT) iy UP=crt?,

El gradiente espacial de velocidades se puede expresar cémo:

L=FF'=[L°4 Fe.[p.Fe-! ec.(21)

con L¢ = F°.Fe-1 y I = F'.FP~1 Dela ec.(21) resulta el tensor velocidad de deformaciones

cémo:

D = D¢ + (FB'LP'FC—I)"
| ec.(22)
Dr
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El tensor welocidad (tasa) de deformacion Lagrangeana, vale:

E=FrT. [Ee + (C'E~Lp)s] P ec.(23)

La tensién en la configuracién intermedia queda expresada por:

s¢ = __B‘ﬂ’;ge;p) — J pe-tap.pe-1T ec.(24)

siendo W la funcién de energia libre (ver anexo-II), y p = {F?;a} y a el conjunto de

variables internas plasticas. El tensor de rigidez tangente surge de:

— 95°
@ = W EC(25)
La regla de flujo pldstica se expresa cémo:
D? = )\ R(S8%C"a) ec.(26)

La regla de evolucidn de las variables internas se expresa cémo:

a=2)\ -E(Se; C% a) ec.(27)

El criterio de fluencia pldstico se expresa cémo:

?(Se;Ce;a) =0 ec.(28)

La potencia deformativa por unidad de masa y volumen se puede escribir, a partir de ec.(23),

cémo:
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S:E=85: {F"T- [Ee + (CE-LP)’] F”}

S:E =tr {S~{F1’T- [Ee s (Ce.p)’] -Fl’}}

s =tr { PSP [ 4 (017 ec.(29)
Se

S:E =tr {Se.Ee o3 Se.(ce.Lp)s}

S:E = S%:E° + P:L”

sienda esta 1ltima, la forma de Mandel para expresar la potencia de deformacién descompuesta
en una parte elstica y una plastica®. Es necesario tener en cuenta que S¢ y P difieren del
tensor de tensiones de Kirchoff 7= J T' en magnitudes del orden de |F® — I|, siendo:

s¢ = Fr.8.F*T = j pe-tp.pe-1T

- i ec.(30)
P=C°%8°=J F° T-F°¢~

Ademds, S° es un tensor simétrico, conjugado del tensor de deformacién eldstica, y P es
. . 29 . . ’ .
el tensor introducido por Mandel ?? | que no siempre es simétrico.

Para un problema de flujo asociado, se puede escribir la regla de flujo expresada en ec.(26)
cémo:

. OF (P;a)

L’ =\ R(S5%C%a)=AR(P;a)= A = ec.(31)

* Nota: Se puede obtener la potencia deformativa en forma euleriana, teniendo en cuenta que (ver

Anexo-I1): S:E = JT:D ; de donde resulta:
1 g —C _.te =—
T:D= - (s0:8° + P:2?) = 515 + Pore

tal que S°=J S y P=JP.
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II.2 . Descomposicién Aditiva.

La formulacién anterior, configura la forma clasica de presentar el problema elasto-pldstico en
grandes deformaciones; pero tabién puede ser tratado a través de una formulacién lagrangeana
(material) en la configuracién de referencia. Este tratamiento se debe a Green-Naghdi y se basa
en descomponer la deformacion total en forma aditiva. Esto es:

E=E°+E° ec.(32)
donde se define:
1 T
E? = l(cp -1 : cr — prT.pr ec.(33)
2 )
E°=F — FE?

siendo los respectivos tensores velocidad de deformacidn: E : EY : E° ; por lo tanto se puede

escribir:

E=E° + EY ec.(34)

La tensiéon en la configuraciéon de referencia queda expresada por:

S = %ﬁ;a) —J Frp 1T = g pr-150 1T ec.(35)

siendo W la funcién de energia libre (ver anexo-II), y « el conjunto de variables internas
plasticas. El tensor de rigidez tangente surge de:

< = aa% ec.(36)

La regla de flujo pldstica se expresa cémo:

E' =) R(S;a) ec.(37)
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La regla de evolucidn de las variables internas se expresa cémo:

&=\ H(S;a) ec.(38)

El criterio de fluencia pldstico se expresa cémo:

]:-(S; a)=0 ec.(39)

para problemas con flujo asociado, la regla de flujo queda expresada cémo: E' = ) M}-a%l :
Para esta formulacién material, la potencia deformativa se puede escribir cémo:
S:E = $:E° + S:E¥ ec.(40)

Por ultimo, expresadas las leyes constitutivas tangente en ambas configuraciones (intermedia

y material), se pueden relacionar sus tensores de rigidez tangente de la siguiente manera:

.S.'e = E:Ee :Configuracién intermedia
. . ec.(41)
S=C:E :Configuracién de referencia

tal que la relacién entre tensores de riguidez, viene dada por la siguiente expresién:

C:E° = Fr-1. [@ (FP_IT-E'E-F”_I)] .FP‘lT ec.(42)
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ANEXO 1l

PRINCIPIOS TERMODINAMICOS GENERALES

I . PRIMER PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA (balance de Energia)
14,22,31,32,36

Este principio postula el balance energético, exigiendo la conservacién de la energia total interna
W del sistema. En otras palabras, el primer principio relaciona la potencia introducida al
sistema y la cantidad de calor @ existente en el mismo, con el cambio de energia interna

global W que éste experimenta.

AXIOMA: Existen: a) Una cantidad de calor Q (calor propio més transferencia global de
calor o potencia no-mecanica), regida por leyes fisicas bien definidas (Newton, Fourier): y b)
una cantidad de energia global interna W , funcién del estado fisico del cuerpo, tales que:

W =Q+ Pin ec.(1)

donde P, es la potencia mecdnica introducida, que vale:

P.,-,,,:?{f'v dS—}-f ml-;-v dV:?{t,’ Vi dS-I-/ m b; v; dV ec.(2)
S 14 S \4

donde % es la “fuerza de superficie” (siendo t; = T3jn; , tal que Tj; es el tensor de tensiones
de Cauchy y n; el vector normal a la superficie S ); b las “fuerzas de volumen por unidad
de masa”; m = % la “masa voliimica aparente”; v el “campo de velocidades” (st t=cte,
v se transforma en un “incremento temporal del campo de los desplazamientos”, y la “potencia
introducida” se transforma en el “incremento temporal de trabajo introducido” ); M esla

“masa del sélido”; V el “volumen del sélido” y S la superficie que lo envuelve.
A través del teorema de Green 2, se puede transformar la integral de superficie, de la

ec.(2), en una integral sobre el volumen del sélido. Esto es:

a(Tijvi oT;; v
ft,,- v.idS:f(T.ij n;) vi dSE/ —@”—)dV:/ ——’vidV+/T,-]- 2 av
s s v 9z v Oz; v 9z
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Sustituyendo esta tltima en la ec.(2), se tiene:

T dv;
Pi?l. == / Vi L +m bi + T;] 'L v ec.(3)

siendo el término que estd entre paréntesis la denominada ecuacién del movimiento de Cauchy.

Esto es:

__aTij +m b, = m g’t)_‘
E)mj i = ot ec.(4)

obsérvese que para aceleracién nula 9v; /9t = 0, la ecuacién anterior, se convierte en la ecuacién
de equilibrio de Cauchy, donde m b; = f; es la fuerza por unidad de volumen (peso especifico),

quedando expresada la ec.(4), en este caso particular:

0Ty
—=+ ;=0 .
aa:j f ec.(5)

Sustituyendo la ec.(4) en la ec.(3), se tiene:

av,' av,'
P, = ;i — b Ty =— | AV :
v /V[v m = + Tij a$j]d ec.(6)

Quedando la potencia introducida, a partir de esta dltima:

9 [1
Pin :/ 5 |:§ m v; vi] dV+/ Tij viej dV ec.(7)
\4 \'4

Se denomina cantidad de calor @ al calor existente en el interior en forma distribuida, mas

el introducido por las fronteras del sélido, tal que puede expresarse como:

Q:AnzrdV—ﬁq-ndS ec.(8)
q
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donde ¢ es el flujo de calor por conduccién, introducido por las fronteras del sélido, g el campo
vectorial del flujo de calor, n la normal saliente, en un punto, a la superficie que envuelve el
sélido, r una fuente distribuida de calor por unidad de masa, denominada radiacién. El signo
negativo del segundo sumando, se refiere al calor que “recibe” el sélido a través de su superficie,
puesto que el flujo positivo es hacia afuera del sélido.

Se supone que existe un campo escalar w en V , denominado energia interna especifica,
tal que:

aWw e = W:/mde ec.(9)
dVv v

Asi , se puede expresar el cambio de energia interna global que experimenta el sistema, como:

. d ;
W—E(W):a(/vmde):/Vmde ec.(10)

Sustituyendo las ecs.(7, 8,10) en la ec.(1), se puede escribir la primera ley dela termodindmica
como:

WZQ"’HH.

9l ec.(11)
/mde:/mrdV—}{qini dS+/—[—mv;vi]dV—l—/Tﬁvi.jdV
% % S\u\q/—/ V(")t 2 \74

Transformando la integral de superficie en una de volumen, mediante el teorema de Green, y
operando algebraicamente, se llega a presentar la primera ley de la termodinamica en la forma
local Euleriana:

; . 9 1
mw=mr —dww g+ — | =-muvv +Tij viej
at | 2 P

ec.(12)

J

. . Dij
=0 :prob. cuasi-estaticos

Pudiendose expresar la conservacién de la energia en forma local Euleriana, como:
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mw=T:D+mr —div g ec.(13)

y la expresién en la forma local Lagrangeana, se expresa como *:

Jmuw=S8E+Jmr —divJ q)

. ec.(14)
m® = S:E+m°r — div(q)

e,
=
<

d

|
|

Siendo m® =J m =

Q

VvV

Sy
S

En determinados casos, es posible descomponer la energia interna especifica, en: w =
W + Wnm , siendo Wy, la energia interna no acoplada a los procesos mecédnicos (procesos
quimicos desacoplados), y w,, la parte puramente mecdnica de la energia interna. De esta

forma, se puede escribir la ec.(13) como:

m Wy =T:D+m7r —m Wy, —div q (15)
ec.
m iy, =T:D+m (r — Wym) — div g

siendo considerada la liberacidn o absorcion de energia mo mecdnica Up,, como una fuente

distribuida de calor, de la misma manera que la radiacién 7 .

II . SEGUNDO PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA (balance de Entropia)
14,22,31,32,36

La entropia aparece en termodindmica, como una funcién de estado relacionada con la
transferencia de calor. Se define la entropia por unidad de masa (entropia especifia) 7 ,

para un proceso reversible, como:

*  Nota: Para obtener la forma Lagrangeana, es necesario hacer la siguiente transformacion:

T:D = t¢r (T-D) , pero D = F'lT-E'F_l , por lo tanto: T:D = tr (T~F_1T-1;JF_1) =

s

-1 -1T &\ — Lep) = 1 K — —
(F T-F E) _tr(J.SE) = L S, pero J = detF =
(1/7)S
N — L Q.f
T:D =1 S:E .

T‘// , entonces se tiene:
0
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d
dn = -;—dq = j{dn = f(;q) ec.(16)

siendo ¢ el flujo de calor por conduccién y 6 un campo escalar que representa la temperatura

local absoluta. La entropia global o entropia para todo el sélido serd :

8 = /m'r}dV ec.(17)
v

Existen muchas formas de presentar el segundo principio de la termodindmica, sin embargo
en el continuo de Cauchy se utiliza la forma de la inecuacidn de Clasius-Duhem. Se supone
que existe un campo escalar 6 y otro 7 , ambos funciones del estado local, tales que a partir

de la ec.(8) se tiene:

Q:/mrdV—?{q-ndSzgme
v s

o bien, escrita de otra forma:

Sin = Z2liv *?f % ‘ndS ec.(18)
s

Representando esta dltima, el cambio de entropia introducida por transferencia de calor al

sistema, en forma instantdnea.

De acuerdo a la segunda ley de la termodindmica, para un proceso irreversible, se debe
cumplir que el cambio en la produccion interna de entropia debe ser mayor o igual que el
cambio de entropia introducida. Es decir:

d
_dtg > Sin ec.(19)
d/ dV>/ mTav y{q nds 20
— [ m —dV — ¢ = - .
a """ =), e % 0 €c1(20)

Siendo esta la denominada desigualdad de Clasius-Duhem. Transformando las integrales de
superficie en integrales de volumen (a través del teorema de Green), la desigualdad ec.(20)

puede expresarse en forma local Euleriana:
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dng _ 7 1 . /q
bl S ! (2
7 > 7 mdw (0) ec.(21)
ﬁ—3+idiv(2)>o
6 m 6/ —
] r + ld'v — —1- Ve >0 ec.(22)
mn me ezq qu > ;

1
m91'7—(mr—divq)—§q-V020

combinando esta iltima con la forma local Euleriana del primer principio ec.(13), resulta la
disipacién local por unidad de masa (o produccién interna de entropia), como:

S—m (9f;—1b)+T:D—%q-V020
ec.(23)
T:D) 1

E=07n—1u — ] = —¢qVE8>0
i—u+ (Z2) - Lgvos

Para procesos termo-mecanicos, donde la conduccién térmica es desacoplada del problema

mecanico, se puede exigir el cumplimiento independiente de las siguientes desigualdades:

01—+ <T—’D) >0
m
ec.(24)

q-Vo <0

La primera, de las dos anteriores, se conoce como desigualdad de Clasius-Planck; y la segunda
expresa que el calor fluye hacia el frio.

IIT . RELACION DE GIBBS 914313236

La ecuacidn de estado para un medio continuo, supone que la energia interna local por unidad de
P )

masa w , viene determinada por el estado termodindmico del sélido, el cual estd representado

por n+ 1 variables de estado: wvj..vj..vn y 7, donde las v; conforman un grupo de

variables de estado que incluyen variables del tipo mecanicas, eléctricas y quimicas, en tanto
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n es la densidad de entropia. En forma general, la energia interna quedard expresada por la
siguiente ecuacion de estado:

w = w(n;v;z) ; Variables independientes: n,v ec.(25)

o inversamente, la entropia se expresara :

n = n(w;v;z) ; Variables independientes: w, v ec.(25)
Para un dado movimiento del continuo @ = z(X;t) , las variables termodindmicas 7 y

v como la energia interna w , serdn funciones de la posicién @ y del tiempo ¢. La temperatura

termodindmica 6 y las tensiones termodindmicas T; , se definen como:

0

(f)w> (8w) .
ow : = (— Vi=12.n ec.(26)
( 877 v=cte ! aVJ n=cte

Asi , para cada cambio en el estado termodindmico de una particula X , se obtiene:

dw = 0dn + 7; dy; sum. j = 1l..n ec.(27)

siendo ésta una generalizacién de la ecuacién de Gibbs, quien consideré como tnica variable

de estado, el volumen especifico ¥ =V , resultando en este caso particular (fluidos):

=-p (dw) (28)
=—P=\5 ec.(28
dv 7n=cte

donde p es la presion termodindmica. Resultando la forma clasica de la ecuacién de Gibbs:

dw = 0dn — pdV ec.(29)

IV . POTENCIAL TERMODINAMICO %,

Suponiendo la existencia de la ecuacidn de estado, se pueden introducir cuatro potenciales
termodinamicos en funcién de la energia interna especifica: 1) El primer potencial, es la

propia Energia Interna w , cuyas variables independientes son 7 y vj . 2) Densidad de
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Energia libre de Helmholtz es la parte de la energia interna aprovechable para realizar un
trabajo a temperatura constante, ¥ =w—7 6 , siendo 6 y v; las variables independientes.
3) Entalpia o Contenido de Calor es la parte de la energia interna que puede disiparse en
forma de calor, cuando las tensiones termodindmicas se mantienen constantes, h=w—7; v; ,
siendo 7 y 7; las variables independientes. 4) Entalpia Libre o Funcién de Gibbs
g=w-—n0—1jv; ,siendo 6 y 7j las variables independientes (también se puede presentar
la funcién de Gibbs como: §=h—n0 o §=T — ¥ ).

El estado termodindmico de un sélido puede cambiar hipotéticamente, como consecuencia

de una variacién en uno o mas potenciales termodinamicos:

a) dw = 6dn + 7 dv;
b) d¥ = —ndb + Tj Cll/j

ec.(30)
¢) dh = 0dn — v;dr

d) dg:—’)] do — vj dTJ‘

V . GENERALIZACION DE LA ENERGIA INTERNA Y LA FUNCION DE
GIBBS, PARA PROBLEMAS TERMO-MECANICOS-QUIMICOS ° .

A partir de la forma general de la funcién de Gibbs ec.(27, 30a ), se puede escribir la variacién

de la energia interna como:

dw = dwp, + dwg = 0dn + T; dv; ec.(31)

siendo dwy, el incremento infinitesimal de trabajo mecanico Yy dwgq el incremento infinitesimal
de trabajo quimico. por otro lado, el trabajo realizado por las tensiones termodindmicas, puede

también expresarse como:

T dv; = —pdV + 7° dA‘*‘Z#i dm;
dw' . i ec.(32)
de

donde p es la presién termodindmica, V el volumen, dw, el trabajo reversible requerido
para incrementar la superficie del sélido, 7° la densidad de energia por unidad de superficie del
material, que se define como: el trabajo reversible realizado en crear una nueva superficie por
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adicién de nuevos atomos en ella y dwg = ) ; ki dmi , tal que p; = (aw,,,/am,-) es
n,Vymi#mg

el potencial quimico del i-ésimo componente, definido como el cambio de energia interna del
sistema tespecto del cambio de concentracién del i-ésimo componente a temperatura constante,
y m; es la fraccién de moles en el i-ésimo componente. Sustituyendo la ec.(32) en la ec.(31),
resulta.

dw = 0dn — pdV +7° dA + dwqg ec.(33)

La variacién de la entalpia de Gibbs ec.(30d), puede expresarse para un proceso mecanico-

quimico, como 9 :

dj = —ndo + Vdp+7°dA + Y pi dm ec.(34)
1

A partir de las ecs.(34 y 33), se puede obtener la densidad de energia por unidad de superficie.
Esto resulta:

o_ () _ (%
Y= oA — =\oa \ ec.(35)
bl WPy

siendo W = [, wdV la energia interna total para todo el volumen y G= fV GdV la entalpia
de Gibbs para todo el volumen del sélido.

VI . EXPRESIONES DEL PRIMERO Y SEGUNDO PRINCIPIO DE LA TERMO-
DINAMICA, EN FUNCION DE LA ENERGIA LIBRE DE HELMHOLTZ **.

La energia libre de Helmholtz, se define como:

\ﬂldéfw —-n6 ec.(36)

siendo su variacién temporal:
W =—nf—nb

. . ec.(37)
mW¥=muw—mnb—mmnb
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sustituyendo la ec.(13) en la ec.(37), queda la ecuacién de la energia presentada en funcién de

la energia libre:

m@:T:D—}—mr—divq—mfyé)—mné ec.(38)

y sustituyendo la ec.(37) en la ec.(23) resulta la desigualdad de Clasius-Duhem presentada

como:

E=m (—‘il’—né)-}-T:D—%—q-VOZO

ec.(39)

[1]

m

T:D . 1 .
( )—ﬂif——o—;q-VG—nGZO

Entre distintas formas de expresar la energia libre escogeremos, para este trabajo, sélo dos:

W = U (E;0;p) = ¥ (E%6;a;p) ec.(40)

pudiendose clasificar las variables de estado como:

Variables libres: [E tensor de deformacién de Green-Lagrange; E° tensor de

deformacién eldstico de Green-Lagrange y 6 temperatura absoluta.

Variables internas: p = {F?;0;8} , siendo F? el gradiente de desplazamientos
pldsticos; @ variables de estado plasticas ( @ = {p,;¢c; k?; ¢; %} siendo respectivamente
la densidad relativa, la cohesién entre particulas, la variable de endurecimiento isotrépico,
el 4ngulo de rozamiento interno y el dngulo de dilatancia, no se incluye la deformacién
plistica); y B otras variables internas (ej.: la degradacién de rigidez).

Asi , la variacién temporal de la energia libre se puede expresar cémo:

VI.1 .

. oW . 9w . 9w ,
a) W = 8_E'E+%-6+3;.p

ec.(41)
a.@.Ee_*_@é_*_@ '+2§ 3
oE° 20" " 9a " op

Forma Tradicional de expresar la Disipacion.
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Sustituyendo la ec.(41a) en la ec.(39), ¥ reordenando términos, se tiene:

ow . oW . ow , 1
[T.D —-m B_EE] —-m [—05- + 77] 0—m —a;-p— ] q-V6 >0 ec.(42)

cuya forma Lagrangeana, resulta de considerar la transformacién *: T:D = -‘1]— S:E , quedando
la ec.(42):

5 ow . ow . ow J
E— —E| —-J —_— — —p— —qVe> ;
[S Jmf)E ] m[ag +17]9 Jm 8pp eq 6>0 ec.(43)

dM

pero, la masa volimica aparente en la configuracién relajada m = av puede transformarse

en la masa volimica aparente en la configuracién de referencia; es decir: m®=Jm= v ave
y haciendo g = J g, se puede obtener la siguiente forma local de la desigualdad de Clasius-
Duhem:

0w - 9 . ow 1
[S— m° ——] B — m°® [_‘lli + n] 06— m® —-p— 7 Vo >0 ec.(44)

Puesto que tanto E como 6 representan variaciones temporales arbitrarias de las variables
libres, para garantizar el cumplimiento de la desigualdad de Clasius-Duhem para un dado estado
termodindmico, sus multiplicadores deben ser idénticamente nulos. De donde surge que:

mO ow (E;G;P)

a) S= oF
ec.(45)
9% (E;6;p)
b =
) =
y por otro lado se debe cumplir que:
oW 1
ml —p—=-FVO<LO ec.(46)
dp 0
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Para problemas termo-mecanicos desacoplados, se puede exigir el cumplimiento en forma
independiente de las siguientes inecuaciones:

ec.(47)

Si se reescribe la ec.(44), considerando la condicién ec.(45b), se tiene la forma clisica de
presentar la forma local de la desigualdad de Clasius-Duhem en funcién de la energia libre de
Helmholtz:

S:E 0w . oW 1
il P — VB (48
mo ~ OF P om0 U= ea(aed

Esta desigualdad puede desacoplarse para procesos donde el problema de conduccién térmica
es desacoplado del problema mecénico. Esta es otra forma de presentar el balance de entropia
de Clasius-Planck, expuesto en la ec.(24)

=0
e i
E 0w . 90U
Em = S—O‘—ﬁiE—a—‘i’ZO
e 4 ec.(49)
Eg = — ! q-Ve >0
=00 Tgmo ! =

de dode se puede decir que =, representa la disipacién de energia mecanica, en tanto
Zp representa la disipacién térmica.

VI.2 . Otra Forma de expresar la Disipacion.

Sustituyendo la ec.(41b) en la ec.(39), y reordenando términos, se tiene:

1

- 7 gV >0 ec.(50)

T-D—m oW E‘e]—m [0\111 ] g-_m(?\lI’ . oW

9" ER "™ B
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cuya forma Lagrangeana resulta de considerar, de la misma forma que en el apartado anterior,
la transformacién *: T:D = % S:E , quedando la ec.(50):

. oW .. ow . ow ow . J
B — Z—. — - 6 — e —Tm —B-—=g-
[SE JmaECE} Jm[30+n] Jmaaa maﬂﬁ GqVGZO

ec.(51)

- W .. oW : oW oW . 1
[S:E— mo gEe:E] — mO [76——}-7’)] 0 — mO %—'&-— mo a—ﬁ-- _EE'VGZO ec.(52)

Pero la potencia deformativa por unidad de masa y volumen S:E puede considerarse
compuesta de una parte eldstica y otra plastica, en la configuracién material, a través de
la descomposicién aditiva de la deformacién propuesta por Green-Naghdi (Anexo-I). Esto es:
S:E = S:E° + S:E" | que sustituida en la ec.(52), resulta:

oW ow . 1
0 G 0 _.8_ -GVo>
e m P g TVe20

ec.(53)

Siendo esta tltima la forma local de la desigualdad de Clasius-Duhem, que permite hacer las

siguientes consideraciones:

€ A . . . .
a) Puesto que tanto E  como 6 representan variaciones temporales arbitrarias de las
variables libres, para garantizar el cumplimiento de la desigualdad de Clasius-Duhem, para un
dado estado termodindmico, sus multiplicadores deben ser idénticamente nulos. De donde surge

que:

oW (E¢: 0: a
a) S: mO @('E;)-rEe)anB)

ec.(54)
oW (E%; 6; c; B)

b) n=-— 26

b) y por otro lado para problemas termo-mecanicos desacoplados, se exige el cumplimiento

en forma independiente de las siguientes desigualdades:
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=P .disip. plastica  Ef, :otros términos disip.
= e
— P 0 a‘m ° 0 a\n’ *
a) En=8E — m —a-— m’ s >0
) m aa aﬁ o

ec.(55)

Si se reescribe la ec.(53), considerando la condicién ec.(54b), resulta la siguiente forma local

de la desigualdad de Clasius-Duhem en funcién de la energia libre de Helmholtz:

S:E° 9w’ .. S:E' oW ., 0w . 1
— .ﬁ T 0 =
m

— — — a-Voé >0 .(56
mo 9B T T 9a " 0B V= ec(50)

De la misma manera que en el apartado anterior, esta desigualdad puede desacoplarse para
procesos donde el problema de conduccién térmica es desacoplado del problema mecanico. Esta

es otra forma de presentar el balance de entropia de Clasius-Planck, expuesto en la ec.(24 y 49)

=0
~ S:E° oW .. S:E' oW . 0W .
Sm = 0 aEe: e -—a—- . a—ﬂ--ﬂz 0
m ec.(57)
Hy = 0 -V >0
de donde se puede decir que ZE,, representa la disipacién de energia mecanica*®, en tanto

=p representa la disipacién térmica.

* pota: Otras formas de expresar la parte plastica de la disipacion mecdnica, son 22

P TP e, e s A egpme—1)\°
w _ S PLP S (C°L) _ Ti(FeLPFY)

m m0 mo0 'm0

mO

donde el significado de cada variable, puede consultarse en el Anexo-l.
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ANEXO 1l

PROBLEMAS VISCOELASTICOS

I . Deformacidén por viscoeldstica y relajacion de tensiones %5%51,

Conviene recordar que la deformacidn viscoeldstica (fig.(1a)) es un fenémeno de redistribucién
de deformaciones en el tiempo, en tanto las tensiones se mantienen constantes. Ademas, existe
un fenémeno complementario, denominado relajacidn viscoeldstica de las tensiones (fig.(1b))
y consiste en redistribuir las tensiones en el tiempo, en tanto las deformaciones se mantienen
constantes. Estos dos fenémenos de redistribucién de deformacién y/o tensién en el tiempo,
se desarrollan como una respuesta elastica del material (viscoelasticidad), y normalmente son

tratados en conjunto.

Durante una experiencia tipica de deformacidn viscoeldstica, se aplica una historia de
tensiones S (Z) variable en el tiempo (Zo <1< oo) , v se mide la historia de deformacién
correspondiente E (Z) . En cambio, en una experiencia tipica de relajacion viscoeldstica de
tensiones, se aplica una historia de deformaciones F (Z) , ¥ se obtiene como resultado una

historia de tensiones S (Z) .

Durante una deformacidn viscoeldstica, para valores de t comprendidos en el intervalo

(fo <t< t) , se obtiene una historia de deformaciones:

B(t) =D {s (O)}i;, ec.(1)

de donde se deduce que el valor de E en el tiempo t, depende de toda la historia de S (t—) para

f variando entre %o y t;y donde D es un funcional, tal que:

D C’(-t-;t) — IR ec.(2)

donde C (Z; t) y IR indican el grupo de funciones continuas definidas en (f; t) y el conjunto

de los niimeros reales, respectivamente.
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Fenémenos viscoeldsticos: a) deformacién viscoeldstica; b) relajacién
fig-(1) : || viscoelastica de las tensiones.

Si se considera un problema de viscoelasticidad lineal, es decir que la relacién dada por la

ec.(1) es continua (¥ y lineal () | se puede presentar la expresién del funcional D mediante

(¢)  pnota: “Continuidad”: Se dice que D es continua, si para un dado A > 0 se puede encontrar

un 6(X;t) >0, tal que: [S1(2) — S2(t)] < O implica que: [Er(T) — E2(2)] < 0

=t
(®)  Nota: “Linealidad”: Se dice que D es lineal, si y sclo si, para Ei(t) =D {51 (ﬂ }?zio y

t=t

Ey(t) =D {Sg ({) };2;0 , se tiene que: Q1 Ei(t) + a2 E,(t) =D {a1 S (Z) + as S, ({)}fzfo ;
V Ey, Ez,a1,as .
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. r
el teorema de Riesz °° . Esto es:

b0 =2 (s ), = [ lew@d] ™ as@ cc.(9)

donde C (t;f) es independiente de S (f) . Ademas, si existe S = dS/dt ; se puede escribir:

E(t):/_t @)™ 5@ @ -

to

También, se puede proponer la relacién inversa a la expresada en la ec.(4), véalida para

problemas de relajacidn viscoeldstica de tensiones a deformacién constante. Esto es:

S(t) = /;C (t;f) E ({) di ec.(5)

Denominando asi a C (t;f) funcidén especifica de relajacién de tensiones, y a su inversa

[C (t;f) ]—1 funcién especifica de deformacion.

Integrando por partes las ec.(4 y 5), se obtiene respectivamente:

" B (1)
——

@) BO =l s0) + [ [(6D] 5@

ec.(6)

5V (t)
5°(1) - ~

'\ p—— 5 -
b) S(t)=c(t) Et) + ﬁ C(tt) E(t) dt

t

II . Modelos Reolégicos *° .
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II.1 . Modelo de Kelvin.

Este modelo reolégico resulta apropiado para simular un comportamiento viscoeldstico de un
sélido. Consiste en un simil-mecdnico, que combina un muelle y un amortiguador en paralelo

(ver fig.(2a)). Las ecuaciones que gobiernan el comportamiento de este modelo son:

a)  Ec. de Equilibrio S(t) = S°(t)+S'(t)
b) Ec. de Compatibilidad E(i) = Ee(t) = E'”(t) :
ec.(7)
¢)  Ec. Const. del muelle S°(t) = C E°(t) ;
d)  Ec. Const. del amort. S"(t) = p E”(t) :
donde p representa la constante viscosa del amortiguador
S(t)
a) b)
S(t)
Cy w0,
c L) © Cz o,
S(t
N & o,
Si(t)
Simil-mecdnico del modelo de Kelvin:  a)Modelo simple; b)Modelo
fig.(2) compuesto.
De las ecs.(7a, 7c y 7d) surge la siguiente ecuacién diferencial:
S(t) = CE(t)+ 0 E’(t) = CE'(t)+ 0 E"(¢) ec.(8)

cuya solucién general, para una dada historia de tensiones es:
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t -
E'(t) = %[ S(t)e_ﬁ(t—t) dt ec.(9)

to

siendo tp = % el denominado tiempo de retardo (ver fig(1)), que es el tiempo necesario para
que la deformacién viscoeldstica alcance su maximo valor. Relacionando la ec.(9) con el segundo
sumando de la ec.(6a), se obtiene la variacién temporal de la funcién especifica de deformacién.
Esto es:

. -1 1 =
[C (t;?) ] = E e c¢-9) ec.(10)
integrando en el tiempo, resulta la funcién especifica de deformacion:
= 1 T
@)™ =5 (1 -8 ) ec.(11)

Para un sistema generalizado de Kelvin (con ”n” muelles y ”n” amortiguadores ) (ver

fig.(2b)), se tiene que la deformacién expresada en la ec.(9), vale:

t . =
E'(t) = Ql s ae-H g ec.(12)
o

y la funcidn especifica de deformacion, expresada en la ec.(11) y su derivada temporal, valen:

n

- 1 Ccig 7
[C(t;{)] 1:;_& (1—6 oi(t t))
ec.(13)
e ] = S L e
[C (t,f)] B ; Qi ¢

Haciendo la derivada temporal de la ec.(12), se obtiene la ecuacién de evolucién de la variable
de estado del problema:

= E;’(t) = ——= + — ec.(14)



Hay distintos caminos que permiten integrar la ecuacién de evolucién de la deformacién

viscoeldstica. Si se utiliza el método de Euler para un dado incremento de tiempo, se tiene:

Bt
AEY(t) = ——t—(t—) + 5@] At
R e ec.(15)
E!(t+ At) = E} (t) + AE; (t)
otro camino, es resolver la integral de la ec.(12), de donde resulta (ver ref. 20)
BY(t+ At) = BV (1) e M/th 4 [C(t)]7" S(t) [1 - e-m/tiz] ec.(16)

ILI.2 . Modelo de Maxwell.

Este modelo reolégico configura otra forma apropiada para simular el comportamiento
viscoeldstico de un sélido. Consiste en un simil-mecdnico, que combina un muelle y un
amortiguador en serie (ver fig.(3a)). Las ecuaciones que gobiernan el comportamiento de este

modelo son:

a) Ec. de Equilibrio S(t) = S°(t) = S°(t) -
b)  Ec. de Compatibilidad E(t) = E°(t) + E"(t) ;
ec.(17)
¢)  Ec. Const. del muelle S°(t) = C E°(t) ;
d)  Ec. Const. del amort. S"(t) = ¢ E'(t)
donde p representa la constante viscosa del amortiguador
Haciendo la derivada temporal de la ec.(17b), se obtiene:
E(t) = E°(t) + E'(t)
2o SH1) | SU()
Et) = =+ ec.(18)
S(t) . S(t)
E(f) = —+—=
0 =2+ 2



S(t)
a) b)
S(t) C
0,
Ca

:
i

e
S(t) Q

(1)

Simil-mecénico del modelo de Maxwell: ~a)Modelo simple; b)Modelo
compuesto.

fig.(3)

cuya solucién general, para una dada historia de tensiones es °° :

t &
S(t) = C/: e~ st E(f) dt ec.(19)
t

0o

siendo en este caso tr = -g el denominado tiempo de relajacion (ver fig(1)), que es el tiempo
necesario para que la tensién aplicada se relaje completamente. De esta tltima, se observa que

la funcién especifica de relajacién y su derivada temporal, pueden presentarse como:

C(t7) = Cce 6D
ec.(20)

64D = —— e 50D
tr

siendo la primera de las ec.(20), la denominada funcidn especifica de relajacion (es notable
observar la similitud que presenta el problema de relajacién viscoelastica con un problema

simple de relajacién de rigidez. Al respecto se refiere también Chaboche en las refs. *2:%3)

Para un sistema generalizado de Maxwell (con ”m” muelles y ”m” amorti uadores ), se tiene
)

que la ec.(20) se generaliza de la siguiente manera:
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Q
~
=
]
Il
N
[
|
3k
T
=)

r=1
ec.(21)
— Cr — L2 (1)
C(t,{) = Z—t—r- er
=1

Sustituyendo las funciones especificas de deformacién ec.(13) y relajacién ec.(21) en las ecs.(4

y 5) respectivamente, resulta:

) E(t):[ié (1- 5eD) 50) a

to j—=1
ec.(22)

b) S(t)zfic, o= S0-D) E(t) dt

to p=1

IIT . Viscoelasticidad en tres dimensiones 50 |

Tanto la expresién de la deformacién, como la tensién, son una extencién de las ec.(4 y 5);

tal que estas expresiones resultan ahora:

Ps(@ = [ T ()7 5u (@) &

ec.(23)

t
Sﬁ(t):/Z Cijia (%) B (F) dt

Problema de relajacién de tensiones: Para un material isétropo, se puede escribir el tensor de

rigidez en coordenadas cartesianas como:

Atit)

n(t,t)

_ _ 2 _ —— ec.(24)
Cijkz(t,t) = <I{3('[;,t) — gGs(t,t)) 51']'6};1 + Gs(t,%) (5,']'5]'1 + 5,'16]‘;;)
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o escrita en forma de matriz de (6 x 6) como (ver **):

C;s(t, 1) = Ks(t,7) 1®1 + Gs(t,t)U-dev ec.(25)
cuya inversa es:
[Gs(t,z)]—l = —17 11 + ;-U_hdev ec.(26)
9Ks(t2) Gs(t,1) :
1 2
1 2 0
1 2 1 .
donde: 1= 0 ;0 U= 1 ; dev=I-31®1 ; ademais:
0 1
0 0 1

A(t;%) v p(t;?) son los pardmetros de Lamé ; K, (t;7) y Gs(t;t) son funciones que dependen
del comportamiento volumétrico y de corte, respectivamente.

Las funciones Kg y Gs se obtienen de resultados experimentales, pero en forma simple,
se puede considerar que el coeficiente de Poisson vs se mantiene constante durante el proceso
viscoeldstico (situacién muy aceptable 50 ), resultando finalmente que el tensor de rigidez sélo

depende de la evolucién de C(t;t) ; es decir:

C(t;t)
Ks(t;t) = ————~
s(t:2) 3(1— 2vs)
ec.(27)
- C(t;t)
donde C (t; f) — E:nzl Cx e~tr(t=1) | Esta forma simple de expresar la funcién de relajacién,

Cr (4% 3 o
es equivalente a @5 (t;f) = E:"zl @, e er G-, Sustituyendo esta funcién en las ecs.(23),
se obtiene la deformacién total y el nivel de tensién, dependiente de la historia de tensiones y

deformaciones respectivamente.

Problema de deformacién viscoeldstica: Conocidas las relaciones constitutivas que inter-

vienen, se puede también generalizar la ecuacién de evolucién de la deformacién viscoelastica.

Asi , en forma andloga a la ec.(14) se tiene:

: 1 1
[Efj(t)] = m [E(0)],, + g—mSﬁ(t) ec.(28)

m
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su integracién puede realizarse mediante un proceso de Euler, o bien en forma aniloga a la
ec.(16).

IV . Rigidez reducida °° .

Como una aproximacién practica, se puede utilizar en problemas viscoelasticos una rigidez
reducida que dependa solamente de la variable de tiempo de envejecimiento del material. Asi ,
el médulo de Young reducido, se puede escribir como:

. I
C(t) =C ————=C(C e iR ec.(29)

1+ ()

siendo ¢(t) la funcién de envejecimiento. En rigor, esta aproximaciém, es sélo valida para
condiciones de carga constante, y en ciertos casos particulares para carga variable. Ademds,

supone que durante los fenémenos viscoeldsticos el coeficiente de poisson se mantiene constante.

Nota: Para un problema tridimensional, se puede escribir en forma
general el tiempo de retardo y relajacion, respectivamente, como:

tr = [oijr] [Cijra] ™"
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