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RESUMEN DE IA INVENCION

Una realizacién de la invencién descubre una ali
mina que tiene un tamafio medio de grano de unas 0,75 micras
(p), asi como un método de produccién de este material. En wn
proceso ilugstrativo, un polvo de 0-alimina de gran pureza, con
un tamafio de partfcula inferior a 0,1 p y conteniendo alrede-
dor de 0,1 % de éxido magnésico, es elaborado moliéndolo a bo
las y postericrmente calentando a 72°C. Este polvo tratado se
tamiza a través de wn tamiz de 200 mallas (nommas estadouniden
ses) ¥ una parte del mismo se introduce en un molde metdlico de
matriz y punzén de gran resistencia y alta temperatura. Des-
pués el polvo es compactado con wna iaresién apliéada de 5750
psi (404 kg/cmz). Esta presién de compactacidn sé reduce répi
damente g 1000 psi (‘;0 kg/cmz) antes de que la matriz, el pun~

zén y el polvo compactado se hayan calentado a 800°C en un mi-

nuto aproximadamente., Transcurrido este minuto, y cuando el pol

vo compactado comienza a encogefse, la presidén sobre el mismo
se aumenta hasta 3600 psi (253 kg/cma). Posteriormente, se re—
duce la velocidad de calentamiento para permitir alcanzar una

temperature méxima de unos 1600°C durante los 8 minutos si-

.gulentes, El polvo compactado después se cura o mantiene a

wnos 1600°C durante wnos 3 minutos. Al final de este periodo

. de 3 minutos, se reduce la presién de compactacién a cero y el

material se deja enfriar a la temperatura ambiente antes de sg

carlo de la matriz, Cusndo se aplica a una mezcla de alémina y

Ve
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carburo de titanio, la invencidn produce un material de pro=-

piedades fisicas superiores a las que se consiguen actwalmen

‘te con otros métodos,

 ANTECEDENTES DE IA INVENGION

Campo de la invencidn

Esta invencién se refiere a materiales y procedi-

" mientos de manufactura para estos materiales y, mds especial

mente, a unz alimina mejorada de grano uniformemente fino y
a una técnica para producir este material y similares.

DESCRIPCION DE IA TECNICA ANTERIOR

. la aldmina (A1203) ¥ los compuestos de aldmina se
han utilizado durante muchos afios pafa aplicaciones que re-
quieren altas temperéturas y grandes resisteqciaé. Por ejem-
plo, en aplicaciones refractarias y en herramientas pare el
trabajo de metales que estdn expuestas a grandes velocidades
¥y grandes desgastes, estos materiales hen encontrado amplia
aceptacidn indusirial, J |

Ademds, parece que 1; resistencia de este material
estd de alguna forma relacionada con su densidad y su tamafio
cristalino ya que las estructuras cristalines mds densas y
mds pequefias formen herramientas méds resistentes y mds dura~
der;sf Por consiguiente, se ha insistido mucho en la produc-—
cién‘de herramientas cortgntes cerdmicas que posean estas ca-

racterfsticas, Sin embargo, cuando se utiliza como filo cor-

tante, la aldmina ocasionalmente se fractura. En general, es-

-3 -
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tes fracturas parecen estar relscionadas con la presencia

. de cristales de altimina relativemente grandes, o "granos'",

en una estructura de cristales esencialmente pequefios o de

grano "fino", Asi, gran parte del esfuerzc de investigacién
s&bre la aldmina se ha dirigido a la puesta a punto mds es-—
pecifica de téenicas para la produccidn a gran escala de un

material de alta densidad con una estructura de grano unifor-

~memente fino.

‘El orecimiento cristalino que se produce cuando la
pateria prima en polvo se calienta hasta aglutinacidn (o es
"smnterizada") con frecuencia es retrasado medlante la adlclon
de xido magnésico (Mg0) en wna proporcién del 0 5 % o menos.
Este calentamiento puede realizarse en un hogno de vacio que
eleva la temperatura del material hasta un interﬁalo de 1400
& 1550°C, Se ha indicado gue mediante procesos de este tipo
ge obtiene un material con un tamafic de cristales del orden
de 2 a 3 micras, Sin embargo, para obiener este resultado se
requieren unos tiempos de caleﬁtamiento superiores a 4 horas
durante la sinterizacidn. | k

Con objeto de conseguir una mayor eficacia y mayor
econom{a de produccidn, es evidente gue interesa reducir el
tieﬁpo de calentamiento, especialmeﬁte sl este tiempo de ca-
1entamﬁento reducido puedg ir combinado con la produccién de
wa estruciura de grano mds wniformemente fino. Debido a la

tendencin de las herramientas de alimina & fracturarse, también

- d -
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existe la necesidad de una técnics que produzca unos temafios
cristalinos incluso mds pequeiflos que dan lugar & una mayor
resistencia.

COMPENDIO DE IA INVENCION

De acuerdo con estia invenciéﬁ, se consigue un tiem~-
po de calentamiento reducido y una estructura cristalina fina
con una uniformidad de tamefio considerablemente mejorada en
comparacibén con la conseguida bhasta ahora, mediante un nuevo
control de la presién fisioca que es aplicada a la allmina en
polvo y de la velocidad a ia cual se calienta el polvo pren-
sado, Algunos materiales producidos mediante esta téonica pre~
sentan wnos médulos de compresidn y unas resiste@cias a la rup
tura que son considerablemente superiores a los de las mejores
aliminas existentes,:

. El procédimienfo gue caracteriza a esta invencién
es, esencialmente, wna forma de sinterizacién de velocidad
controlada en la que se aplica‘una presidén relativamente baja
a la mtriz mientras que el poiﬁo de aldmina que contiene eg-
t4 siendo calentado. En el transcurso de este calentamiento,
el polvo compactado primeramente aumenta de volumen. Sin em-
bargo, existe un punto, denominado "prineipio de la temperatu-
ra de encogido®™ y también-denominado "ounto de fractura”, en
el cual se inicia la sinterizacién y comienza a disminuir el
volumen del po;vo, Cuando se alcenza esfe estado se aplic;

al polvo una presién mdxima del proceso caliente. Posterior-
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mente, la temperatura del polvo también se aumenta hasta.al-

' canzar la temperatura mdxima conseguida en el proceso. Asi,

ﬁafece que la presién fisica aplicada al polvo en sinteriza--
éién proporciona una fuerza de arrastre adiciohal gque no so-
lamente reduce el tiempo de produccidn sino que también da
lugar a un producto demostrablemente superior.

BREVE DESCRIPGION DE 10S DIBUJOS

Ia Pigura 1 es un gréfico esquemdtico del desplaza~
miento del pistén en funcién del tiempo para ilustrar el “pun=—
t0 de fractura" y

)

\ Ia Figura 2 es una serie de gréficos que muestran

'la presién, la temperatura, la densidad y el punto de fractu-

ra en funcidn del tiempo para diversos materiales,

DESCRIPCION DETALIADA DE IAS REALIZACIONES PREFERIDAS

Ia Figurav1 ilustra grdficamente las caracterfsticas
de esta invencién -expresadas como el movimiento o desplazamien
to del pistén que estd siendo ?tilizado para comprimir el mate-
rial en polvo que estd siendo sinterizado, en funcién del
tiempo. El desplazamiento del pistén 10 es necesario para “pre
prensar® la megcla pulverizada con objeto de mejorar la sinte
rizacién y eliminar todo tipo de gases atrapados en el polvo
entre el tiempo cero ¥y t1{ Después del tiempo t1 y antes del

tiempo tyy la aplicacién de calor al polvo precomprimido con-~

duce a un desplazamiento 12 del pistén por expansidén térmica.

Esta etapa del proceso termina en un “punto de fractura" 13 en

-6-
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el tiempo t2. Este "punto de fractura® se caracteriza pof un

- cambio desde la expansidén del polvo precomprimido a una con-

traccidn 14 que comienza 2 medida gque se inicia la sinteri-

zacién, Ia contraccién culmina en el tiempo t3. E1 tiempo ty
es un tiempo de densificacibn y aglutinacién mdximas del pol-
vo sinterizado, Una.nueva aplicacién de calor después del tiem
po t3 produce un excesivo crecimiento del grano o "hinchamien
to" 16, indicado por un aumento del desplazamiento del pistén.
Es en este momento t3, antes de que el material comience g
hincharse, que se da por terminado el proceso.

\ ; Ia Figura 2 es una representacién gréfica de la tenm
perstura, la densidad y los "puntos“ﬁe'fracturah del producto

sinterizado en funcidp del tiempo, para los gigﬁientes mate-

riales: _
| Didmetro de la

palanguilla Yateriagl
/4 (6,3m) . W,
1" (25,4 m) : | A1,0,
5* (127 mm) : 41,0,
1 (25,4 om) ) A1,0,-TiC
5% (127 mm) - A1,0,-MiC

* Con fines de orientacién entre las Figuras 1 y 2,

el t?empo inicial, O,de la Figura 2 corresponde al tiempo %

\
3

1
de la Figura 1.

Ia "historia® de la presi&n 20 para todos estos ma~
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teriales estd limitada por los segmentos rectos que identifi-
can un aumento de presién, una funcidén discontinua desde la
presi&n inicial basta la presidén mdxima del proceso calien-
te que se mantiene durante el regto del proceso.
- Ta historia térmica 22 estd limitada por segmentos
rectos. Estos limites de temperatura indican wma temperatura
creciente en respuesta al calentamiento inicial, seguido de
un intervalo de temperaturas del proceso minina y mdxima para
el resto del proceso,

| Ia "historia" de la densidad mdxima teérica 24 si-
gue upas‘trayectorias hasta unos valores méximos que estdn re-
presentados por un grifico generalizado 24. Ia densidad méxXiw-
ma tedrica viene definida como la empaquetadura mds apretada
posible de £tomos en la estructura cristalin; del compuest&,
ocon exelusidn de éuélquier tipo de impurezas, que produciria .
wn volumen intersticial minimo entre los dtomos empaqueta&os..

Ios puntos de ruptura en funcidén del tiempo 30 va-

rien, ademds, con el material & con el tamafio de la palanqui-

1la en consideracidn.
EJEMPLOS

Un polvo de a-alfmina con un tamafio de particﬁla
inferior a 1 micra, preferiblemente inferior a 0,1 micras, se
elabéfa o muele a bolas en un molino seco duurente 4 a 8 ho~-
ras. Preferiblemente, debé utilizarse como materia prima pa-

ra la prdctica de esta invencidn la alimina vendida por W.R.

-8 -
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Grace Company bajo el nombre de "Grace-XKA 210", Este polvo

de aldmina tiene una superficie especifica del §rden de

9 ma/g. Ademds, es de gran puresza, aungue contiene una adi-

cién de 0,1 % de MgO, También pueden utilizarse otras aldmi~
nas, aunque los datos experimentales parecen indicar que los
mejores resultados se obtienen con el material Grace-KA 210,

Ademds, para conservar la pureza del polvo, el mo-
lino de bolas debe ser de aldmina muy pura.

. Uha vez completada la fase de molieﬂda, el polvo

-pe cuece durante otras 4 a 8 horas entre 50 y 100°¢, Ia coc~-

eién 'del polvo a 72°C es gl parecer wna temperatura preferidg

para esta fase del proceso, Estas operaciones de molienda a
bolas y secado al pafecer tienen por efecto eliminar el ex-
ceso de gases superficiales para obtener un producto final
de gran més fino.-ﬁa relacién entre los gases superficiales
y ¢l tamafio de grano del material totalmente elaborado no ha

sido establecida definitivamente. No obstante, es posible que

~ los gases superficiales se comporten como una fase de impure-

zas que produzca wn intenso crecimiento selectivo del grano
a temperaturas altas, ‘W .

N Después de desgasificar, para producir palenquillas de
1 pulgada (25,f mm) de didmetro de A1203 de acuerdo con esta
invenci6n,_e1 polvo se tamiza a través de un tamiz de 200 ma-
1llas de las normas estadounidenses para deshacer cualquier

aglomerado que pudiera haberse formado. El polvo tamizado se

-9 =



10

15

20

25

introduce en una matriz de alta temperaturs y gran resisten-
cia, Tipicamente es adecuada para este fin una matriz de gra-
fifo en vna atmésfera inerte, a vacio o en atmésfera reduc-
tora., Se aplica al polvo dentro de la matriz wma presidén de
compactacién de 4000 a 8000 libras por pulgada® (psi) (281 a
562 kg/cmz). Eéta presién se aplica para compactar inicialmen-
te el polvo hasta el 30 al 50 % de su densidad tedrica mdxima.
Para esta muestra, se ha encontrado que uns presidén de compac-
tacién inicial o "pre-prensado" de 5750 pei (404 kg/em>) con-
duce g los mejores resultados en el producto final. Esta fuer-~
za de pre-prensado se reduce‘después a wr intervalo de 500 a
1000 psi (35 a 70 kg/cmz). Fn general, una reduccién de la pre-
gién a 1000 pai (76 kg/bmg) produce resultados aceptables.

El polve y 1a mairiz se introducen en una prensa
caliente.o en otro.dispositivo de sinterizacién a slta tempe-
ratura y presién elevada. Ademds, se establece uha atmbsfera
protectora en este sistems con'objetd de preservar la metriz,
Se ha encontrado adgcuado para‘este fin el establecimiento del
vacio o de wna atmésfera de helio o de otro gas inerte o de
wia atmdésfera mixta de gas inerte y wn 8 % en peso de hidrd-
gono, Ademds, puede utilizarse el nitrdgeno gaseoso, que es re-
lativamente mds barato, para una mayor economia del proceso,

- Partiendo entonces con el polvo compactado a presién
reducida, se eleva la temperatura del polvo y la matriz median

te un calentador de induccién a wne velocidad que estd limita-

-10 =
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da entre 400 y 1000°¢C por minuto. Mediante la colocacién y

el tamafio adecuados del calentador de inducpién y de la pa-

lanquilla, generalmente puede establecerse un calentamiento

uniforme a través del polvo. Dentro del intervalo antes cita=-
do,.parece que la yelocidad de variacién de la temperatura
puede modificarse de una forma casi al azar hasta que se al-
canza el principio del encogido o "punio de fractura" 13 (Fi-
gura 1) sin degradar la calidad del producto final.

;Con respecto a la muestra en consideracidn, numerosos
ensayos indican que elevando la temperatura, dentro de los 1li-
miteg de velocidad citados, del polvo y de 1la matriz hasta
760-815°C, medida con un pirémetro éﬁtico, se obtiene el re-
sultado deseado, Es decir, el principio del gncééimiento 0
“punto de fractura" habitualmente'comienza cuzndo la tempera-
ture llega a wnos 300°C. De acuerdo con una caracteristica de
la invencién, mientras la temperatura estd siendo elevada has-
ta los 800°C ilustrativos, pars comenzar el encogimiento, se
aplica también a la.palanquillia de polvo la presién reducida
de 1000 psi (%O kg/bmz). Este encogimiento puede ser observa-
do con ayuda de un transductor de desplazamiento variable 1li-
ﬁeal que estd fijado al pistdén que aplica la presién al polve
en éinterizacidn.

- Después de que se ha alcanzado el "punto de fractu—'
ra", se aumenta la temperatura y. la presién para provocar la

velocidad de densificacién gue es inherente o natural al mate-
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rial particular y al tamafio dé 1la pélanquilla. Tanto 12 pre-
8ién como la temperaturs pueden ser vigiladas x‘ajustadas
para aproximarsé a esta velocidad natural. Esta velocidad
de densificacién natural es identificada a través de wia se-
rie de ensayos realizades con muestrgs de polvo. En cada uno
de estos ensayos, se varian las velocidades de aumento de lg

presién y de la temperatura para identificar los intervalos

de presiones 20 (Pigura 2) y de temperaturas 22 que proporcio-

nan la aproximacidén mds exacta a la densidad méxima tefrica
24, Se obgervard en la Figura 1 que la velocidad natural de
densificacién varia a medida que el polvo es sinterizado has-
ta sﬁ densificacidén mdxime, indicada por el voluﬁen minimo de
la palanquilla en el tiempo t3. C.
En relacién con el ejemplo de alfimina anteriox,

el principio del encogimiento va acompafiado por la aplica-
cién a la palanguilla ahora sinterizdndose de una presién fi-
sica o del pistén de 3600 psi (253 kg/cmz). Aungue esta es
una presidén mdxima del proceso preferida, se obiienen resul-
tados adecuados con presiones comprendidas entre 2000 y
6000 psi (141 y 422 kg/em®). Este rdpido aumento de 1a pre-
sién viene reflejado en un cambio de la funcibn discontina
de‘lg presién que caracteriza al grdfico de presién 20,

: A medida que continta la aplicacién de este pre-
8idn, también aumenta la %emperatura, pero a una velocidad

menor que la que caracteriza al aumento inicial hasta 800°¢,

- : - 12 -
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- Los mejores resultados se obtienen sparentemente con uns tem-—

peratura de unos 1600°C, que sé alcanza en unos 8 minutos
después de haber alcanzado la primera temperatura de 800°C,
Eétas temperaturas més altas fambién se observan mediante
un pifémetro éptico. Esta temperatura y presibn mﬁximas’se
mantienen durante 2 a 6 minutos y preferiblemente durante 3
minutos, si se alcanza una temperatura mixima del proceso de
160000. Durante este tiempo, la aldmina estd sinterizdndose
a su velocidad "natural® o inherente.

Lg variacidén lineal en el desplazamiénto del pistén
en los tiemioos ta y 'b3 mostrada en la Figura 1 es una caractg

ristica de una palanquilla que estd siendo sinterizada a su

. velocidad pmatural. Son posibles otros Indices de sinterizacién

naturales aunque el desplazamienio del pistdn es la técnica
mds conveniente, | '

De acuerdo con la invencidén, bajo un amplio punto
de vista, la presién y 1la temﬁeratura que son aplicadas a la
palanquilla en sinterizacién dgspués de que se ha slcanzado
el "punto de fractura" 13 son ajustadas para establecer y man-
tener esta velocidad de sinterizacién natural. Por supuesto,
la velocidad de sinterizacién natural variard de acuerdo con
el material que estd siendo procesado, Esta velocidad natural,
édemés, también puede variar de un lote a otro del mismo ma-
terial, Por consiguiente,‘la temperatura y presién exactas gue

&éxn,ser aplicadas'a la palanquilla en sinterizacién rara cual

: | s
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- quier material particular pueden ser'determinadas mediante

una serie de ensayos realizados cada uno sobre un lote dife-
rente del material, Estos ensayos identificardn las condicig

nes que producen el desplazamiento lineal del pistdén 14 (Pi-

. gura 1) u otras indicaciones de la velocidad de sinteriza-

cidn natural, para el material en consideracibn. Uns vez gue
se han identificado estas condiciones de sinterizacidn, las
paelanquillas subsiguientes pueden ser procesadas sin observae~
ciones del desplagamiento del pistén ni similares.

Una consideracién mds detallads de la Figura 1 in-
dica que ell désplazamien‘ho del pistén no es totalmente lineal
hacia el final de la sinterizacién 17, Asf, como muestra la
figura, la velocidad de desplazamiento del pistén en funcién
del tiempo disminuye a medida que la palanquilla en sinteriza-
¢ién se aprbxiﬁa a uﬁ estado de mdxima densificacién. A medi-
da que se llega a esta porcién terminal del proceso de sinte-
rizacién, la presién y la temperatura aplicadas a la palangui
lla se estabilizan durante 2 a 6 minutos para "curer'" la pa-
lanquilla ghora sinterizada.

Deje ejercerse cuidado de terminar las condiciones
de produccién en este punto con objeto de evitar la aparicidn
de una palanquilla "hinchada". Este “hinchamiento" 16 se ca-

recteriza por wna densidad reducida de la palanquilla, como

" indica el mayor volumen de la palanguilla que registra el

‘ereciente desplazamiento del pistén.

- 14 =
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Volviendec una vez més al momento de completar la
sinterizacidén 17, es posible provocar con mds exactitud la
velocidad natural de sinterizacidén, que aparentemente cambia
a medida que se llega a la densificacidén mdxima, ajustando
la temperétura y presién que son aplicadas a la palanquilla
en sinterizacién de una manera que permita que el desplaza-
miento del plstén se sproxime con mds exactitud a la curva
preferida ilustrada en la Figura 1.

| Despuds del periodo de curado o calentamiento sos-
tenido a 15 temperatura y presién miximas del proceso, se apa-~

ge el calentador de induccidn; u otra fuente de calor, y la

. presién sobre la alimina dentro de la matriz se reduce a cero.

Un periodo de enfriamiento dé 1 a 5 minutos es suficiente ya~
ra permitir que la matriz (y la alémina ahora sinterizada) se
énfrien a la témperatura ambiente pars sacarla de la prensa
¥y separarla de la matrisz, _

Ias muestras de allmina sinterizada, producida de
1a.£orma anterior, en unos ensayos de laboratiorio cuidadosa-
mente ejecutados han pfesentado las siguientes caracteris-

ticast

- 15 -
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Grace~KA 100
Grace-Ka 210
Muestra comercial A

Muestra comercial B

‘Grace~K4A 100
Grace~K4 210 '
Muestra comercial A

Muestra comercial B

Grace~KA 100
- Grace-K& 210
Muestra comercial A

Muestra comercial B

Grace-KA 100

-~Grace-KA 210
NMuestra comercial A

Mneétra comercial B

————

AY
13

Numero de Duresa promedia

_muestra

]
21
10
10

Resistencia de
compresidn pro

media, psi Mﬁz
'326.700

543.200
321.000
404.300

(22967}
(38187)
(22566)
(28422)

)

Knoop/100%
2045
2334
2277
1952

- Médulo de ruptu-

rg promedio, psi
(xg/cm2)

44.100 (31000)

.82.600 ( 5807)

59,500 ( 4183)
65.700 { 4619)

Desviacién tipica
del médulo de ru
tura, psi (kg/em? I
16,500 ( 1160)
23.200 ( 1631)
16,000 ( 1125)
11.300 ( 794)
Desviacién tipica

de la resistencia
de compresi

(kg/cmg?’ pe

115,000 ( 8084 )
122,300 ( 8598 )
111,600 ( 7845 )
104,200 ( 7325 )
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Grace-KA 100
Grace~KA 210
Muestra comereial A
Muestra comercial B

s

Tamafio de grano pro=-
‘medio, micras

2,6
0,72
1,3
1,7

Ia dureza Knoop es uma medids de la microdureza de un mate-

rial mediante wna impresién larga y estrecha de forma rémbi-

ca. E1 Indice de dureza se calcula como la relacidén entre la

carga de indentacién y el drea proyectada de la indentacién,

"Phe Making, Shaping and Treating of Steel, United States

Steel' 82 edicién, 1969. En este aspecto, debe observarse que

el término "desviacién tipica® utilizado aqui es la raiz

cuadrada de la media aritmética de los cuadrados de las des~

viaciones de los datos de los ensayos fisicos a partir de su

- .media aritmética.

Ias superiores propiedades ror témino medio de la

alimins sinterizada que puedeq obtenerse si gse utiliza el pol

vo Grace~-KA 210 como materia prima bdsica en el procedimiento

gue caracteriza eata invencidén es evidente, Se observard que

el polvo Grace-KA 100 no contiene un 0,1 % adicional de Mg0

inhibidor del crecimiento de los cristales. Ademds, 21 obtener

los datos de los emsayos anteriores, se ha encontrado que la

. preparacién de la muestra ejerce umad influencia significativa.

El pulimento quimico de las muestras, por ejémplo, proporciona
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un médule de la ruptura mds real, Sin embargo, el pulimento

‘mecdnico parece ser perjudicial para la resistencia real de

la muestra que estd siendo sometids a ensayo.

| 'Los estudios con un microscopio electrénico (a
10.000 aumentos) de laé superficies de fractura de muestras
representativas de palanquillas cerdmicas de aldmina en el
intervalo de didmetros de 1%a 5" (25,4 a 127 mm) que fueron
producidas de la forma>antes descrita, demuestran que el ma-

terial tiene la siguiente distribucidén de tamafios de grano:

Intervalo de ta Porcentaje de la es-
mafios de grano . tructura de grano
ﬁenos de 0,3 micras o - .4MVA0, %.V

Batre 0, 3 y 0,5 micras T 95 4

Eatre 0,3 ¥y 0,7 micras . v 54.:% ’

Entre 0,3 y 0,9 miores go %

Entre 0,3 y 1,5 micras 100 %

El grdfico del “"punto de ruptura™ 30 em la Figura 2
ilustra la relaclén entre el didmetro de la palanqullla Pro-
ducida al final y 1as condiciones del proceso. Asi, para ma—
nufacturar wa palanquilla de 5" (127 mm) de didmetro de A1,0,
de acuerdo con los principios de esta invencién, deben aplicar

se durante la transformacién temperaturas y presibnes algo mds

altas que las mencionadas anteriomente al referirnos a uns

_palanquilla de 1" (25,4 nm) de didmetro. Sin embargo, debe t¢

nerse en cuenta que una caracteristica fundamental de 1z in-

- 18 -
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vencidén para todos los materiales y iodos los tamafics de pa-
lanquilla aqui descritos es la ‘aplicacidén de una presifn cre
eién'be al proceso, dentre de los lf{mites descritos, a lo lar-
go de todo el proceso de sinterizacidén, es decir, después del
*punto de fractura" (Figura 1), Ademds, se identifica una pi‘g_
sién mdxima del proceso, que es wn Optimo observado, dentro
de los 1limites descritos que se obtiene comparando lg "his;-"
toria" de la presién de la palanquilla en sinterizacién con
lg densidad de la muestra procesada y puede ser aplicada mds

convenientemente a2 la palanquilla para obtene‘r' la aproximacidn

‘més estrecha desenda a la densidad tedrice mixima.

\

As{, las piezas cerdmicas de altmina menufacturadas
de acuerdo con los principios de esta invencién presentan una
estructura de grano que es diferente de los tamafios de grano
que han caracterizad;) a las piezas de la técnieca anterior. En
estas aluminas de la técnica anterior normalmente se desarro-
llan cristales de wn tamafio medio mucho‘mayor, por ejemplo de
2 0 3 micras, Por consiguiente, mediante esta invencién se pro
porciona una nueva cerdmica de aldmina con un tamafio de grano
fino y una distribucidén de tamafios mejor que la conseguible
hasta ahora.

Ia invencién, ademds, no se limita a la aplicacién

Ay

a la alimina sino que también puede ser utilizada con otros

6xidos met4licos. Por ejemplo, la fabricacién de pastillas de

diéxido de uranio (Uoz) puede ser mejorada mediante la précti

- 19 =
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ca de esta invencidn., Tipicamente, pusde alcanzarse una den-

‘gidad de pastillas que estd dentro del 0,5 % del mdximo ted

rico alcanzable mediante esta sinterizacién a una velocidad
éontrolada de la presién y de la temperatura. Ilustrétiva~
mente, para conseguir el 95 % de la densidad tedrica mdxi-
ma, €l polvo se somete a unas temperaturas mdximas del proce-
80 que son del orden de 800 a 900°C, en wn ciclo de calenta-
miento de 8 a 9 minutos. Dentro de este ciclo de tiempo, ade~
mds, también se splica una presién fisica al polvo que estéd
siendo sinterizado, Naturalmente, existe un periodo de calen-
temiento inicial o preliminer de alrededor de 1 minuto, carag
terizado por el principio del encogimiento, durante el cual
el polvo se eleve rdpidamente hasta una temperatura méds alta
y se somete a wna presién fisica o mecdnica creciente, Ias
pastillas resuitantes de didxido de uranio no requieren rec-
tificacifn ni otras operaciones de acabado porgue son fabri-
cados en matrices del didmetro correcto. Ia eliminacibén de

ma operacién de acabado en mdquina énlafibricacién de pasti-

" 1las de didéxido de uranio para combustibles de reactores es

especialmente beneficiosa porque reduce los costes de trans-
formacidén y elimina una importante fuente de desperdicios de

material fisionable,

h Otro ejemplo de la invencién comprende la ginteriza-

-

cidén de aldmina con otros carburos, nitruros u éxidos para

mejorar todavia mds las propiedades fisicas del producto re-

- - 20 -
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sultante. Como ejemplo especifico, se prepararon unas palan-

.quillas de 5" (127 mm) de didmetro de alumina-carburo de ti-

tanio (A1203-Ti0') a partir de .70 % de alfmina en polvo
(Grace-KA 210) y 30 % de carburo de titanio en polvo., El tama-
fio original de partfcula del carburo de titanio en polvo es

de 2 2 4 micras, El tamafio de particule se reduce moliendo a
bolas durante 16 horas en élcohol, hasta wn tamafio medio de

1 micra. El polve molido a bolas se mezcla mecdnicamente con
la alimina para obtener una distribucién uwniforme de los dos
materiales en el polvo resultante, Ilustrativamente, la alimi-
na y gl 7iC molido a bolas se mezelan en una mezcla de alcohol
en un moline de bolas durante 4 horas. Bstos materiales mezcla-
dos se sacan del molino de bolas, se evapora el alcohol y el
polvo resultante es pfe~pransado 0 compactaﬁo.con una presién
del orden de 4000 a 8000 pei (281 a 562 ke/em®) para formar
una pelanquilla pre-prensada éue tiene una densidad igual al
30-50 % de la densidad tefrica mdxime. En el ejemplo en consi-
deracién, la presién de pre-prensado de 6300 psi (443 kg/cmz)
proporciona un equilibrio adecuado entre el empaquetamiento
del polvo y la eliminacién de los gases atrapados. Despuds se
reduce la presidén aplicada al pistén a un intervalo de 500 a
1006'psi (35 a %b kg/bmz). Mientras esté siendo aplicada esta
presién mis baja, el mterial se calienta a wna velocidad que
no es inferior a 400°C por\minuto ni superior a 1090°C por mi-

nuto, hasta que comiensza el principio del encogido, habitual-

i o -21 -
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mente alrededor de 800°C. Mientras el material estd siendo
calentado a esta temperatura de 800°C, se mantiene la presidn

reducida antes mencionsda para comunicarle integridad a la

palanguilla, como se ha observade anteriormente,

Con el principio del encogido, que se produce en el
punto 31 sobre el grdfico de "fractura® 30 de la Figura 2, la
presién del pistén sobre la palanquilla ahora en sinterizacién
se aumenta hasta 5000 psi (351 kg/cmz) gue es la presién mdxi

ma preferida del proceso caliente, Sin embargo, pueden obiener

se resultados adecuados con presiones aplicadas al pistén del

orden de 3000 a 9500 psi (211 a 668 ke/cm?).

4 medida que prosigue la aplicacién de esta pregidn,

se hace aumentar la temperaturas pero a una velocidad menor

que 1a que caracterizaba al aumento inicial hasta 800°c. Asi,

dentro de 6 a 10 minutos, se alcanza la temperatura mdxima

del proceso del orden de 1200.a 1800°C, Baséndose en datos

experimentales existentes, los mejores resultados se consi-

- guen con una temperatura de unos 1500°C, Esta temperatura mg

xima y wna presién de 5000 psi (351 kg/th) se mentienen du-

Tante 2 a 6 minutos.

Como muestra la siguiente Tabla I, el material re~
sui%ante es superior a materiales quimicamente similares que
son iroducidos por procedimientos de la técnica anterior,

Se fabricaron 20 palanquillas de 5" (127 mm) de dif

metro de alimina-carburo de titanio, de acuerdo con los prin-

- 22 o
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cipios de la invencién, para demostrar la reproduccibilidad
del procedimiento y las superiores caracteristicas fisicas
del producto.

" Los valores de la densidad resultaﬁtes para las
20 palanqulllas estdn indicados en la Tabla I, La densidad me-
dia de las palanquillas era de 4, 257 g/ce: 0, 07 %, mientras que
la densidad para este material de la técnlca anterior es de
4,21 gfce, El promedio, utilizado aqui, e¢s el cociente entre
la suma aritmética de los datos y el nimero de valores de los

datos utillzados en el cdlculo de 1a sumg, ,

TABLA 1
‘ Densidades de las palenquillag
Maro el pmae
63 B 4,249
64 ’ 4,259
65 4,254
.
67 | 4,256
68 | | 4_;260
69 . 4,260
\jb : | 4,256
71 | 4,254
72 v 4258
73 - 4,258

- 23 -
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.Nﬁmero de la Densidades
palanguilla ’ /ee
74 | 4,260
B 4;262
76 4,257
;; 4?258
78 4,258
;é ‘ ' 4,256
80 4;260
. 81. : 4,254
' 82 4;"260
.prgmedio: 4;25; g/cc Desviacidn tipicat ? ,003 2/
0,07 %)

Ias palanguillas fueron rectificadas por la parte
superior e inferior en una rectificadora Blanchard medelo
ne 11 ¥y cortadas en 21 blancos, cada wno de ellos de 3/4"

(19,0 mm) de lado por 5/16" (7,9 mu) de espesor. De cada una

de las 20 palanquillas se seleccionaron al azar dos de los 21

blancos para los ensayos de resistencia a 12 ruptura transver-

- sal (RRT). Los dos blancos seleccionzados para los ensayos de

rupturs se cortaron a su vez en tres paralelepipedos de 1/4"x

3/4” 5/16* (6,3 x 19,0 x 7,, mm) para dar un total de 6

“muestras de ruptura por ca#a palanquilla. Ias muestras fueron

esmeriladas superficialmente sobre todos los lados para que

) ' -24 -
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los bordes fueran agudes ¥y su.tamaﬁo fuera unifome.

Ias muestras individuales se ensayaron para deter-

minar la resistencia a la ruptura transversal mediante una

carga en tres puntos, Dos resultados de la resistencia & la
ruptura transversal (RRT) de estos ensayos estdn tabulados

en la Tabla II, En esta tabla, se encuentra el valor prome~
dio de 1z RRT de las 6 muestras de ruptura tomadas de cads
palangquilla, junto con la desviacidén t{pica para este dato.
El promedio giobal (el promedio del promedio de cada grupo

de 6 muestras) y la desviacidén tipica de este'promedio glo-‘
bal \resultaron ser de 124.333 * 11.542 psi (8.741%811 Kg/cin?)

| TABLA II |

Resistencias a la ruptura transversal de Las:palanquillas

Palanqui : 2 - -
1la n® Muestra n? RRP, psi (kg/cm®) RRT, promedio, psu.(lgb&

63 1 114,379 ( 8.041)
 145.899 (10.256)

89.388 ( 6.284)  124.557 ( 8.756)
133.232 ( 9.366) +18.750 ( 1.318)
139.993 ( 9.841)

124.453 ( 8.749)
139.002 { 9,771)
150.663 (10,591)
146,399 (10,292) 146,187 (10.277)
137.252 ( 9.649)  * 5.967 ( 3.934)

64

DWW R e NV S N
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Pzlanqui

11lg n?" Muestra n®

TABIA II (continuacién)

65

66

67

- T B SO VR S

B -2 W = B S CE S ]

o

N == O W = W N

RRP, psi (kg/cmg) RR?, promedio, psi (kg/ang)

149.353 (10.499)
154.456 (10,858)
136,167 ( 9.572)
150.363 (10.570)
120,494 ( 8.470)
104,129 ( 7.320)
59.861 ( 4.208)
111,783 ( 7,856)
89.962 ( 6.324)
127.815 ( 8.985)

- 78.107 ( 5,490)
132,966 ( 9.347)

142,334 (10.005)
136.392 ( 9,588)
119.5;5 ('8.406)
124.848 ( 8.777)
87.309 { 6.138)
70,860 ( 4.981)
104.966 ( 7.379)

74.539 ( 5.240)
135.543 ( 9.528)
139,812 ( 9.829)

113.§99 {8.000)
+28.545 ( 2.007)

117.929 (. 8.290)
+24.591 { 1.729)

97.015 ( 6.820)
+20.937 ( 1.472)
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1
- Palangui
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70
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- TABIA II (continuacidn)

125.472 ( 8.961)
118.659 ( 8.342)

131.558 ( 9.248)

140,972 ( 9.910)
136.554 ( 9.599)
106.444 ( 7.483)
89.163 ( 6.268)

148,363 (10.430)
125,498 ( 8.822)

97,147 ( 6.829)

161.221 (11,323)
147,558 (10.373)

84,116 ( 5.913)
108.674 ( 7.640)
145.953 (10.260)

133.870 ( 9.411)

141.234 ( 9,929)
128,750 ( 9.051)
135.508 ( 9.526)
131.122 ( 9,218)

149.525 (10.541)

138.146 ( 9.711)

- 27 -

RRT, psi gkg/cmz) RRT, promedic, psi(i:g/cng)

132,003 ( 9,280)
+ 7.904 ( 556)

117,195 ( §,238)
+21.286 ( 1.496)

130.232 ( 9,155)
+26.180 ( 1,840)

137.381 ( 9.658)
+6.832 ( 480)
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5
73
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74
75

25

1

- N A B W ) e oW AR e W

S . B S PR X

-~ wN

TABIA II (continuacién)

119,675 ( 8.413)
126,684 ( 8,906)
68.657 ( 4,826)
142.545 (10.035)
86.072 ( 6.051)
no se ensaya
144,735 (10. 175)
146,156 (10.274)
132,574 ( 9.320)
151.390 (10.642)

133.613 ( 9.393)

116.096 { 8.161)

136.419 ( 9.590)
99.935 ( 7.025) .

118,341 ( 8.319)

140,984 ( 9.911)

108,405 ( 7.621)
149.731 (10.526)

132.475 ( 9.313)

143.868 (10.114)
151,635 (10.660)

108,767 ( 7.646)

+27.271 ( 1.917)

137.011 ( 9,632)

+12.447 ( 875)

120,030 ( 8,438)

+14,520 ( 1,021)

143.48% (10.087)

+6.244 ( 440)
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Palangui
1la n®

Muestra n® RRT,psi(ke/cm®) RRT, promedio,psi(ke/cm

PABIA II (continuacién)

2)

.

11

1%

P, S O - TR L N ¥ R S . N R R T R T e T S - I R

141,792 ( 9.968)
141.422 ( 9.942)
121.548 ( 8.545)
133,975 ( 9.418)
79,607 ( 5.596)

139,120 ( 9,780)

123.104 ( 8.654)
133.589 ( 9.391)
132.863 ( 9,340)
141.150 ( 9,923)
107.048 ( 7.525)

- 111.856 ( 7.863)

147.159 (10.345)
144.178 (10.136)
137.132 ( 9.640)

118,460 ( 8.328)

113,052 ( 7.947)
108.541 ( 7.630)
96,384 ( 6.776)
151.509 (10.651)
103,270 (7.260)
118,557 ( 8.334)

- 20 -

121,824 ( 8.564)
419,871 (1.397)

130.709 (9,189 )

335.511 (1.104)

120,846 ( 8,495)
+18.356 ( 1.290)
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Pglanqui

1la n?

PABIA IT (continuacidn)

Muestra n? RRT,psi(kg/bme) RRT, promedigjpsijkg/bmz)

80

o

82

-

6

Después las muestras de ruptura trahsversal rotas fue-

O Py R N I STV Iy Ny R R A R O

110,070 (7,738)
124,957 (8.784)
139.715 (9.822)
127,435 (8.959)
69.338 (4.874)
90.804 (6.383)
152,226 (0.701)
110.484 (7.767)
151.916 (10.680)
142,611 (10.025)
140.3;é”(9L868)

141,461 (9.945)

136.273 (9.580)
138,052 (9,705)
93.083 (6.895)

. 133.200 {9,364)

141.398 (9.940)
78.340 (5.507)

139.642 (9.817)
88.848 (6.246)
115,036 (8.087)
138,986 (9,771)

,= 30 -

120.665 (8.482 )
+11.877 ( 835 )

119.563 ( 8,405)
31,824 ( 2,237)

130.407 ( 9.168)
+16,908 ( 1,189)

117.042 ( 8.228)
425,437 ( 1,788)
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ron montadas y pulidas para el emsayo de la dureza, Los ensa-
yos de la dureza RockwellA fueron interrumpidos cuando tres

de los indsntadores Rockwell se egtropearon una vez aplicados
é cinco palanquillas solamente. De pasada, debe observarse gque
w ensayo Hockwell es una medida de la dureza manifestada por
la resistencia de los materianles a la penetracién de un inden-
tador en respuesta a la aplicacidn de una carga conocida. El
subindice A en este ensayo indica el tipo de carga y de inden~
tador utilizado en ¢l ensayo para este material (The Making,
Shaping and Treatigg of Steel, United States Steel, §2 edicidnm,
1964). Sin emhargo,'se realizaron ensayos de dureza Knoop en
las veinte ralanquillas, lLos ﬁalores—de la dureéa estén tabpla-
dos en la Tabla III. '

Aunque los ensayos RockwellA no eran conciuyentes debi~
do al problema de rbtura antes mencionado, el promedio de cinco
puntos indica wn aumento de 0,8 en la dureza Rockwell, sobre
la obtenida con las palanquillas de la técnica anterior, Este
aumento de 0,8 constituye wna m;jora significative sobre la
técnica anterior porgue unos aumentos de 0,1 son de importancia
préctica en la industria, por ejemplo, las herramientas son gra

duadas por aumentos de 0,1 en la dureza Rockwell,.

\'v

- 31 -
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TABLA III

Dureza de lzs palanguillas

" Palan- Dureza

‘quilla Rockwell
63 93,75
64 93,78
65 93,83
66 93,78
61 - 93,95
68 ' N.D.
69 - N.D.
70" N.D.
;1 ) | N.D.
72 N,D,
7 R %)
74 N.D.
75 D
76 N.D. 3
7 _N.D.
78 N.D.
79 N.D,
80 N.D.
81 . N.D.
82 N.D.

Promedio 93,82
N.,D, = No determinada

-32 -

Dureza
Knoop

3557
3557
3557
3557
3557
3557
3557
3557
322%
3557
3557
3557
3557
3557
3227
3557
A2940

3227
3557

3557
Promedio 3477
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Dos de las 6 muestras rotas de rupitura transversal
de cada palanquilla fueron fotografiadas a diez aumentos pa-
ro, determinar la macro-homogeneidad, es decir, las diferencias
ﬁsibles de color del material de la muestra bajo inspecoidn.' |
Solo una de todas las muestras estudiadas presentaba una fal-
ta de homogeneidad (una particula de carburo de titanio de um
didmetro equivalente a 0;4 mm) como se indica en la Tgbla IV
dads a continuaeidn, E1l tamafio equivalente de las faltas de

homogeneiddd indicado en 1la Tabla IV, ademds, se define como

el promedio del eje mayor y menor de la felta de homogeneidad.

TABIA IV

A

Macro-homogeneidad de las palanquillas

” Niémero de diferen Tamafio equivalen
Palanqui cias de color vi-' te de la falta

llg n? Muestre 4 n? sibles de homogeneidad
63 15 0 -
.0 -
64 15 ‘ 0 -
Lo _
65 12 0 -
a -
66 1, 0 -
N 0 _
61 1, . 0 -
0 -

- 33 -
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TABIA IV (continuscién)

Ntmero de diferen

Tamafio squivalente

Palanqui cias de color vi= de la falta de ho-
_1la n? Nuestra A n? sibles mogeneidad

68 12 0 -
0 -
69 1, 0 -
0 -
70 1, 0 -
0 -
n, 0 ]
0 -
72 1, o -
0 -
73 1~2 0 2
| 0 -
;4 12 0 -
o -

';5 15 1 \ 0y4 mm
o -
76 1, 0 -
N 0 =
- : ..
. ., 0 -
78 1 0 -
0 -



1 : PABIA IV (continuvacién)

Nimero de diferen Tamafio equivalente
Palanqui cias de color vi~ de la falta de ho=-

11a n¢ Muestra A n® sibles

mogeneidad

B T
80 1y
81 1,

10 g2 1,

0

© O O O o

0

\ Dos de las muestras rotas de 1a ruptura

transversal

procedentes de las muestras restantes de cada palanqullla fue

. ron seleccionadas al azar para determinar su micro-homogenei-~

dad. Estas muestras e determinacién de la micro-homogeneidad

15 fueron pulimentadas y fotomicrografiadas a 900 aumentos. Los

resultados de la Tabla V dada a continuaciédr indican que el

aglomerado mdximo promedio de carburo de titanio era de 12

micras y el grano promedio de carburo de titanio era de 4,82

micras. Se observard que los aglomerados son combinaciones

20

N
*

N\

25
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de dos o mds granos en una sola masa.



TABIA V (continuacidn)

Difmetro equi Didmetro equiva-
valente del lente de lossglo

e e

1A S weih

10

15

20

25

Palénqug:._ Mues- aglomerado md merados de TiC - Grano mdxi-
1la n® ira n? ximo de TiC  mayores de 1045 mo de TiC

| 2 4 p 1 4 p
73 1 12 1 3;3 P
2 155p 1 6 p
(L 1 8 p 0 5 p
2 10,5 R 1 5
75 1 11 p 2 4p
IR 19 p .3 5,5 ¢
76 1 7 P 0 6y
2 15 p 1 5 p
7 1 10 R 0 545 W
2 10,5p 1 7 B
‘;8 1 9 p 0 5p
2 10 n 0 .6 B
79 1 12,2 1 3:3
2 7,8n 0 Sp
80 : 13 ¢ 2 3p
2 17 g 1 5 ¢
81 1 10,5y 1 4y
‘ 2 | 12 2 55 ¢
82 1 15,5 g 2 5 p
2 15 1 4 p
Promedio 12,0 1;08 4.,82. R
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Una exploracidn al microscopio eléctronico indica
que el bamaiio de grano de la aiﬁmina de este material es del
mismo orden que el tamafio de grano (0,3-1,5 p) de la alimina
sinterizada sola. Sin embargb, el TiC es del orden de 1 micre,
que es el tamafio del polvo de carburo de titanio molido a bo-
las.

Como se ha dicho, el procedimiento permive obtener‘
un prbducto congiderablemente mejorado en compa;acién con los
de la técnica anterior. Ia mayor densidad de la alimina-carbu-
ro de titanio indica que la técnica de sinterizacidn a veloci-

dad controlada inmediatamente después del punto de "fractura"

‘permite obtener una densificacibén méxima del material en rela-

cidn con la que>era obtenible antes de ahora. Este procedimien

to, ademds, es aplicable a otros materiales pulverizados una

vez que se ha determinado el "punto de fractura" y se ha esta-

blecido la velocidad de densificacidn inherente o natural pa-
ra el material en arestidn,

Habiendo descrito la‘invenciéﬁ, se considera como
una novedad y, por lo tanto, declaramos como de nuestra pro-
piedad lo contenido en las siguientes:

REIVINDICACIONES

\\

1. Un método para identificar sproximadamente la ve
locidad natural de densificacién de un material interizable
que comprende las operaciBnes de aplicar una primera presion

fisica y una primera velocidad de calentamiento a un primer

- 38 -
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lote del material, sinterizar dicho primer lote, aplicar una
segunda presibn fisica y una segunda velocidad de calentamien
to aumentadas a dicho primer lote, registrar la densidad del
primer lote sinterizado, aplicar una presidén fisica y una ve-
locidad de calentamiento a un segundo lote del material para
iniciar la sinterizacidn de dicho segundo lote y aplicar una
tercera presidn fisica aumentada y una tercera velocidad de
calentamiento a dicho segundo lote, registrando la densidad
de dicho segundo lote sinterizado para identificar la densi-
dad de losycitados priﬁero Yy segundo lotes del material que
se acerca més s la densidad méxima tedrica de dicho material.

A

2, Be reivindica por fltimo como objeto sobre el

' que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita: UN

METODO TARA IDENTIFICAR APROXIMADAMENIE IA VELOCIDAD NATURAL
DE DENSIFIGACION DE UN MATERTAL SINTERIZABIE. |
Podo conforme queda descrito y reivindicado en
la presente memoria descriptiva que consta de treinta ¥ nueve
phginas mecanografiadas y dibujos que se acompafian.,
o Madrid, 30 junio 1.976
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