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RESUMEN:

En este articulo se resumen el estado actual y las dltimas tendencias de la tecnologia de moldeo por
inyeccion de metales, en el que se presta especial atencién a las etapas mds criticas del proceso, en
especial la eliminacién del ligante y la sinterizacion.

PALABRAS CLAVE: Moldeo por inyeccion de metales, eliminacién del ligante, sinterizacion.

ABSTRACT:
In this paper the fundamentals of metal injection moulding technology are described, with special
attention to more critical steps like debinding and sintering process.

KEY-WORDS Metal injection moulding, debinding, sintering.

1. Introduccioén.

El moldeo por inyeccién de polvos, PIM (Powder Injection Moulding) y su variante
aplicada a los metales (MIM, “Metal Injection Moulding”) constituye una tecnologia de
conformado de materiales desarrollada en los afios veinte y que ha experimentado un
gran avance, fundamentalmente, en los dltimos quince afios (German 1990, Vervoort
1996, Gummerson 1989, Alcock 1996, Maryn 1988, German 1997 A, Laag 1989). Se
fabrican, via MIM, componentes para la industria médica, militar, aeroespacial,
telecomunicaciones, automocion, etc., con formas complejas, de propiedades mecdnicas
elevadas y con forma casi final. Se estima que el crecimiento anual de esta tecnologia es
superior al 50% (German 1991).



P # $ % #& ' " #( )

El moldeo por inyeccién se utiliza de forma general para la produccién de
piezas de plastico, pero para conseguir piezas de materiales metdlicos o
cerdmicos es necesario obtener previamente mezclas de estos polvos con
polimeros, normalmente, termopldsticos y posteriormente pasar a la etapa de
inyeccion como si se tratara de un plastico. Tras el proceso de obtencién de la
pieza se procede a la eliminacién del ligante polimérico y posteriormente a la
sinterizacion.

2. Descripcion del proceso.

Para la obtencién de piezas por moldeo por inyeccién de polvos se tienen que
seguir las etapas (German 1991, German 1997 B, Mutsuddy 1995, Merhar 1990)
que se muestran en la Figura 1: seleccion del polvo y ligante polimérico, mezcla
homogénea del polvo con el ligante, granulado de la mezcla, conformado por
inyeccion en un molde, eliminacién del ligante, y sinterizacién. Posteriormente
las piezas obtenidas pueden ser sometidas a operaciones secundarias de
acabado.
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Figura 1. Esquema general del proceso de moldeo por inyeccion de polvos.




En pulvimetalurgia convencional (P/M) se denomina compacto en verde a la
pieza tras la etapa de compactacidn, mientras que en el proceso MIM, al existir
una etapa intermedia de eliminacién del ligante, la terminologia utilizada es la
de compacto en verde para las piezas tras la inyeccidén y compacto en marrén
para la piezas tras la eliminacion del ligante (debido al color caracteristico que
adquieren las piezas después de esta etapa).

21 Polvos.

En lo que se refiere a los polvos de partida hay que tener en cuenta una serie de
consideraciones generales (Vervoort 1996, Alcock 1996, German 1991, Merhar 1990,
Japka 1991). El moldeo por inyeccién requiere las siguientes caracteristicas y
propiedades del polvo:
® Pequefio tamafio de particula, normalmente inferiores a 20 pum.
¢ En principio, una distribucion de tamafios de particula amplia para conseguir un
mayor empaquetamiento, pese a dificultar la eliminacién del ligante.
e No deben aglomerarse.
® Ser esféricos.
e Deben tener una determinada friccién entre particulas para mantener la forma
una vez eliminado el ligante.
e Las particulas de polvo no deben contener poros y han de tener una superficie
limpia para lograr una buena interaccién con el ligante.
e No deben ser toxicos ni piroforicos.
* Bajo coste.
® Los polvos para moldeo por inyeccidén son principalmente atomizados en gas,

aunque también los hay atomizados en agua. En ambos casos el tamafio de
particula deseado se obtiene por cribado (Nyborg 1998 A, Nyborg 1998 B).

La clase mas utilizada de materiales para MIM por atomizacion la constituyen los aceros
inoxidables. Este grupo incluye los austeniticos (316L principalmente), asi como los
ferriticos (13 Cr), los aceros endurecibles por precipitacion (17-4 PH) y los resistentes al
desgaste.



" # $ % #& ' " #( ")

2.2 Ligantes

El ligante es el componente sacrificado en el moldeo por inyeccidn, aunque es critico
tanto a la hora del moldeo como de su eliminacién. Es el medio utilizado para mantener
las particulas unidas con el fin de obtener la forma deseada. Por ello el ligante no debe
condicionar la composicién de la pieza final, excepto si se desea que los productos
residuales de su eliminacién sirvan de aleantes (Varez 2000, Levenfeld 2001). La
seleccion previa se realiza no s6lo por su viscosidad, contraccion en el enfriamiento,
compatibilidad interfacial, sino también por la posible contaminacién que pueda sufrir el
material final durante el proceso (Sumitomo Ltd 1988).

Tabla 1. Componentes en los ligantes.

Autor Ligante _Tipo d_e,
eliminacion

Fox 1990 PP*, CP%, CC®, AE” Térmica

Tseng 1998 CP&, Vinilacetal, AE” Térmica

Einhorn 1997 Ceras de PP*, PEG”, P/o'liacetal, geles Térmica

acuosos, acrilicos

Liu 2001 O e oo A Térmica

Rei 2001 EVAS, cera microcristalina, CC>, AE” Térmica

Agote 2001 PE", poliesteramida, polisiloxano Térmica

Liu 2002 PAN250”, EVAS, HDPE® Térmica
Angerman 1992 Poliacetal y PMMA® Catalitica
Hwang 1996 A PP’, CP%, AE” Disolventes
Kim 1999 CP¥, Vinilacetal, AE" “Wicking”
Shimizu 1998 CP¥, AE",PE* Supercritica
Klein 2000 Ceras, PE", PP*, poliacetatos Por plasma

* PP: polipropileno. & CP: ceras de parafina. $ CC: cera de Carnauba. # AE: 4cido estedrico. ¥
HDPE: Polietileno de alta densidad. % PEG: Polietilenglicol. ¢ EVA Copolimero de etileno y acetato de
vinilo. @ CN: ceras naturales. + PE: polietileno. ®PAN250: resina patentada por ADEKA.

En la bibliografia aparecen multitud de sistemas ligantes a base polimeros
termopldsticos para su utilizacién en moldeo por inyeccién de polvos, pero apenas existe
bibliografia en la que se hayan utilizado resinas de polimeros termoestables, debido




principalmente a la dificultad que presentan estas para el reciclado de piezas
defectuosas. Unicamente aparecen cuando el entrecruzamiento del polimero se realiza
en una etapa posterior al proceso de inyeccion (Parker 1998, Walter 1996, Hahn 1996,
Hens 1997) o el conformado se realiza por un proceso alternativo a la inyeccién
(Ridgway 1998).

La mayoria de los ligantes usados son multicomponentes (Bandyopadhyay 1993, Moller
1994, Petzolddt 2000, Trunec 2002, Yimin 1999) ya que es mds fécil la eliminacién
escalonada de ellos.

La cantidad de ligante (German 1990, Ruiz-Roman 1994, Reddy 1996, Saritas 1998)
varia entre el 15 y el 50 % en volumen dependiendo de las caracteristicas del polvo de
partida (tamafio, forma y distribucién de particulas) y del tipo de ligante. Normalmente
la carga critica se determina obteniendo la grafica que se presenta en la Figura 2. La
cantidad 6ptima de polvo varfa entre un 2-5% por debajo de la carga critica (German
1997 B, Lograsso 1989).
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Figura 2. Densidad frente a fraccién de polvo.
2.3 Proceso de mezcla

La obtencién de piezas con buenas propiedades requiere comenzar con una
mezcla ligante-polvo homogénea. La etapa de mezclado ha sido una prictica
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poco considerada y recientemente estd empezando a ser optimizada. Un tamafio
de la granza inadecuado, o una gran cantidad de finos, puede dificultar el
proceso de inyeccién (German 1993).

La medida del esfuerzo cortante, por reologia, puede aportar idea de la carga de
polvo critica, asi como de la viscosidad en funciéon de la temperatura de la
mezcla (Weinand 1998, Nyborg 2000).

Es importante que el polvo y el polimero sean disefiados para producir poco
desgaste. Para ello se requieren ligantes con una viscosidad lo suficientemente
grande para evitar que se produzca una separacion del polvo durante el proceso
de moldeo debido a las altas velocidades de deformacion que se producen
(German 1993).

24 Moldeo.

La inyeccién de las mezclas ligante-polvo puede realizarse a baja y alta presién
(Odriozola 1994). En el primer caso se utilizan masas de inyeccion de gran
fluidez a temperaturas inferiores a 100°C. La mezcla del material en polvo con
el sistema ligante se prepara y almacena en la propia maquina. Dicha mezcla se
transporta e inyecta a baja presiéon en el molde donde se solidifica por
enfriamiento. Este sistema ofrece la ventaja de la facilidad de preparacién de la
mezcla y de utilizacion de masas fluidas faciles de transportar, sin apenas
rozamiento con las paredes de la maquina y del molde. Sin embargo presenta la
desventaja de la tendencia a la segregaciéon de los componentes metélicos de los
orgénicos, lo cual puede producir distorsiones y deformaciones en las piezas
moldeadas en las etapas sucesivas de eliminacidn y sinterizacion.

Las méaquinas con inyeccién de alta presién trabajan con masas viscosas que
impiden dicha segregacidn, pero que para su introduccién en el molde requieren
altas presiones (del orden de 100 veces las de baja presién). La consistencia
viscosa de la mezcla da lugar a composiciones homogéneas dentro de cada pieza
y de una pieza a otra (reproducibilidad). Por otro lado, para poder conseguirlo
se requieren maquinas mds complicadas (mayor presién), construidas con
materiales antidesgaste, costosos y dificiles de mecanizar.




Las maquinas de inyeccién de husillo utilizadas para pldsticos pueden
emplearse para inyectar metales y cerdmicos, siempre que el cilindro y el
husillo sean de materiales duros o recubiertos de capas de material duro,
capaces de soportar el efecto abrasivo de las particulas que contiene la mezcla.

Otra tipo de médquina de inyeccidén a alta presion es de tipo pistén. La masa a
inyectar se desplaza mediante un pistdn sin los problemas de abrasidén que se
presentan en el rozamiento con el husillo. Sin embargo, las diferencias de
temperatura en la masa y las bolsas de aire que originan defectos en la
inyeccion son debidas al tipo piston, al no forzarse como en los de tipo husillo
el movimiento transversal de la mezcla a lo largo del cilindro de la mdquina.

2.5. Eliminacion del ligante

Una vez extraida la pieza moldeada, y eliminados los canales de alimentacidn,
el ligante debe ser eliminado del compacto. Esta es la operacién mds delicada de
todo el proceso.

Son varios los procesos descritos en la bibliografia para conseguir la
eliminacién del ligante: algunos se utilizan por si solos y otros unen varios de
los procesos para conseguir una mejor eliminacién.

Es la etapa mds critica del proceso porque es donde mds defectos se pueden
producir en el procesado de las muestras.

A continuacién se describe de forma resumida los principales métodos de
eliminacién de ligantes.

2.5.1. Degradacion térmica.

Constituye el principal método para la eliminacién de los ligantes. La
degradacién térmica pasa por tres estados bdsicos (Barone 1990). Durante los
primeros estados del calentamiento se produce una expansién térmica del
liquido del ligante inducido por la presién hidrdulica. Cuando la temperatura
aumenta el ligante se va eliminando por efecto de la evaporacién desde las
superficies. Cuando el nivel de saturaciéon del ligante se ha reducido lo
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suficiente el liquido remanente en la mezcla asciende hacia la superficie por
capilaridad, donde puede evaporarse. El ligante eliminado deja una red de poros
interconectados por donde puede continuar la salida del polimero que queda en
el interior del compacto, y a su vez puede entrar el gas del exterior. Si la
eliminacién se produce en atmoésfera de aire, las reacciones pueden producirse a
través de estos canales (Angermann 1993, Yoon 1993).

Figura 3. Proceso de eliminacion térmica del ligante.

Con la eliminacion del ligante se pueden producir dos situaciones diferentes:
que la eliminacién se produzca en la superficie o interfase entre el ligante y la
atmosfera, o bien que se produzca en todo el volumen del material. Si ocurre la
primera situacion va elimindndose progresivamente el ligante por la reaccién
con la atmésfera. Si por el contrario domina la segunda situacion, lo que puede
ocurrir es que se produzca la delaminacién y formacidn de fisuras en el interior
de las piezas (Hwang 1996 B, Rodrigues 1998).

La eliminacién térmica puede ayudarse de sistemas con baja presion, es decir
sistemas con una bomba de vacio usada para ayudar a evacuar el gas generado
de los compactos. La sublimacién por vacio de los ligantes estd limitada a
sistemas con moléculas pequefias (Hwang 1997), como agua o anilina. La ventaja
principal es que normalmente se elimina el ligante mientras se sube hasta la
temperatura de sinterizacion con lo que no es necesario enfriarlos y
manipularlos hasta que se termina la sinterizacién. Las desventajas son que es
un proceso relativamente lento, el equipamiento es caro, y puede ocurrir que el
polimero funda a temperaturas inferiores a las de reaccién de los componentes y
pudiendo producirse distorsiones de las piezas (German 1997 A).




2.5.2. “Wick debinding” o extraccion capilar.

Este término se usa cuando la eliminacién del ligante polimérico se ayuda de
un efecto de capilaridad. Este método se basa en la colocacién de las piezas, a
las que se les quiere eliminar el ligante, recubiertas de una capa de polvo fino,
que no sea reactivo, normalmente alimina, que extrae el ligante una vez el
compacto se ha calentado y el polimero esta liquido. Puede realizarse
completamente o parcialmente, y continuar con una técnica diferente, por
ejemplo por degradacién térmica o por desgasificacion del ligante remanente.
La raz6n fundamental para el funcionamiento de esta técnica es que, en teoria
(German 1987), y en la practica (Kim 1999, Vetter 1994), los procesos de flujo
capilar son rdpidos hasta un punto conocido como de “saturacién irreducible”,
donde las bolsas desconectadas de liquido remanente forman puentes atraidas
por las particulas de metal sélido. Este ligante que queda pegado ha de
eliminarse por degradacién térmica con o sin desgasificacién. Por tanto lo que
este proceso tiende es a reducir el proceso de eliminacién del ligante,
presentando un resultado de interés econdmico.
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2.5.3. Extraccion con disolventes.

La extraccién por inmersion en disolventes, por exposicién a vapores
disolventes o a disolventes condensados (Lin 1989), requiere que alguno de los
componentes del ligante sea insoluble en el disolvente y que no se produzca
hinchamiento de este.

Los disolventes (Kupperblatt 1993, Wendhausen 1998) tipicos mds usados son
dicloroetileno, hexano, heptano, o tricloroetano y son calentados para aumentar
su capacidad disolvente. Para mantener una baja concentracién del ligante en el
disolvente este debe ser limpiado por extraccidn.

La porcidn insoluble del ligante mantiene unidas las particulas del sélido tras la
inmersién (Hwang 1996 A), mientras el compacto se seca. El esqueleto de
polimero se elimina posteriormente por degradacién térmica.

Los defectos tipicos asociados a este tipo de proceso son el hinchamiento y la
aparicion de fisuras superficiales producidas después de la eliminacién del
componente soluble como consecuencia de un secado excesivamente rapido.

2.5.4. Eliminacion supercritica.

Los ligantes basados en ceras pueden ser eliminados supercriticamente. El
método consiste en utilizar un fluido por encima del punto critico. Este método
se usa en la industria quimica y alimenticia para extraer componentes organicos,
y posteriormente esta aplicacién se ha llevado a la extraccion de ligantes en
PIM (Shimizu 1996). Este método también se aplica en cromatografia liquida
para analizar componentes orgédnicos.

Un ciclo tipico (Shimizu 1998) consiste en calentar el compacto en atmdsfera de
diéxido de carbono a una presién de 25-30 MPa. Durante la extraccién, el
ligante es condensado en el exterior en una zona fria.




2.5.5. Eliminacion catalitica.

Es una combinacién de los procesos de eliminacién térmica y eliminacién con
disolventes (Hesse 1996). La reaccién depende de la entrada a través de los
poros de un vapor que cataliza la reaccién (Weinand 1993), y la salida a través
de los poros de los productos de la descomposicién. La eliminacién catalitica
normalmente se realiza para sistemas ligantes a base de poliacetales (Triibenbach
1994), como poliéxido de metileno (POM), e introducidos en el mercado por
BASF (Ebenhoch 1993). La temperatura de la reaccién y la concentracion del
catalizador determinan la velocidad de eliminacion del ligante, que
normalmente es de unos 2 mm/h. Otros autores (Farrow 1986) eliminan los
poliacetales por despolimerizacién térmica en aire a temperaturas aproximadas
de 250°C formandose formaldehido segin la reaccién:

R-CH,-O-CH,-O-H——>R-CH,-O-H + CH,=0T (Ec.2.1)

La temperatura de descomposicion puede reducirse hasta 110-135°C mediante la
introduccién de 0.1-0.5% vol. de un 4cido en forma de gas.

La eliminacién se realiza en reactores especiales que se muestran en la Figura 4
donde se introduce un flujo de gas (normalmente nitrégeno) y de dcido
(normalmente nitrico (Ebenhdch 1992) o acético (Krueger 1995)) muy controlado,
y a la salida se combinan los productos de reaccién con oxigeno y un gas de
combustion para producir el quemado de los gases, lo que proporciona un gas de
salida muy limpio.
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Figura 4. Horno para eliminacion catalitica.

2.5.6. Eliminacion por plasma.

Recientemente se ha patentado a nivel mundial un nuevo tipo de eliminacién de
ligante: “la eliminaciéon por plasma” (Klein 2000). Se realiza a través de un
proceso termoquimico en un reactor de plasma (Wenndhausen 2001), usando una
descarga eléctrica en un ambiente gaseoso a baja presién, que contiene
hidrégeno u otro gas atdmico o molecular capaz de producir especies reactivas,
lo que aumenta significativamente la cinética de eliminacién del ligante. En el
caso de usar mezclas de gas con hidrégeno como gas principal, las especies
reactivas estdn constituidas por hidrégeno atdmico e hidrégeno molecular con
un estado de alta energia potencial.

El tiempo de eliminacidn del ligante puede reducirse del orden de diez veces del
tiempo necesario para eliminarlo por los procesos mds utilizados
industrialmente. Ademas no se produce monéxido de carbono al no haber
oxigeno en la atmoésfera del reactor, con lo que los riesgos medioambientales
también se reducen.




Como el horno queda muy limpio se puede realizar la sinterizacién en el mismo
horno en que se realiza la eliminacién del ligante. Esto es una gran ventaja ya
que la manipulacién de los compactos en marrén es muy delicada debido a la
escasa resistencia que tienen las piezas en esta etapa del proceso.

2.6 Snterizacion

Normalmente, esta es la dltima etapa del proceso de moldeo por inyeccién en la
cual la pieza adquiere su maxima densidad.

La sinterizacién permite el enlace de las particulas cuando estas se activan por
los procesos de difusion a alta temperatura. A escala microscopica este enlace
ocurre por formacién de cuellos cohesivos en la zona de contacto entre
particulas, que van creciendo.

La sinterizacién puede dividirse en varios estados o etapas. Algunos autores,
(Hirschhorn 1969), consideran cinco etapas, mientras otros, (Lenel 1980,
German 1994) prefieren hablar de tres. Considerando un modelo basico de
sinterizacidon basado en particulas esféricas (que por otro lado se adapta muy
bien al fendomeno MIM ya que es una tecnologia que usa casi exclusivamente
polvos esféricos) estos estados podrian ser:

Estado inicial, donde se producen los contactos entre particulas y comienza el
crecimiento de los cuellos (en este estado se empiezan a formar los limites de
grano entre particulas y los compactos no han sufrido aun contracciones
importantes).

Estado intermedio, el cual involucra el aislamiento de los canales, y aparece
porosidad cerrada y donde el material empieza a densificar de manera
importante.

Estado final, donde los poros se esferoidizan y su tamafio disminuye (actuando
como un freno al movimiento de los limites de grano y ralentizdndose la
densificacién).
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En la Figura 5 se muestra la evoluciéon de las uniones entre particulas y de la
porosidad, considerando el modelo de particulas esféricas. En un proceso de
pulvimetalurgia convencional (P/M) la densidad en verde de los compactos esta
proxima al 70% de la densidad tedrica, mientras que después de la sinterizacién
se puede alcanzar el 90-92% de la densidad tedérica. En algunos procesos, como
el PIM, tras el dltimo estado de sinterizacién es posible obtener densidades
superiores al 98% de la densidad tedrica. Este hecho es significantemente
favorable para los procesos PIM, y mas si consideramos que se estd partiendo
de compactos con densidades del 50% de la tedrica.

Puntos de Estado Estado Estado
contacto inicial Y intermedio e final
poros
Limites de °
grano

| 1
Figura 5. Diagrama esquemadtico del cambio de la estructura de poros durante la
sinterizacion (German 1994).

La principal fuerza motriz de la sinterizacion es la disminucién de la energia
libre superficial de los compactos debido a la transferencia de masa (Eisele
1996), provocada por el alto volumen de poros y que conduce a una disminucién
del volumen total de la pieza. El proceso evoluciona hacia una reduccién de la
energia libre de la superficie de las particulas y en los limites de grano y a una
reduccion de la energia interfacial que causa la contraccién de los compactos.
Gracias al pequefio tamafio de las particulas usadas en los procesos de MIM la
sinterizacidn progresa rapida y eficientemente.

Hay otras dos fuerzas que también impulsan la sinterizacién y que son
particularmente importantes en los procesos de MIM. La primera de ellas puede
ser explicada a través de la ecuacién de Kelvin que cuantifica la tensién de
vapor asociada con una superficie curvada.




Q 1 1
o= 241 (Bc2.2)
KT R R
Donde es la tensién, la tensién superficial, el volumen atomico, k la

constante de Boltzman, T la temperatura absoluta, y R; y R, los radios de
curvatura principales de las superficies. Considerando los diferentes tipos de
superficies que se pueden encontrar en las zonas préximas a los cuellos en el
estado inicial de sinterizacién, puede demostrase facilmente que la tension
ejercida en la superficie concava (justo en el cuello) es menor que la ejercida en
las superficies convexas (mds alejadas del cuello). Esto promociona el
crecimiento de los cuellos y permite que la sinterizacion progrese rapidamente
durante los estados inicial e intermedio. Por otro lado, también se puede
demostrar con la adaptacién de la ecuacidon de Kelvin, que la concentracién de
vacantes en la zona del cuello es mayor que en las zonas mas alejadas,
constituyendo otra fuerza impulsora de la sinterizacién el hecho de que la zona
del cuello sea un lugar efectivo como sumidero de d4tomos.

Existen seis mecanismos de transporte de masa, de los cuales tres son a través
de la superficie y otros tres en volumen. Los mecanismos superficiales son
evaporacion-condensacion, difusion superficial y difusion-adhesion. Los
mecanismos en volumen son la difusion en volumen, la difusion a través de los
limites de grano y la fluencia plastica. En la Figura 6 se representan todos estos
mecanismos (Bose 1995).
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Figura 6. Mecanismos de transporte de masa (Bose 1995).

1. Difusién superficial, 2. Fluencia pléstica, 3. Difusién en volumen, 4. Difusién a través del limite de
particula / borde de grano, 5. Evaporacion y condensacion, 6. Difusién adhesion.

De estos mecanismos, los mds importantes desde el punto de vista del PIM son
los mecanismos de difusién, gobernados por la ley de Arrhenius:

Q
D=D,e“ (Ec.2.3)

Donde D es el coeficiente de difusion, Dy es el factor de frecuencia dependiente
del material, Q es la energia de activacion, k la constante de Boltzman, y T la
temperatura absoluta. En el caso del MIM, la difusion superficial adquiere una
especial relevancia debido a la alta porosidad inicial, junto con el pequefio
tamafio de particula utilizado. De todos los mecanismos de transporte de masa,
la fluencia plastica quizas sea el menos importante en el caso del MIM, debido a
la nula compactacién anterior a la sinterizacion, lo que quiere decir que las
tensiones superficiales durante la sinterizacién son insuficientes para generar
nuevas dislocaciones que causen la fluencia pléstica.




Los procesos PIM mejoran los altos niveles de sinterizacién gracias al hecho de
que normalmente operan de acuerdo a un tipo de sinterizacién activada con
estabilizacién de las fases donde la difusién es mayor, con la adicién de
elementos dopantes o con sinterizacién con fase liquida. Por ejemplo la adicién
de Si o P al Fe, estabiliza la ferrita (BCC) frente a la austenita (FCC), donde la
difusién en volumen es del orden de 300 veces mayor (Cahn 1996). La adicion
de elementos dopantes hace posible alcanzar la ventana dptima de sinterizacién
y mejorar la densificaciéon a temperaturas inferiores. Un ejemplo puede ser la
sinterizacion de aceros rdpidos, en la que pequefias adiciones de carbono
permiten la sinterizacién unos cien grados por debajo de la temperatura de
sinterizacion tedrica (Levenfeld 2001, Torralba 1997, Levenfeld 2002). El carbono
puede también activar la sinterizacién a través de su contribucion a la
eliminacién del oxigeno presente en el proceso de consolidacién de los polvos
(Tunberg 1992). Finalmente, y en relaciéon con la sinterizacién en fase liquida,
muchos de los sistemas que se consolidan por PIM lo hacen usando este tipo de
sinterizacidn, en los cuales la velocidad de densificacién es del orden de 15
veces superior que en estado sélido (German 1990). Sin embargo la gran
contraccién que sufre el compacto en marrén durante la sinterizacién limita la
cantidad de fase liquida durante la sinterizacién con objeto de prevenir
distorsiones durante los procesos de densificacidn-contraccién. Esto requiere un
gran control de la temperatura de sinterizacidén (Kulkarni 1997).

El comportamiento durante la sinterizacion vendra determinado, principalmente,
por el material, polvo de partida, densidad en marrén, temperatura, y tiempo de
mantenimiento a la temperatura de sinterizacion.

Como ya se ha comentado en el apartado 2.1 las caracteristicas (German 1990)
que debe poseer un polvo para inyeccién son: tamafio de particula pequeiio
(normalmente inferior a 20 m), forma esférica y distribucién granulométrica
ancha. Desde el punto de vista de la sinterizacién sélo la segunda de estas
condiciones podria ser considerada como negativa.

Las particulas pequefias favorecen algunos de los mecanismos de difusién que
actian durante la sinterizacién, como la difusién superficial, y la difusién por
limite de grano. Ademds, aumentan la energia libre por unidad de volumen lo
que incrementa las fuerzas motoras del proceso. Herring (Herring 1950)
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estableci6 una ley de escalas que relaciona el tiempo necesario para alcanzar un
grado de sinterizacidn segin la siguiente ecuacidn:

m

D
t, =t, 32 (Ec. 2.4)

German (German 1994) concluye que puede disminuirse la temperatura de
sinterizacién a expensas de reducir el tamafio de particula en la base del
siguiente modelo:

-Q
Y =tek (Ec. 2.5)

donde Q, k y T tienen el mismo significado que en la ecuacién 2.3, es el
grado de sinterizaciéon y t es el tiempo, y si se introduce en esta ecuacién la
ecuaciéon de Herring (ecuacién 2.4), pasando de un tamafio D; a otro D; la
temperatura de sinterizacidon pasard de T; a T, de acuerdo con la siguiente a
expresion:

T,=—+— Ln— (Ec. 2.6)

Este hecho ha sido constatado experimentalmente por algunos autores (Hoff
1961, Andrievski 1994).

Por tanto, aunque el tamafio de particula pequefio es beneficioso para el proceso
de sinterizacidn, la segunda caracteristica tipica de los polvos usados en MIM
es algo negativa: normalmente se usan polvos totalmente esféricos. La esfera es
la geometria de menor 4rea superficial por unidad de volumen, y si se considera
que la principal fuerza impulsora de la sinterizacién es la perdida de energia
libre superficial, las particulas esféricas, de todas las posibles formas, son las
que menor capacidad tienen de perder energia superficial y por tanto las que, a
priori, peor sinterizaran.




La dltima de las caracteristicas tipicas de los polvos usados habitualmente en
MIM, una distribucién granulométrica ancha, es altamente favorable para el
proceso de sinterizacion. Segtiin German (German 1989), una amplia distribucién
granulométrica beneficia la sinterizacién, especialmente en los primeros
estadios, debido a que se produce un mejor empaquetamiento de las particulas,
lo que proporciona un mayor nimero de puntos de contacto.

En PIM, la densidad inicial sobre la que comienza la sinterizacién es la
densidad del material tras la inyeccidon y la eliminacidn del ligante, es decir la
densidad en marrén. Si se considera que esta densidad puede diferir de la
densidad tedérica en un 40% en los procesos PIM, se puede afirmar que en la
mayoria de los casos se comienza con una densidad inicial muy baja. La
densificaciéon durante la sinterizacion se puede definir a través de la siguiente
expresion, aceptada ampliamente en términos generales:

p,=2"Ps (g0
D, - D,

donde Dgs, Dg y Dr son, respectivamente, la densidad del sinterizado, del verde
(en este caso del marrén) y la tedrica. De acuerdo a este pardmetro, la menor
densidad inicial, aumenta la densificacion que se puede obtener, lo que en MIM
significa que estd muy por encima de la pulvimetalurgia convencional, con unas
densidades finales normalmente superiores al 95% de la densidad tedrica. Bajas
densidades iniciales implican una mayor area superficial interna, y por tanto una
sinterizacidn altamente activada.

Un problema importante a tener en cuenta en cualquier proceso de sinterizacién
es tener distintas densidades en el interior de los compactos. Este problema es
mdés importante en los procesos MIM si se considera que el grado de contraccién
es mucho mayor que en los procesos de pulvimetalurgia convencional. Es
importante no pasar por alto este problema, para lo cual la dnica solucién es no
acumular defectos en los procesos de granulacién, mezclado, inyeccién y
eliminacién del ligante.

Una pequefia variacién en la temperatura del proceso puede tener gran efecto en
esta etapa del proceso. El tiempo tiene una menor influencia (Hens 1991)
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comparado con la temperatura y el tamafo de particula inicial. Cuanto mayor
sea la temperatura de sinterizacion y/o el tiempo a esa temperatura, mayor serd
el tamafio de grano final que se obtenga. El tamafio de grano es un aspecto
importante a considerar en materiales con exigencias mecdnicas altas.

Liu y col. (Liu 2001) comprueban que para polvos de 316L los mecanismos de
difusién para bajas densidades relativas son por difusiéon en volumen y que para
una mayor densificacion los mecanismos de difusién dominantes en la
sinterizacidn son a través del limite de grano.
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