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ANNEX I: ACERS MICROALEATS (HSLA)

AL1l. CATEGORIES I ESPECIFICACIONS DELS ACERS HSLA

Dins d’aquesta categoria d’acers de baixa aleacio hi ha moltes especificacions i graus propis
dels fabricants, i fan referéncia al compliment d’unes propietats desitjades com a resisténcia,
resisténcia a la corrosio, ... Aquest tipus d’acers no es considera com a acers aleats. El seu preu es
basa ordinariament en el preu base dels acers al carboni, i no pel preu base dels acers aleats. Els
acers HSLA es venen sobre la base que compleixin unes propietats minimes sent decisié del

productor el contingut de 1’aliatge.

Encara que hi ha nombroses normes i graus comercials, els acers HSLA estan dividits en set

categories.

a) Acers per a exposicio a ’ambient

Es tracta d’acers amb petites quantitats d’elements aleants com coure 1 fosfor que milloren el
comportament enfront de la corrosio.

Els acers d’us estructural estan recullits en ’ASTM A 242, mentre que els acers per a
aplicacions estructurals pesades es recullen en ’ASTM A 588. Aquests dos acers redueixen la
corrosio a partir de formar el seu propi 0xid com a pel-licula superficial. Encara que inicialment es
corroeixen a la mateixa velocitat que els acers al carboni, aviat aquesta decreix, i després de
diversos anys practicament no hi ha corrosi6. La capa d’oxid és continua i1 adherent, sent una
barrera per a la humitat i I’oxigen. Aquest tipus d’acers no obstant no soén recomanables per a
exposicions a condicions industrials severes 0 a ambients marins, ni tampoc per a aquelles on vagi a

ser submergit.

b) Acers microaleats feriitics - perlitics

Es tracta d’acers on s’utilitzen elements d’aleacid com el niobi i el vanadi per a augmentar la
resisténcia sense augmentar els continguts en carboni o en manganés. D’aquesta manera el
contingut en carboni es pot disminuir per a augmentar la soldabilitat 1 tenacitat ja que 1’efecte

d’enduriment donat pel niobi i el vanadi compensen la reduccio de resisténcia deguda a la reduccio



de carboni. Gracies a la preséncia d’aquests aleants, aquest tipus d’acers arriba a tenir continguts en
carboni per sota de 0,06% o fins 1 tot inferiors, desenvolupant limits elastics de 485 MPa. El limit
elastic es veu incrementat per la combinacié d’un tamany de gra petit desenvolupat per una
controlada laminaci6 en calent i de I’enduriment per precipitaci6 gracies a la preseéncia de vanadi,
niobi 1 titani.

També en aquest cas, en moltes especificacions no especifiquen el rang d’aleants a introduir
per a aconseguir un determinat nivell de resisténcia. Normalment aquests acers s’especifiquen en
termes d’aconseguir unes propietats mecaniques i es deixa en mans del fabricant la combinaci6
d’elements per a aconseguir-les. Algunes especificacions com la J410 estableixen els maxims

d’aleants.

¢) Acers perlitics laminats

Es tracta d’un grup especific d’acers on s’augmenten les propietats mecaniques a partir de
I’addici6 moderada d’un o diversos elements a més del carboni.

Alguns d’aquests acers son els acers al carboni - manganes que es diferencien tan sols dels
acers al carboni en la quantitat de mangangs.

Aquests acers una vegada laminats tenen limits elastics de 290 a 345 MPa. No se’ls sol
temperar, encara que algunes vegades s’apliquen tractaments de normalitzat, o de relaxacid de
tensions. Quan aquests acers s’utilitzen en estructures soldades s’ha de tenir molt en compte el
procediment de soldadura. Els inconvenients d’aquests acers son sobretot que la microestructura

perlitica té una transici6 ductil-fragil 1 que pel seu alt contingut en carboni no sén molt soldables.

d) Acers de ferrita acicular (Bainita de baix carboni)

Es tracta d’acers HSLA on s’ha aconseguit que la microestructura sigui molt fina de ferrita
acicular 1 d’elevada resistencia.

S’aconsegueix a partir de la transformacio per refredament d’acers amb molt baixos
continguts en carboni (menys de 0,08%) encara que enduribles, per ’addicié de manganés, molibde
i/o bor.

S’obtenen per refredament sobretot per aire d’acers convenientment aleats. El principal
avantatge d’aquest tipus d’acers ¢€s la inusual combinaci6 d’alts limits elastics (de 415 a 690 MPa),
alta tenacitat, 1 bona soldabilitat. La principal aplicaci6 d’aquests acers és com a oleoductes i

canonades en zones artiques.



Aquests materials que s’utilitzen per a oleoductes i canonades, tenen continguts de carboni
entre 0,01 1 0,05% de carboni. Per sota de 0,01% el material afectat téermicament per la soldadura es
fragilitza i tendeix a la ruptura induida per hidrogen i pérdua de ductilitat. L’addicié de bor o de
refredaments accelerats en linia, assegura a més d’una bona soldabilitat, elevada resisténcia i

tenacitat.

e) Acers de doble fase
Tenen una microestructura amb un 80-90% de ferrita 1 d’un 10 a un 20% d’illes de
martensita disperses en la matriu. Encara que aquests acers tenen baix limit elastics son susceptibles
d’endurir a partir de ser treballats. El limit elastic d’aquests materials va dels 310 als 345 MPa.
Aquest tipus d’acer pot produir-se a partir d’acers de baix carboni per tres processos:
1. Austenitzaci6 d’acers carboni manganes seguits d’un rapid refredament.
2. Addicio6 de formadors de ferrita com el silici 1 de crom, manganés i/0 molibdeé.

3. Acers al carboni- manganes seguit de recuit i temperat.

) Acers lliures intersticials (IF)
Acers amb molt baix contingut intersticial que exhibeixen excel-lent maquinabilitat, amb

baix limit elastic i alta elongacio.

g) Acers amb inclusions de forma controlada

Es tracta d’una millora molt substancial d’aquest tipus d’acers. Les inclusions de sulfurs,
son plastiques a la temperatura de laminacio, i es transformen a aquestes temperatures en inclusions
deformades 1 elongades que afecten negativament la ductilitat en la direccié perpendicular a
I’espessor. L’objectiu de controlar la forma de les inclusions és aconseguir inclusions que no siguin
plastiques sigui quina sigui la temperatura de laminacio.

El metode preferit per al control de la forma és I’addici6 de calci - silici. També
s’aconsegueix amb I’addicié de terres rares com a zirconi i titani, modificant la forma de les
inclusions, des de les formes elongades als petits, dispersos 1 quasi esfeérics globuls. Aquest canvi en
la forma de les inclusions de sulfurs augmenta la resisténcia a I’impacte lateral 1 millora la

magquinabilitat.



AL2. EVOLUCIO HISTORICA

Per a millorar les propietats de soldabilitat, conformabilitat 1 resisténcia a la fractura, en la
decada dels 50 es va comengar a estudiar 1’efecte que ocasionava I’addici6 de petites quantitats de
Niobi en el comportament mecanic dels acers tradicionals Es va aprofitar el fet que en aquella eépoca
el Niobi era un metall economic a causa de la gran quantitat de jaciments de tal metall que es van
descobrir en aquesta ¢poca [1]. Al poc de temps ja es coneixia I’efecte d’afinatge de gra i
enduriment de la matriu en 1’estructura d’aquests acers a través de la formacio de petits precipitats
de carbur de niobi [2].

Perd en aquesta I’¢poca no sols es va estudiar 1’efecte generat per 1’addicidé de petites
quantitats de niobi, sind que en paral-lel també es va estudiar ’efecte que ocasionava 1’addicié de
Vanadi, Titani i Alumini, obtenint-se resultats semblants amb la formacié de precipitats de carburs,
nitrurs i carbonitrurs.

Els acers microaleats es van generar en Gran Bretanya, en la década dels 60, on van
aparcixer els primers acers de baix contingut en carboni que presentaven unes bones
caracteristiques de soldabilitat i un elevat limit elastic.

Abans de la seva aparici6 en la industria de la construccié s’empraven dos tipus d’acers: els
de baixa resistencia (limit superior de 250-400 MPa) obtinguts per laminacié en calent o
normalitzats 1 els d’alta resisténcia (limit elastic superior a 560 MPa) temperats 1 tremps. Aquests
acers presentaven una soldabilitat, conformabilidad i resisténcia a la fractura fragil limitades [3].

Va ser a partir de 1962 quan va sorgir el terme d’acer microaleat, per a referir-se als acers en
que els elements d’aleacid s’afegien en una o dos poténcies de deu menor del que seria en el cas

d’un element d’aleacio en el sentit convencional de la paraula [4].



L’evolucié d’aquests acers en desenvolupament es va veure afavorida per tres

esdeveniments:

. Desenvolupament de metodes moderns de soldadura: la soldadura era el principal
metode de fabricacio del segle passat, i amb [’aparicio dels nous metodes de soldadura es va fer
necessari un augment de la resisténcia dels acers. Les formes convencionals (augment del contingut
en Carboni i d’elements d’aleacid) resultaven costoses i poc practiques. En canvi el
desenvolupament dels acers microaleats, amb baixos continguts en carboni 1, elements d’aleacio 1

unes bones propietats, suposaven una alternativa factible i economica als acers convencionals.

o Crisi del petroli, 1973: amb I’enorme restricci6 de combustible en el sector
industrial, es van buscar vies per a reduir el pes dels automobils i aixi generar un menor consum de
combustible. Aixi els acers microaleats, junt amb aliatges lleugers i materials polimerics, van ser

empleats en el disseny de vehicles de transport lleugers.

. Legislacio mediambiental: al substituir un acer de baixa resisténcia per un altre de
resisténcia superior es produeix una reduccio en la quantitat de material requerida per a complir la
mateixa funcid, de manera que també es redueix el cost energetic necessari per a I’extraccio i
afinatge d’aquest acer. La disminuci6 en els tonatges de produccid contribueix a la reduccio de la
contaminacié mediambiental 1 al compliment de la legislacid ecologica vigent, cada vegada més

restrictiva.

Aixi, el desenvolupament dels acers microaleats va continuar al llarg de les décades veient-
se influenciat pels canvis en els factors socioeconomics i tecnologics produits, tal com es mostra en

la Figura 1.
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Figura 1. Descobriment i desenvolupament dels acers microaleats amb relacié a ’avang en els processos moderns de

soldadura, la crisi del petroli i I’enduriment de les mesures de seguretat i mediambientals.

En Pactualitat, els acers d’alta resisténcia i baixa aleacié continuen en permanent evolucio i
investigacio. Aixi per exemple, el seu desenvolupament també s’ha vist afavorit per les exigents
normatives de seguretat en el sector de 1’automobil, que requereixen unes elevades resisténcies a
I’impacte, que de no haver estat per la lleugeresa que atorguen els acers microaleats, hagueren

augmentat considerablement el pes dels vehicles.



AL3. APLICACIONS I SELECCIO DELS ACERS HSLA

Les aplicacions d’aquests acers estan directament relacionades amb la seva elevada
resisténcia i baix contingut en aleants, propietats que el seu propi nom indica.

Aixi suposen un bon substitut per a acers estructurals emprats en la construccié de ponts 1
edificis (donen lleugeresa a les estructures aportant una molt bona resisténcia), i també juguen un
paper important en la industria de I’automobil.

Cal citar I’estalvi que suposa el seu conformat per laminacié en calent respecte a altres
acers, ja que a causa del seu afinatge de gra, no necessiten un tremp posterior que en altres acers
tindria com a objectiu la millora de propietats mecaniques. El fet que ja de per si presenten bones
propietats i no requereixen de tractaments térmics addicionals suposa un estalvi respecte als acers
tradicionals.

Els avantatges tecnics 1 economiques de la substitucio d’acers al Manganes per acers d’alta
resisténcia, es va demostrar en el projecte “Ultra Light Steel Interlocutoria Body” ([5]), els objectius
del qual eren el disseny d’una carrosseria per a I’automobil resistent i segura, amb una reduccio de
pes 1 al menor cost possible. En tal projecte es va optar per 1’eleccié dels acers HSLA com a clars
candidats al seu us en la industria de ’automobil, ja que compleixen tots els requisits: elevades
propietats mecaniques, baix contingut en aleants i baix cost (presenten poca quantitat d’elements
d’aleacié que soén els que encareixen, 1 a més, comparats amb la resta d’acers, per a una mateixa

estructura es requereix menys material a causa de la seva alta resisténcia).

AlL3.1. Aplicacions dels Acers HSLA

Els acers de baixa aleacid i alt resisténcia van comengar a ser utilitzats al principi dels anys
60 amb usos estructurals, a causa de la seva facil soldabilitat.

En els anys 70 van comencgar a ser utilitzats com a materials per a oleoductes tant per a
serveis a altes com baixes temperatures. Més tard amb la crisi energética dels anys 70, es va pensar
en 1’ts també dels acers HSLA en el camp dels automobils 1 camions en un intent de reduccid del
pes total. A partir dels anys 80 es van comengar a utilitzar com a materials estructurals i de reforg
amb formes molt variades.

Els acers de baixa aleacio6 i alta resisténcia es van utilitzar per a una gran varietat d’usos, ja
que les seves propietats poden ser encaminades al compliment d’uns requeriments especifics per la

combinacié de la composicié i microestructura obtinguda per tractaments térmics. La segiient



Taula.1 mostra I’ts d’aquests materials en diversos productes en funcid de les poténcies mundials
indicades:

Proportion of product forms
made with HSLA steel (1986)

Proportion made with
|— HSLA steel, % -

North

Product form Europe  America  Japan
Linepipe ....c.covviiiiinnnnnn 95 95 95
Shipbuilding ................ 40 20 75
Offshore steels .

Plate ...........c.ccovn... 90 30 70

Sections ..........eeunn.. 70 20 10
Pressure vessels ............ 30 25 85
Structural

Sections ................ 30 20 10

Sections, automotive ...... 70 70 30

Sections, ships ........... 15-30 20 10

Sheet piling .............. 25 15 100

Rebar .................... 100 >50 100

Plate ..................... 25 20 10-30
Sheet and coil (including

galvanized)
Automotive .............. 20 10 20
Building (not rebar) ....... 95 80 70

Taula 1. Proporcio dels productes fets amb acers HSLA en les diferents poténcies

mundials (1986)

AlL3.2. Guies per a la seleccio

Com a regla es fa necessari justificar 1’as d’acers HSLA per mitja de comparaci6 en cost
amb altres materials. Aquests acers quasi sempre costen més que els acers al carboni i algunes
vegades fins 1 tot que els acers aleats amb queé competeixen per a una determinada aplicacio.

Els acers HSLA tenen avantatges sobre altres materials com ara:

1. Reduccions de pes.

2. Nous o més eficients dissenys amb millores en les seves propietats.
3. Una reduccio atractiva quant a costos per fabricacidé o manufactura.
4. Reduccio de costos de transport a causa de la seva reduccio de pes.

Per exemple en la industria de ’automobil, el principal avantatge de substituir 1’acer dolg
per HSLA ¢s la reducci6 de pes. Aquesta reduccid de pes es deu al fet que la seccid de les peces es
redueix al ser més fort 1’acer HSLA. Aquesta reduccié de pes no sols aconsegueix 1’estalvi de
combustible, sind que també ’alleugeriment d’un component comporta 1’alleugeriment d’un bon

nombre de peces en el seu entorn. En alguns casos la substitucio del material a HSLA pot ser



considerat inicament sobre la base d’un estalvi de material. Fins i tot en alguna ocasio 1’estalvi que
representa la reduccio de pes pot ser prou per a considerar el canvi a HSLA.

Un altre tipus de benefici que representa 1’utilitzar aquest tipus de materials és 1’eliminacio
d’operacions de fabricaci6 / manufactura associades al tractament térmic dels acers al carboni. Aixi
per exemple I’us d’un acer HSLA representa I’eliminacid dels processos recuit, tremp, enduriment 1
eliminacio de tensions. Aixi en I’us d’aquest acer per a I’empresa aeronautica o per a varetes d’unio
pot arribar a representar estalvis de fins a un 10%.

Altres factors que poden inclinar la balanga en la seleccio dels HSLA son:

1. Formabilitat: Qualsevol problema per a obtenir una determinada forma amb acers HSLA
pot ser superat per mitja del redisseny.

2. Tenacitat: S’aconsegueixen millors tenacitats després del laminat.

3. Propietats de fatiga: Son adequades excepte en el cas d’unions soldades.

4. Soldabilitat: Ha deixat de ser un problema.

5. Maquinabilitat: Molt bones gracies a les addicions de calci i niobi.

6. Resisténcia a la corrosio: Fins a 8 vegades superior a les obtingudes pels acers al carboni.

7. Esquerdes i corrosio per hidrogen.

AlL3.3. Oleoductes i conduccions de gas

Va ser una de les primeres aplicacions per als acers HSLA, i en particular en regions
artiques. S’han desenvolupat gracies a aquests acers, canonades de grans diametres capaces de
suportar en el seu interior elevades pressions (11 MPa). Es poden utilitzar tipus HSLA de limits
elastics fins de 483MPa 1 de espessors de 25 mm. Una de les propietats critiques €s la resisténcia a
traccid, encara que hi ha altres no menys importants com la soldabilitat, tenacitat, resisténcia a
fractura, 1 resisténcia per atacs acids. Tots aquests aspectes son coberts perfectament pels acers
HSLA.

Un dels majors problemes és la soldadura circumferencial que s’utilitza en les linies, 1 que es
desenvolupa a alta velocitat. Aquest problema es resol utilitzant acers de baix contingut en carboni
equivalent possible.

La tenacitat a fractura també ¢€s un altre requeriment important. S’intenta evitar la ruptura
fragil a partir d’utilitzar baixos continguts en carboni, microalear i laminacions termomecaniques.

Per un altre costat la forma d’evitar la propagacié d’esquerdes ductils és un oleoducte €s assegurar



baixos continguts en sofre (per sota de 0,005%). A més, 1’utilitzar baixos continguts en sofre també

assegura la no reaccio amb gas acid o amb I’oli que es transporta.

Al.3.4. Aplicacions en el sector de ’automobil

Els acers HSLA s’utilitzen ampliament en la fabricacié d’automobils. En aquest camp sén
importants els aspectes: tenacitat, comportament antixocs, vida a fatiga, resisténcia a corrosio,
propietats acustiques, formabilitat i soldadura.

La casa Opel va trobar els segiients desavantatges en 1’us dels acers HSLA:

1. Possibilitat de ser mecanitzats més limitada.

2. La resisténcia a fatiga de les zones soldades €s no molt superior a la dels acers dolgos.

3. En I’Gs de perfils prims, hi ha una reducci6 en rigidesa, susceptibilitat a la corrosio i
comportament sorollds.

La funcidé que hagi de desenvolupar la peca en 1’automobil és també important per a decidir
si utilitzar acers HSLA o no. En aplicacions on el més important sigui el limit elastic, com a portes i
zones estructurals, els acers HSLA poden ser molt eficients a I’estalviar entre un 40 1 un 60% de pes
respecte a acers dolcos. No obstant en altres peces on el realment important sigui la tenacitat i que
estiguin subjectes a flexidé com els panells exteriors, no hi ha justificacié economica per a canviar
els acers dolcos pels HSLA.

Hi ha molts altres camps com els camions, locomotores, vagons de tren... on 1’us d’acers

HSLA pot repercutir en un important estalvi de pes.

AlL3.5. Aplicacions estructurals exteriors
Les caracteristiques essencials per a aquest tipus d’aplicaci6 serien:
a. Limit elastic entre 350 1 450 MPa.
b. Bona soldabilitat.
c. Minimitzar la necessitat pre-escalfament en soldadura.
d. Alta tenacitat en la zona afectada térmicament en la soldadura.
e. Bona tenacitat a la fractura en les temperatures d’operacio.
Moltes d’aquestes caracteristiques s’han aconseguit a partir d’una reduccio del contingut en
impureses com a sofre, nitrogen i fosfor. D’altra banda, es deu tenir en compte la reduccio del
contingut de carboni equivalent per a afavorir la soldabilitat mantenint la resisténcia. Aixo s’ha

aconseguit per mitja de I’addici6 de niobi i tractaments de refredament accelerat.



AlL3.6. Lamines formades en fred
L’atraccié fonamental de I’ocupacio d’acers HSLA en aquest cas torna a ser la reduccio de
pes dels components, sobretot en les lamines que s’utilitzen en el sector de I’automobil. La

possibilitat de mecanitzacid és el major problema que es presenta en aquests acers.

AlL3.7. Acers estructurals

Es solen utilitzar addicions de niobi, vanadi i titani com microaleants, mentre que
components com el crom 1 el molibde son utilitzats en serveis a alta temperatura. El procés utilitzat
en aquest tipus d’aplicacions ¢és el de laminar el material, normalitzat, recuit i temperat.

Bigues i columnes d’acer HSLA per a edificis s’espera que siguin competitives fins i tot
amb el formigd armat. Els beneficis van des d’un augment de la capacitat de carrega de les
columnes, fins un guany d’espai i reduccid de pes. Actualment s’esta desenvolupant un material
compost on es combina 1’is de formigé amb barres d’acer HSLA de refor¢. Aquest tipus de

material té gran resisténcia a compressio en edificis alts, 1 una bona resistencia al foc.

AL3.8. Construccio de vaixells

Aquesta aplicacid esta limitada per consideracions de rigidesa. Atés que els acers HSLA 1
els acers dolgos tenen el mateix modul elastic, la reducci6 de grossaria pot comportar la reduccio de
la rigidesa elastica.

Un dels principals avangos no obstant dels acers HSLA en aquest tipus d’aplicacié va ser la
no necessitat aplicar pre-escalfaments en el procés de soldadura. A Japd, s’estan utilitzant acers

HSLA amb prou exit.

AlL3.9. Aplicacions per a vehicles i grues

S’inclou en aquesta aplicacio, camions, cisternes, grues mobils i maquinaria pesada. Les
propietats més importants inclouen la resisténcia i tenacitat, resisténcia a ruptura fragil, soldabilitat i
possible mecanitzacio.

En grues de construccid es necessiten minims de limit elastic molt alts per a assegurar una
gran capacitat per a I’algament de pesos morts. Aixi en grues, els materials amb minims de limit
elastic de 960 MPa, ofereixen grans avantatges economics 1 técniques. Bones propietats de

resisténcia a la ruptura fragil s’aconsegueixen amb acers de ferrita acicular.



La resisténcia a cicles de carrega ¢és extremadament important, i en especial la resisténcia a
fatiga de les unions soldades que sempre tenen comportament inferior al de la resta del material al

ser afectades térmicament.

AL3.10. Aplicacions en el transport ferroviari

Hi ha tres tipus d’acers ampliament utilitzats que son:
a. ASTM A 633 D:  Acer de baix contingut en carboni, amb continguts de niquel.
b. ASTM A 737 B:  Acer microaleat amb niobi.
c. ASTM A 808: Acer microaleat amb niobi 1 vanadi.

AlL3.11. Aplicacions per a bigues, reforcos

Es tracta de I'ultima area on s’estan introduint els acers HSLA. Es busca I’augment de
resisténcia, 1’eliminacié del tractament térmic, tenacitat, soldabilitat, facilitat de mecanitzat,...En la
Taula 2 segiient s’exposen els principals materials utilitzats amb les seves composicions i principals

aplicacions.

Summary of microalloyed bar products, castings, and forgings

I Typical P % |
Steel product C Mn Si Nb v Other Applications
Hot-rolled bar
High carbon ............ 0.58 0.80 0.30 0.04 cee e Drawn wire having residual-deformation capability
Medium carbon
Rebar LU UCELG LU I 0.38 1.20 0.20 0.03 re - = Standard reinforcing bar
{or V)
Structural ............ 0.35 1.00 0.25 0.02-0.10 s Machined automotive parts, or forged vanadium steel
Engineering .......... 0.40 0.80 0.20 s 0.09 (or Nb} e Replaces quenched and tempered steel
Machined bar ......... 0.30 1.20 0.30 0.03 ale Al free Machined bar in automotive and engineering equipment
Low carbon .......... 0.10-0.20 1.65 0.15 0.04 v Weldable reinforcing bar, Arctic concrete structures,
cryogenic storage tanks
Very low carbon ........ 0.10 1.70 0 0.08 ofedls Boron Cold-headed parts
Heat-treated bar
Concast billets .......... 0.25 1.30 0.20 0.03 tee v Heat-treated parts for tractors, and so forth
Engineering ... il 0.85 0.80 o 0.11 LR High-strength drawn wire
Rebar ......... 0.60 0.05 ik 0.05 see Concrete structures
High carbon ... 0.85 2.10 0.15 0.12 -
Forgings
As-forged bar ......... 0.30-0.40 0.80 0.20 v 0.09 (or Nb LR Automotive components, universal couplings, stabilizer
and 0.50 Cr) bars, wheel hubs, knuckle arms, connecting rods
Crankshafts ............ 0.53 0.80 0.40 0.06 s Lightweight German automobiles
(or 0.10V)
Small forgings .......... 0.12 1.45 0.35 0.07 0.07 (or 0.015) kb Automobile and off-highway equipment
Castings
Nodes ...covvvvrnsnnens 0.15 1.40 0.30 0.03 0.07 0.48 CE max Offshore platforms
Fitings .......co00eun0e 0.18 1.50 0.20 0.03 0.05 s Pipeline elbows and fittings, and so on
Small castings .......... 0.05 1.60 0.10 0.06 v 0.40 Mo Small engineering castings, brake parts, compressors,
and so on

Taula 2. Productes fabricats amb acers HSLA 1 les seves aplicacions



AL4. MICROALEANTS MES COMUNS

Els elements d’aleacio considerat tradicionalment com microaleants son el Niobi, Vanadi i
Titani. Dins dels elements microaleants també s’inclou I’Alumini ja que el Nitrur d’ Alumini va ser
el primer empleat en el control del tamany de gra [6]. La Taula 3 mostra les caracteristiques de

cada un d’aquests elements.

ELEMENT MICROALEANT
Vanadi Niobi Titani Alumini
Precipitats VC, VN, VCN | NbC, NbN, NbCN | TiO,, TiS, TiC, TIN AIN
Cooticiont Difirsid : : : :
oeft f;fl’;ten?:;’s"’ ol 25x10 ms 53 x10° m’/s 1,5x10° m’/s 18,0x10" m’/s
Energia Activacid per ala | 54y p ) 345 KJ/mol 250 KJ/mol 228KJ/mol
migracio en Austenita
Densitat a 20°C 6,16 g/cm3 8,57 g/cm3 4,507 g/cm3 2,7 g/cm3

Taula 3. Propietats dels elements microaleants

Al4.1. Vanadi

El Vanadi és I’element de microaleacid que presenta major solubilitat a les temperatures de
tractament termomecanic.

Precipita en forma de carburs, nitrurs o carbonitrurs. Aquests carbonitrurs son de tamany
relativament petit i coherent amb la matriu, 1 a més juguen un paper enduridor de la matriu per
precipitacid a temperatures més baixes del que ho fan la resta de microaleants [7]. Els nitrurs de
Vanadi (VN) i els carburs de Vanadi (VC) tenen estructures cubiques amb parametres de xarxa 4,12

4,36 A respectivament.
502
El Vanadi posseeix un coeficient de difusi6 en austenita de 2,5 - 10 m /s [8].
L’energia d’activacio per a la migracio d’atoms de Vanadi en I’austenita és de 264 KJ/mol.

La densitat del Vanadi a 20°C és de 6,16 g/cm3 [9].

L’efecte del Vanadi sobre I’estructura dels acers HSLA es mostra en la Figura 2 [10].
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Figura 2. Efecte del Vanadi en la Transformaci6 i Estructura dels Acers HSLA

AlL4.2. Niobi

Es capag de formar carbonitrurs que endureixen per precipitacié en 1’acer.

A temperatures de laminaci6, el Niobi en soluci6 solida precipita parcialment en 1’austenita
en forma de carburs, nitrurs o carbonitrurs. El carbur de Niobi té una estructura ciibica amb

parametre de xarxa 4,47 A, mentre que el nitrur és hexagonal amb parametres de xarxa a: 2,968A i
c: 5,535A.

El coeficient de difusio del Niobi en austenita és de 5,3 -10_5 mz/s.

L’energia d’activacié per a la migracio d’atoms de Niobi en 1’austenita és de 345 KJ/mol,

sent aquest element junt amb el Vanadi els que presenten la major energia d’activacio.

Es el microaleant més dens, amb una densitat a 20°C de 8,57 g/cm3 [9].

L’efecte del Niobi sobre I’estructura dels acers HSLA ve resumida en la Figura 3 [10].

Precipitacio | Estabilitzacid |

. . . Ferrita Taman
Austenita Grans Austenita Y
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NIOBI Duresa

Precipitacio
Ferrita

Figura 3. Efecte del Niobi en la Transformacio i Estructura dels Acers HSLA
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Al.4.3. Titani

Aquest element pot formar 0xids, sulfurs, carburs i nitrurs. L’ estructura cristal-lina dels seus
carburs i nitrurs és ctibica centrada en les cares i els parametres de xarxa tipics son 4,246 A per al
TiN i 4,313A per al TiC.

Durant el refredament, els precipitats de nitrur de Titani son els primers que es formen,
servint com a centre de nucleacio per al carbur de Titani. En aquestes condicions, la difusié entre
ambdos precipitats dona lloc a ’aparici6 de carbonitrurs de composicié quimica variada. Els nitrurs

de Titani son bons afinadors de gra austenitic [11].

. .., . . ., . , 5002
El Titani té el menor coeficient de difusio en austenita amb un valor és 1,5-10 m /s.

L’energia d’activacid per a la migraci6é d’atoms de Titani en 1’austenita és de 250 KJ/mol.

La densitat del Titani a 20°C és de 4,507 g/cm’ [9].

L’efecte del Titani sobre 1’estructura dels acers HSLA es resumeix en la Figura 4 [10].
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Figura 4. Efecte del Titani en la Transformacio i Estructura dels Acers HSLA

Al.4.4. Alumini

Precipita en forma de nitrurs.

La seva dissolucio s’inicia a alta temperatura.

Per raons de costos i per la seva bona propietat de controlador de gra austenitic és
ampliament utilitzat.

Els nitrurs d’Alumini sén hexagonals amb parametres de xarxa a: 3,11A i c: 4,975A.

Es I’element microaleant que presenta un major coeficient de difusié en 1’austenita (18,0 x
10° m’fs).

La seva energia d’activacid per a la migraci6é d’atoms d’Alumini en 1’austenita és la menor

(228KJ/mol).

, , , 3
Es I’element microaleant menys dens amb una densitat de 2,7 g/cm .



AlL4.5. Altres elements Microaleantes
El Ceri 1 les terres rares afegits en quantitats molt petites tenen un gran efecte en el control
de les inclusions de sulfur i en la ductilitat, pero la seva influéncia en la microestructura final no

resulta fonamental, ra6 per la qual no es consideraran en el present treball experimental.

Al.4.6. Efecte dels diferents Elements de Microaleacio
En la Taula 4 es resumeixen els efectes d’aquests elements (enduriment per precipitacio,

afinatge de gra, fixacio de Nitrogen i modificacid estructural).

Enduriment per Afinatge de Fixacio de Modificacio
Element . ep ax .
precipitacio gra Nitrogen estructural
Vanadi Elevat Baix Elevat Moderat
Niobi Moderat Elevat Baix Nul
o . Nul (<0,02%)
Titani Elevat (>0,05%) Elevat Elevat Nul
Alumini Nul Elevat Elevat Nul

Taula 4. Efectes dels elements d’aleacio en les propietats dels acers microaleats.

Al.4.7. Efecte combinat

Actualment la major part dels acers presenten més d’un element de microaleacio. Aquests
elements interaccionen uns amb altres pel que el seu efecte (majoritariament additius) ha de tenir-se
en compte a I’hora de dissenyar un determinat tipus d’acer.

Aixi en el cas de I’existéncia de més d’un element de microaleacid, aquell que tindra la
major influéncia sera el que generi un carbur o nitrur que precipiti a una temperatura major. Aquest
fet ve justificat per les segiients raons [12]:

e El compost que es forma primer és el que abans influeix en la modificacid

microestructural quan I’acer es refreda.

e La formaci6é de carburs i nitrurs d’un determinat element modifica la influéncia dels
altres elements microaleants ja que disminueix 1’oportunitat o rebaixa la temperatura a que els
carburs i nitrurs d’aquests altres microaleants es formen.

e  FEls microaleants que poden formar carburs o nitrurs a temperatura baixa poden formar
carburs o nitrurs complexos amb un aleant que formi carbonitrurs a temperatura elevada.
D’aquesta manera es disminueix la quantitat d’elements formadors de compostos a baixa
temperatura 1, per tant, el seu efecte es veu disminuit.

e La formacio de nitrurs reduira el Nitrogen en solucid i amb aixo també es veura

disminuit I’efecte del Nitrogen en la templabilitat o en la fragilitzacio.



ALS. MECANISMES D’ENDURIMENT

Es important congixer els diferents mecanismes d’enduriment que té lloc en els acers, ja que
si es fa un us convenient d’ells, es pot arribar a aconseguir una relacio entre les diverses propietats
mecaniques convenients per a 1’aplicacio en que es vagi a emprar.

La resisténcia d’un acer pot considerar-se com la suma de les distintes aportacions

realitzades per diferents mecanismes d’enduriment:

o,=0;,+t0, +o,+o;+o, +K d 2

.I'.
sent : o; la tensiod de friccid que s’oposa al moviment de les dislocacions
g €s I’enduriment per soluci6 solida
op és I’enduriment per precipitacio
a4 és ’enduriment per densitat de dislocacions
ggs €s ’enduriment a causa de la preséncia d’una subestructura

Ky €s una constant per a cada material

d el tamany de gra de la matriu

Els mecanismes d’increment del limit elastic son basicament: enduriment per solucio solida,

afinatge de gra, fases precipitades, transformacions al-lotropiques, i enduriment per deformacio.

ALS.1. Enduriment per solucio solida

Els elements en solucid solida poden estar en forma sustitucional (ocupant llocs d’atoms de
ferro en la xarxa) o intersticial (en posicions intermedies de la xarxa). En la Figura 5 es pot veure un
esquema d’aquests llocs. La preséncia d’atoms intersticials en la xarxa crea una distorsidé que actua
sobre les dislocacions. Es precisament aquest fet el que crea la discontinuitat del limit elastic. Els
dos elements intersticials per excel-léncia en els acers son el carboni i el nitrogen que poden ocupar
aquests llocs a causa de la petita grandaria dels seus atoms (amb radios atomics de 0,914 i 0,92 A,

per al Carboni i el Nitrogen respectivament).
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Figura 5. Esquema d’una cel‘la de ferro BCC amb els possibles llocs que

ocuparan els elements en solucid solida.

Els elements presents per substitucidé produeixen una distorsid simétrica de la xarxa que té
un cert efecte enduridor perd no excessiu. En la Figura 6 s’aprecia com es requereixen d’importants
quantitats d’aquests elements per a produir un increment en el Limit Elastic. D’altra banda, la ferrita

admet quantitats molt petites en soluci6 d’aquest tipus d’elements.

CyN
150  y[(intersticial)
P
75
™
o
=
Ll
- 0
<
-75

Figura 6. Enduriment per solucid solida en la ferrita d’alguns elements.

No obstant els elements presents en forma intersticial generen una distorsid asimetrica que
¢s molt més efectiva en la seva accio sobre les dislocacions, de ’ordre de 10 a 100 vegades major
que els sustitucionals. Igualment en la Figura 6 s’aprecia que elements com el carboni i el nitrogen
tenen una major influéncia en el Limit Elastic per a menors quantitats dels mateixos. En general, la
preseéncia d’elements en solucid solida intersticial produeix una disminuci6 en la ductilitat de I’acer

[13].



ALS.2. Afinatge de gra

L’afinatge del tamany de gra és 1’Gnic mecanisme que permet millorar al mateix temps les
propietats de tenacitat i resisténcia [14], i és per tant un factor de vital importancia en 1’obtencid
d’elevats graus d’enduriment.

En la Figura 7 es pot veure com a afecta el tamany de gra de la matriu tant a la Temperatura
de Transicid ductil-fragil com al Limit Elastic d’un acer, disminuint la primera i augmentant el

segon al disminuir el tamany de gra.
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Figura 7. Influéncia del tamany de gra de ferrita en el Limit Elastic i en la

Temperatura de transicié d’un acer al carboni.

Aquest mecanisme d’enduriment per mitja d’afinatge de gra és el fonamental i més

ampliament utilitzat en acers d’alta resisténcia i1 baixa aleacié (HSLA).

ALS.3. Fases Precipitades

Les fases precipitades es troben disperses en la ferrita i el seu efecte enduridor depén que es
tracte d’agregats massius o particules disperses i, en aquest ultim cas, del seu deformabilitat.
L’enduriment per particules de segona fase (precipitats de Nb, Ti 1 V) és un altre dels mecanismes
ampliament utilitzats per a acers microaleats. L’utilitzacié de la microaleacid per a millorar la
resisténcia pot tenir altres efectes, com produir un important afinatge del tamany de gra i disminuir

la tenacitat de 1’acer.



La precipitacid és un dels mecanismes més efectius en 1’enduriment de 1’acer. La preséncia
de particules fines 1 disperses per precipitacio pot actuar de distinta forma, millorant
substancialment la resisténcia de 1’acer en funci6 de la grandaria dels precipitats. Les més petites
actuen com a fre per al moviment de les dislocacions mentre que les més gran ancoraran les juntes
de gra impedint el creixement de gra. A fi d’entendre aquests efectes, és necessari comprendre els
factors que controlen la dissolucié dels carburs i1 nitrurs que poden formar els diferents elements

d’aleacio presents en el material, aixi com la seva cinética de precipitacio.

a) Mecanismes de Precipitacio

La dissolucio de carburs/nitrurs a temperatures elevades, en el rang austenitic, ofereix una
série d’opcions per a la consegiient reprecipitacio a temperatures més baixes. Aquestes son:

* Precipitacido en austenita seguida d’una reduccié de temperatura, ja sigui durant un

refredament lent, o durant un manteniment isoterm en el rang austenitic.

* Precipitacio durant la transformacié austenita-ferrita, on la solubilitat disminueix de forma

discontinua en la frontera entre ambdues fases.

* Precipitacio en ferrita com a conseqiiencia d’un refredament accelerat.

b) Precipitacio en Austenita

La precipitacié de carburs/nitrurs dels diferents elements microaleants és lenta en 1’austenita
recristal-litzada o no-deformada, encara que es pot veure incrementada per efecte de la deformacid.
La intensitat dels precipitats esta controlada per la quantitat de deformacié acumulada, que
determina la densitat de dislocacions i la seva distribucio, i pel grau de sobresaturacié determinat
per les relacions de solubilitat-temperatura. Les dislocacions, cel-les de dislocacions i fronteres de
subgra de gran angle generen gran quantitat de llocs per a la precipitacio, tant mes rapida sera quant
major sigui la deformaci6. La preséncia de precipitats no dissolts conseqiiencia d’una dissolucio
parcial, accelerara la precipitacid ja que aquestes particules actuen com a nuclis per a la
reprecipitacid posterior.

Els efectes més importants de la precipitacié en austenita son:

* Retardar la recristal-litzacid per la interaccid amb les dislocacions i amb les juntes de gra.

* Inhibir el creixement de gra per anclatge de les juntes.



¢) Precipitacio durant la Descomposicio de I’Austenita

S’ha comprovat que aquesta precipitacio t€ lloc de forma periodica en la intercara i/o durant
la transformacid. Les particules es formen en bandes paral-leles a la intercara, seguint la direccio de
la intercara fins i tot quan aquesta canvia abruptament de direcci6. Per tant s’observaran

distribucions de precipitats en linies tal com es mostra en I’esquema de la Figura 8.

Figura 8. Esquema de la precipitaci6 en la intercara durant la descomposicid de 1’austenita.

Les diferents morfologies de carbonitrurs que poden tenir lloc dependran essencialment de
la temperatura de transformacido. En general els refredaments accelerats i la preséncia de
microaleants redueixen la temperatura de transformaci6, la qual cosa porta a una distribucié fina de

precipitats amb un espaiat petit entre les linies.

d) Precipitacio en Ferrita

Si es baixa progressivament la temperatura de transformacio, ja sigui per augment del
contingut d’aleants presents en ’acer o per refredaments accelerats, s’arribara a una temperatura
limit en que la difusivitat dels microaleants és insuficient perqué la precipitacié tingui lloc. Sota
aquestes circumstancies el microaleant roman en solucid solida. Mantenint la temperatura en el rang
ferritic, s’observa una reaccid d’enduriment per precipitacid, amb els carburs i1 nitrurs precipitant

tant en la matriu com en les dislocacions.



ALS.4. Transformacions al-lotropiques

En els acers, la influéncia de la transformacio al-lotropica de 1’austenita durant el
refredament, depén de la temperatura a la qual es produeixi i en general com més baixa sigui la
temperatura de transformacié major sera I’enduriment de 1’acer. Aixo es deu al fet que aquesta
temperatura afecta tots els mecanismes d’enduriment i com més baixa sigui aquesta:

a) Més fi €s el tamany de gra, la qual cosa afecta acers ferritic-perlitics, bainitics 1 HSLA.

b) Major ¢és la densitat de dislocacions, a més d’augmentar la quantitat de solut retingut en

soluci6 sobresaturada.

c) Més fina és la dispersid de carburs precipitats, la qual cosa augmenta la resisténcia del

material.

La introduccié dels diferents efectes provocats per aquests mecanismes en la tenacitat,
obliga que I’evolucid d’aquesta amb la temperatura de transformacié no mostra una llei progressiva,
observant-se en algunes transformacions maxims i minims de tenacitat per a determinades
temperatures de transformacio [15].

Tant la temperatura de transformacié (per a una determinada condicid de refredament) com
fins 1 tot els productes de transformacid sén criticament dependents de 1’estat previ a la
transformacié de fase. Aixi, una austenita recristal-litzada 1 una austenita deformada no
transformaran a la mateixa temperatura i no donaran els mateixos tamanys de gra de ferrita. La
precipitacio en ’austenita de carbonitrurs de V, Nb o Ti en forma massa grollera (encara que pot
influir en la recristal-litzaci6 de 1’austenita) porta a I’eliminacié de la potencialitat d’aquests
elements per a produir durant o després de la transformacié un enduriment important per
precipitacio de fines particules. El punt de partida ha de ser per tant I’estudi de 1’austenita previa a
la transformaci6é i de la influéncia dels diversos parametres de composicié i deformacié en

I’estructura de la mateixa.



ALS.S. Enduriment per deformacio
La introducci6 en D’acer, per mitja de deformacid, d’una alta densitat de dislocacions
afavoreix ’augment del limit elastic. La influeéncia de les dislocacions obeeix a una expressio del

tipus:

— ! ;
o, Oy T+ J'.-\h"

Sent: 6, la tensi6 de friccid, k una constant del material relacionada amb les tensions de

tall de les dislocacions i el vector de Burgers, p la densitat de dislocacions.

La tensi6 de fluéncia augmenta conforme la densitat de dislocacions ho fa, i la velocitat a
que té lloc I’enduriment per deformacié depén de la velocitat a qué la densitat de dislocacions, p,
augmenta amb la deformacio. Aixo significa que la velocitat d’enduriment per deformacio és

dependent de la forma en que les dislocacions es distribueixen i interactuen entre si.

Alguns factors que afecten son:
a) Tamany de gra, grans petits donen lloc a velocitats d’enduriment majors.
b) La interaccid de les dislocacions amb altres factors microestructurals com soluts o
precipitats que poden ancorar les dislocacions impedint el seu moviment.
Les formes més habituals d’introduir dislocacions son la deformaci6 en fred 1 els
refredaments accelerats que a més produeixen un descens en la temperatura de transformacio de

I’austenita a ferrita amb el consegiient afinatge microestructural.



AL6. MILLORA DE LES PROPIETATS MECANIQUES
Per a millorar les propietats mecaniques dels acers (tant la resisténcia com la tenacitat) es

pot optar per les opcions segiients:

e  Per a augmentar la resisténcia:
1. Augmentar la proporcio de perlita per mitja de majors continguts en carboni.
2. Que aquestes siguin el més fines possibles, per exemple per mitja de refredaments
accelerats que disminueixen la temperatura de transformacio.
3. Desenvolupar tamanys de gra i de colonies perlitiques el més petites possibles.

4. Afegir elements que precipitin en la ferrita en forma de carbur o nitrur.

e  Per a millorar la tenacitat es proposa:

1. Disminuir la proporcié de perlita en favor de la ferrita, disminuir el contingut de
carboni.

2. Aconseguir estructures el més fines possibles.

3. Buscar I’0ptim entre I’espaiat laminar de la perlita i la grossaria de la cementita.

4. Eliminar, de I’acer, el Nitrogen en soluci6 solida per mitja d’aleacié amb elements
que precipiten en forma de nitrur.

De tots aquests camins 1’unic que millora tant la tenacitat com la resisténcia de I’acer és
I’afinatge del gra de ferrita o de bainita. Aquest s’aconsegueix a través de 1’afinatge del gra
d’austenita. Hi ha tres camins habituals per a aconseguir 1’afinatge:

e El primer consisteix a optimitzar la temperatura a que es produeix la deformacio en
calent i les ultimes deformacions aplicades, de manera que hi hagi el nombre més gran possible de
punts de nucleacié de ferrita.

° Un segon cami ¢és 1’addici6 d’elements microaleants, Nb, Ti, V que ancorin les juntes
de gra i actuin com a barreres per a les dislocacions per mitja d’una precipitacié fina i dispersa.

Finalment, I"ocupacié de refredaments accelerats que al disminuir la temperatura de
transformacio, afinin el gra ferritic.

Aixi el segon cami descrit suposa la base dels acers microaleats en els que es produeix una

millora de les propietats mecaniques a través d’un afinatge de gra.



AL7. CONTROL DEL TAMANY DE GRA
Una de les formes més importants de controlar el tamany de gra en un aliatge és per mitja de
I’addici6 d’una dispersio de particules de segona fase, que és un dels papers reservats als elements

microaleants dels acers objecte d’aquest estudi.

Usualment la preséncia de particules de segona fase comporta una série de fenomens com

son [16]:

e  Afinatge de gra: T¢ lloc quan el material s’escalfa per sota de la temperatura de
dissolucio de precipitats. El gra creix fins a un valor maxim a partir del qual es manté controlat de
manera constant. Aquest tamany de gra maxim augmenta amb la temperatura d’escalfament i/0 amb
quantitats decreixents de fase dispersa. Els grans obtinguts en tals condicions sén més petits que els

del material sense precipitats.

e  Creixement anormal de gra: T¢ lloc quan el material s’escalfa a temperatures just per
sota de la temperatura de dissolucid dels precipitats, on part d’ells estan dissolts i1 part d’ells
coalesceixen. La seva caracteristica fonamental és I’heterogeneitat de la seva topologia, ja que es
desenvolupen distribucions no uniformes de formes i/o tamanys de gra, de manera que alguns d’ells

creixen més rapidament que la resta de la matriu en que s’engloben.

e  Creixement normal de gra: T¢ lloc quan el material s’escalfa a temperatures tals que la
fase dispersa es dissol totalment o bé quan el tamany de gra és inferior a I’obtingut a través del
control dels precipitats. Es caracteritza pel manteniment d’una estructura de gra uniforme, la
distribuci6 de formes i/0 tamanys roman constant en tot el material, mentre el tamany de gra mitja

augmenta.

Ha d’apuntar-se que la inhibici6 del creixement de gra per particules pot ocorrer en aliatges

que continguin més d’un tipus de precipitats, sent aquest cas el que ens ocupa.



AL8. SOLUBILITAT 1 PRODUCTE DE SOLUBILITAT EN EL SISTEMA
TERNARI FE-M-X

Com es deriva de tot allo que s’ha mencionat fins ara, establir el tamany de gra austenitic
més petit possible i homogeni és el primer pas cap a I’obtencié d’un acer tenag i resistent, per a aixo
¢s de vital importancia cong¢ixer la solubilitat de les particules de carburs i nitrurs de microaleacio
en I’austenita al mateix temps que delimitar perfectament les zones de creixement anormal.

A continuacio es va a tractar la solubilitat dels elements d’aleacid en austenita.

Els compostos que formen aquestes particules son microaleants M (Vanadi, Niobi, Titani,
Alumini), 1 elements intersticials X (C, N). Ambdos formaran el compost MX a la temperatura T,

donant-se 1’equilibri [17]:
[M] + [X] <> (MX)

On [M] i [X] son les concentracions de 1’element metal-lic i I’intersticial dissolts en
austenita, respectivament.

Es defineix el producte de solubilitat com: kg = [_'l i J [.‘1' J”

On n representa la quantitat de mols necessaris per a la formacié d’un mol de compost MX
(per exemple V4Cs;. VCy 75, n = 0,75). Estrictament [M] i [X] representen les fraccions molars, perd
quan es tracta de petites concentracions es poden aproximar al percentatge en pes. El producte de
solubilitat €s constant a una temperatura donada.

La dependeéncia que aquest mostra amb la temperatura ve donada per expressions del tipus

Arrhenius, sent la seva forma general:

B

i

T

logk, =
On A i1 B representen constants per a un compost determinat i estan relacionades amb
I’entalpia i entropia de formacié i1 T €s la temperatura absoluta (en K).
En la Taula 5 es mostren alguns dels productes de solubilitat registrats en la bibliografia.
Del contingut de la Taula 5 es despréen que els productes de solubilitat poden diferir
sensiblement. Aix0o es deu a les dificultats experimentals, i sobretot, a la magnitud de les
interaccions degudes a la composicié quimica de I’aliatge usat i que es negligeixen en el calcul de la

solubilitat anteriorment definit.



Tipus Estat liquid Austenita Ferrita

Nitrur

-15790/T+5,40

-16440/T+6,19 -15188/T+3,93

-16586/T+5,90 -15020/T+3,82 [18]
Ti -19800/T+7,78
-17040/T+6,40 -8000/T+0,32 )
-17964/T+6,77 -3000/T-2,20 17611/T+5.18
~7000/T+1,51

-8500/T+2,80 [18]

18420/T+6,40

16586/T+5,90

Nb -12136/T+5,88 _10150/T+3,79 12170/T+4.91

-9029/T+3,394
-8330/T+3,40+0,12(%Mn) [19]

-8700/T+3,63
-6770/T+1,03 [20]

Al

Carbur

-10475/T+5,33 [18]

Ti -10580/T+4,38 12400/T+4.76
~7000/T+2.75
_6880/T+2.53

-10500/T+5,02
27510/T+2,96 [21]

-9830/T+4,33
Nb -7900/T+3,42 P830/T+4,

-10337/T+4,967
-9500/T+6,72 [18]
\4 -7050/T+4,24
6560/T+4,45
Taula 5. Productes de solubilitat del Titani, Niobi, Vanadi i Alumini en ’estat liquid, i solid (o i ) (En el

present estudi s’han emprat les equacions marcades).



En la Figura 9 es mostra la variaci6 amb la temperatura dels productes de solubilitat dels

precipitats proposats.

T(C)
1300 1200 1100 1000 900 800

1047 (KT)

Figura 9. Variacio del producte de solubilitat de diferents precipitats amb la temperatura.

En la Figura 9 pot observar-se que els productes de solubilitat més baixos corresponen al
TiN 1 els més alts al VC. Aixo implica que per a tenir un percentatge important de Ti dissolt en
austenita fan falta temperatures elevades. Com a conseqiiéncia, a temperatures més baixes és el
precipitat més estable. Una altra caracteristica important a ressaltar de la grafica anterior és que els
productes de solubilitat del nitrur d’un element s6n menors que els del corresponent carbur, la qual
cosa ve a dir que els nitrurs son molt més estables i precisen de temperatures de dissolucidé majors
que els carburs.

Aixi es pot concloure que en general, el producte de solubilitat en 1’austenita €s menor per a
la formacié de nitrurs que per a la de carburs, sigui quin sigui 1’element microaleant. Generalment,

la solubilitat d’aquests carburs i nitrurs augmenta en 1’ordre segiient:

TiN > NbN >TiC >VN > NbC > VC

En la ferrita es troba la mateixa tendéncia encara que la seva solubilitat és aproximadament

dos ordres de magnitud menor que en 1’austenita.
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ANNEX II: ESTRUCTURES BAINITIQUES EN ACERS HSLA

AIL1 Transformacio bainitica

En I’estudi de les transformacions de fase que presenten els aliatges Fe-C, s’ha trobat que a
temperatures intermedies entre les corresponents a la formaci6 de perlita i martensita, 1’austenita es
descomposa en un producte microestructuralment diferent a les préviament mencionades. Aquest va
ser anomenat de diferents formes fins que finalment es va generalitzar amb el nom de bainita, en
honor a Bain [1], qui la va descobrir desenvolupant els seus treballs en la construccié de diagrames
TTT.

Cal assenyalar que per mitja del disseny en la composicidé quimica de 1’acer, Caballero et al.
[2] van obtenir una microestructura bainitica per mitja d’un refredament a 1’aire. No obstant,
aquesta va ser acompanyada per altres fases en menor proporcid. Aquest aspecte és de gran utilitat
ja que es podria evitar el tractament isotérmic, la qual cosa estalviaria grans beneficis en termes
economics.

La microestructura bainitica es caracteritza per la formacié de plaques o llistons de ferrita
sobresaturada en carboni. Aquest element, depenent de la temperatura de transformacid, es difon
cap a l’austenita residual promovent la precipitacid de carburs (bainita superior) o precipita com a
carburs dins de la placa de ferrita (bainita inferior). Aix0 es pot observar esquematicament a la

Figura 1.

Placa supersaturada en carbono

S =i

Difusion del carbono Difusion del carbono haci:
hacia la austenita la austenita y precipitacion
l del carburo en la ferrita
10mm l
—_—

e I I I

e I

e I —

Bainita Inferior

Bainita Superior ¢
(Baja Temperatura)

(Alta Temperatura)

Figura 1. Il-lustraci6 esquematica de la microestructura de la bainita superior i inferior [3]



Hi ha una diferenciaci6 entre bainita superior i inferior. La temperatura de transicio entre la
bainita superior i inferior en els acers va ser investigada per Pickering [4], qui va plantejar que
variava amb el percentatge de carboni.

D’altra banda, alguns autors [5] van definir un valor fix per a aquesta temperatura de 350°C,
segons el tipus de carbur precipitat per damunt i per sota d’aquesta temperatura. En la bainita
superior I’inic carbur observat és la cementita, mentre que en la inferior, prévia a la formacid

d’aquesta, s’ha trobat el carbur &, semblant al procés de tremp de la martensita.

AIL2. Microestructura

La microestructura de la bainita consisteix en blocs (unitats microestructurals) de llistons o
plaques nucleades en els limits de gra austenitic, igual que en les transformacions de fase per
difusi6. El bloc bainitic esta conformat per llistons o plaques (subunitats microestructurals)
paral-lels com es pot observar en la Figura 2. La forma dels llistons o les plaques esta donada per la
variacid de les taxes de creixement de les seves intercares amb la temperatura de transformacio [6].
D’altra banda, la menor temperatura de reaccid porta a una disminucid en la difusio del carboni,

resultant en subunitats més petites.

Limit de gra /
A/ austenitic ]
~ Sub- unitat
t S
1 o
Sub- unitat -
,-f”"f
Llisto
time
L T
Carbur i/o "3
Austerita retinguda °
o ,>T,
&
f4 R R R RHET CLHHEHIE 2

Figura 2. Evolucié d’una placa o llist6 bainitica en funcié del temps [7]



Estructures Bainitiques en Acers HSLA de Baix Coningut en Carboni:
Influéncia del coningut en microaleants i del tractament térmic sobre 1’estructura i propietats

L’estudi de la transformaci6 bainitica s’ha vist limitat algunes vegades a causa del tamany
de les unitats microestructurals. Aquest tamant reduit es deu principalment a les temperatures de
transformacid, que afecten la difusio del carboni, 1 a la precipitaci6 de la cementita en els limits
entre les subunitats, que impedeixen el seu creixement [4]. Per exemple, alguns autors [8] van
obtindre una bainita de baixa temperatura en un acer de mitjana aleacio, on I’espessor de placa va
ser de 32 nm a una temperatura de transformacié de 200°C. En la Figura 3 es mostra una
micrografia d’aquesta microestructura, obtinguda per mitja de microscopia electronica de

transmissio (TEM).

Figura 3. Bainita inferior transformada a 250°C durant 25 dies [8]

Durant la transformacid bainitica dels aliatges Fe-C, si es preveu la precipitacié de carburs
¢s possible estabilitzar ’austenita fins a temperatura ambient si €s prou enriquida en carboni durant
la formaci6 de la bainita. Aquesta austenita estabilitzada es presenta en forma de blocs o de

pel-licules entre les plaques o llistons de la ferrita bainitica, depenent de la seva fraccié volumeétrica

[2].
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a) Bainita Superior

La bainita superior es forma en el rang de temperatures entre 400 i 550 °C, quan la
difusividad del carboni és prou perque hi hagi distribuci6 entre la ferrita i I’austenita.

La microestructura de la bainita superior esta formada per llistons o plaquetes fines de ferrita
de 0,2 microns d’espessor i 10 microns de longitud, aproximadament. Les plaquetes creixen en
grups denominats plomes. En cada ploma les plaques de ferrita son paral-leles i d’identica
orientaci6 cristal-lografica, i cada una presenta un pla d’habit ben definit. Les plaquetes individuals
en una ploma sén generalment denominades ‘subunitats’ de bainita, i apareixen separades per limits
lleugerament desorientades o particules de cementita.

La bainita superior es desenvolupa en distintes etapes. El procés s’inicia amb la nucleaci6 de
les plaquetes de ferrita en les fronteres de gra austenitic. El creixement de cada plaqueta ve
acompanyat per un canvi en la forma de la regio transformada, el qual pot ser descrit exactament
com una deformacidé del pla invariant amb una gran component de cisalla, molt semblant a
I’observada durant la transformaci6 martensitica. No obstant, la bainita creix a temperatures
relativament altes, comparades amb les de formacidé de martensita, per la qual cosa I’austenita, la
resisténcia de la qual decreix quan la temperatura de formacié augmenta, no pot suportar les grans
deformacions associades al canvi de forma. Aquestes deformacions son relaxades per la deformacio
plastica de 1’austenita adjacent. El local increment en la densitat de dislocacions causat per la
deformaci6 plastica de 1’austenita bloqueja el moviment de la intercara de transformacio i deté, per
tant, el creixement de les plaquetes de ferrita, de tal forma que el tamany aconseguit per cada
subunitat és menor que el del gra austenitic.

Com ja s’ha mencionat anteriorment, la bainita superior es forma en dues etapes. La primera
suposa la formacié de ferrita bainitica, 1 aquesta presenta una molt baixa solubilitat de carboni en la
ferrita (<0,02 % en pes) pel que el creixement de ferrita enriqueix en carboni ’austenita residual.
Finalment, la cementita precipita des de les lamines d’austenita entre les plaquetes de ferrita. La
quantitat de cementita precipitada depén de la concentracid de carboni de [’aliatge. Altes
concentracions de carboni donen lloc a una microestructura en la qual les plaquetes de ferrita
apareixen separades per lamines continues de cementita. Quan la concentraci6 en carboni és baixa
en I’acer, petites 1 discretes particules de cementita es formen entre les plaquetes de ferrita.

Hi ha una relacié d’orientaci6 tipus Kurdyumov-Sachs (KS) entre la ferrita i 1’austenita

(Figura 4). Estes relacions d’orientaci6 tipus KS que presenten les plaquetes o llistons de ferrita



bainitica, son menys precises a mesura que la temperatura de transformacidé descendeix. En la

Figura 4, els llistons s’han designat com (KS)1 i (KS)> 1 s’observa com 1’austenita (y) remanent

entre les regions de plaquetes o llistons-a se sobresatura per a nuclear carbur. La morfologia de la

cementita formada en els limits dels llistons depén del contingut de carboni en I’acer.

%{KSH (K

C.Baini-
ES) tica

® Cementita

Figura 4. Esquema de la nucleaci6 de Fe3C en ’estructura de bainita superior.

Quan es completa la transformaci6 la microestructura consisteix d’una matriu ferritica amb
carburs en la intercara del que va ser ferrita/austenita. A temperatures menors de transformacioé o a
majors continguts de carboni, son més estrets els llistons de ferrita on la densitat de dislocacions
dels llistons augmenta al disminuir la temperatura de transformacié. No obstant, per a temperatures
de transformacio, la densitat de dislocacions €s major que per a la ferrita Widmanstitten. Els
llistons de bainita tenen una grossaria d’aproximadament 0,2 um i estan lleugerament desorientats
uns respecte als altres. A ’augmentar el contingut de carboni, els carburs formen lamines més
continues en les intercares.

Per a un contingut de carboni mitja i1 alt (> 0,4 %), el mecanisme de creixement varia

lleugerament. L’increment en carboni facilita la nucleacié de Fe,C i ara la seqiiéncia €s alterna entre
nucleaci6 de ferrita i lamines de carbur com es mostra en la Figura 5. Les particules de Fe,C es

nucleen en la interficie a- y. A aquest tipus d’estructura se I’anomena bainita en plomes (feathery).

Figura 5. Nucleacio alternada entre ferrita i lamines de carbur.



La cristal-lografia de la transformacidé austenita a bainita superior estableix relacions
d’orientacio del tipus (K-S) entre y i a: {111}y // {101}a and <110>y//<111>a
i entre la Fe;C 1y es del tipus Pitsch: (010)pesc// (110)y and [100]pesc // <111>y

Si I’acer presenta una quantitat suficient d’elements aleants retardants de la formacié de
cementita (com silici o alumini), llavors la precipitacié de carburs es pot evitar per complet, de tal
forma que s’obtindria una microestructura de bainita superior composta exclusivament de ferrita
bainitica i austenita retinguda i1 enriquida en carboni. Aquesta microestructura també pot contenir
martensita, si 1’austenita residual transformés a martensita durant un refredament a temperatura

ambient.

b) Bainita Inferior
La microestructura i caracteristiques cristal-lografiques de la bainita inferior sén molt
semblants a les de la bainita superior. El que les diferéncia, principalment, és que en la bainita
inferior les lamines de cementita també precipiten dins de les plaques de ferrita. Per tant, es poden
distingir dos classes de precipitats de cementita: els que creixen a partir de I’austenita enriquida en
carboni 1 separen les plaques de ferrita, i els que semblen precipitar a partir de ferrita sobresaturada.
Aquestes ultimes particules presenten una relaci6 d’orientacid del tipus "tremp", analoga a
I’exhibida pels carburs precipitats durant el tremp de la martensita, generalment descrit com a
relacio d’orientacio de Bagaryatski:
[001]pesc // [-101]a
[100]Fesc // [111]a
[010]fesc // [-12-1]a

La Bainita Inferior, es forma entre els 250 1 400 °C, on els blocs de ferrita bainitica son
d’aproximadament 0,5 mm d’ample, desorientades unes respecte a les altres i que posseeixen una
major densitat de dislocacions que la bainita superior, perd menys denses que la martensita. El
carbur precipitat dins de les plaques de la ferrita bainitica, creix en forma lenticular i pot ser
cementita o carbur-g, la qual cosa depen de la temperatura de transformacié i de la composici6 de

I’acer.



Per a la Bainita Inferior el mecanisme de formacido 1 la morfologia soén relativament
independents del contingut de carboni i la temperatura a la qual canvia la transformacié de bainita
superior a bainita inferior és funcid del contingut de carboni. Fins a un 0,5 %C, la temperatura on la
bainita superior és reemplagada per la bainita inferior augmenta a I’augmentar el contingut en
carboni, 1 és a partir del 0,5% C quan es produeix un brusc descens fins que a partir de 0,7 %C el
valor d’aquesta temperatura es fa quasi constant. Per descomptat, I’extrapolacié d’Acm sustenta que

es deu a sobresaturacié de a respecte a Fe,C pel fet que la velocitat de difusié de carboni €s tan

baixa que no es pot allunyar del front bainitic que va creixent, aixo implica que ha de precipitar tant

a sobresaturada com Fe,C perqué el creixement continui.

La primera etapa en la formacio de bainita inferior és la nucleacié d’una placa de ferrita (o)
en austenita (y). A causa de la disminuci6 en la difusividad del carboni en el rang de temperatures
on es forma la bainita inferior, les plaques de o sén molt primes i per acumulacié de carboni davant

de la intercara a-y, precipita com Fe,C, com s’indica en la Figura 6.

Flanos {101} de cizalla-
J’ misntoen o

Figura 6. Precipitaci6 de Fe3zC en la intercara o-y.

Els carburs en la bainita inferior son extremadament fins, uns pocs nanometres d’espessor i
500 nanometres de longitud. A causa de la seva precipitacio en la ferrita, una menor quantitat de
carboni ¢és rebutjada en 1’austenita residual des de la ferrita. Aix0, en altres paraules, significa que
menys particules de cementita i més fines precipiten entre les plaques de ferrita bainitica inferior, si
les comparem amb les de la bainita superior. Com a conseqiiéncia d’aix0, la bainita inferior tendeix
a ser més tenac que la bainita superior, a pesar de ser més resistent. Les particules grolleres de
cementita de la bainita superior actuen com a punts de nucleacid d’esquerdes de clivatge i

associacid de vacants.



¢) Transicio de bainita superior a bainita inferior

La bainita inferior s’obté generalment a temperatures de transformacié isotérmicas
relativament baixes. Els carburs precipiten en la ferrita reduint-se aixi la quantitat de carboni
disponible per a precipitar entre 1’austenita 1 la ferrita. La transicio entre bainita superior 1 inferior
pot explicar-se com un procés de tremp rapid que té lloc en una placa de ferrita sobresaturada en
carboni després del seu creixement. Aquest excés de carboni en la ferrita tendeix a reduir-se per
mitja de la difusio del carboni cap a I’austenita residual i per precipitacio en la mateixa ferrita.

El temps necessari per a descarburar una placa de ferrita sobresaturada per mitja de la
difusi6 del carboni en 1’austenita es mostra en la Figura 7 per al cas d’un acer tipic. A temperatures
elevades, la difusié és tan rapida que no hi ha possibilitat de precipitar carburs en la ferrita,
obtenint-se aixi una microestructura de bainita superior. Finalment, la cementita precipita des de

’austenita residual enriquida en carboni.

Fe-0.4C wit%
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Figura 7. Temps requerit per a la descarburaci6 d’una placa de bainita sobresaturada.
Temps petits donen lloc a una microestructura de bainita superior, perque no hi ha

oportunitat per a la precipitacio de carburs en la ferrita. [9]

Quan la temperatura de transformacio es redueix i el temps necessari per a la descarburacio
s’incrementa, part del carboni pot precipitar com a carburs fins en la ferrita, mentre que la resta
difon a l’austenita per a precipitar finalment entre les plaques. Aquesta és la microestructura de
bainita inferior. Pel fet que només una fracci6 del carboni ha difés a ’austenita, els carburs
precipitats entre plaques son molt més petits que els associats a la bainita superior. Aquesta és la
causa per la qual, la bainita inferior presenta una estructura tan fina i és sempre més tenag¢ que la

bainita superior, a pesar de presentar generalment una major resisténcia.



Una conseqiiéncia del mecanisme de transicid entre bainita superior i inferior €s el fet que
acers amb una alta concentracio en carboni només transformen a bainita inferior. La gran quantitat
de carboni atrapat en la ferrita durant la transformacid, no pot difondre prou rapid a 1’austenita, per
la qual cosa precipita inevitablement en la ferrita. Al contrari, en acers molt baixos en carboni, el
temps necessari per a la descarburacid és tan petitt que només és possible obtenir per transformacio,
bainita superior a qualsevol temperatura entre el final de la transformacio perlitica i I’inici de la
transformacioé martensitica.

També ¢€s possible obtenir una mescla de bainita superior 1 inferior per mitja de
transformacid isotérmica. A mesura que es forma bainita superior, 1’austenita residual s’enriqueix
en carboni de tal forma, que la tendéncia a formar bainita inferior augmenta quan la transformacié

progressa.

AIL3. Cinética

La cinetica de formacio de la bainita t¢ una corba en forma de C, en un diagrama TTT
(temperatura-transformacio-temps) semblant a la corba tipica dels processos de transformacid que
tenen lloc per nucleaci6 i creixement, amb un periode d’incubaci6 ben definit abans de I’inici de la
formacié de la bainita. En els acers al carboni té lloc una superposicié significativa entre la part
inferior de la reacci6 perlitica i la superior de la reaccid bainitica, com s’il-lustra en el diagrama

TTT de la Figura 8.
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Figura 8. Diagrama TTT per a acers simple al carboni hipoeutectoides [10]



L’addicié d’alguns elements d’aleacid, que afecten de manera diferent de la velocitat de
transformacio perlitica i bainitica [11], modifiquen la forma d’aquestes corbes i1 pot arribar-se a
donar una separacid d’elles depenent de la quantitat i del tipus d’element d’aliatge.

En la Figura 9 s’il-lustra un aspecte molt important de la transformacio bainitica: el fenomen
de reaccié incompleta, detectat en alguns acers aleats, que consisteix en la variacié del volum de
bainita formada amb la temperatura de transformacid, fenomen reportat per diversos autors [12].
Aixi mateix, la fracci6 volumeétrica d’austenita retinguda varia amb la temperatura de reaccio, i aixo
determina la seva forma en blocs o lamines entre les plaques de bainita [2].

Una altra caracteristica important de la reaccié bainitica amb relacio al seu fenomen de
reaccio incompleta, és 1’existéncia d’una temperatura ben definida per damunt de la qual ’austenita
no es transforma en bainita, semblant a la temperatura MS (Martensite start) de la martensita. Tal
temperatura, denominada BS (Bainite start), ¢s determinada per la composicid6 quimica de
I’austenita. Aixo implica que la fraccid volumetrica de bainita formada augmenta amb la disminucio
de la temperatura de tractament isotérmic. En la temperatura de finalitzacié de formacid de bainita,
denominada BF (Bainite finish), la microestructura de 1’acer és totalment bainitica. No obstant,
s’han reportat excepcions a causa de les condicions adverses de creixement a baixes temperatures

que produeixen una disminuci6 de la quantitat de bainita formada [13].
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Figura 9. Il-lustracié del fenomen de la reacci6 incompleta [14]



En les temperatures intermedies, entre BS 1 BF, sempre existira austenita residual la qual
transformara amb menor velocitat després d’un periode de temps donat, el qual generalment és
massa gran en els acers. Per exemple, alguns autors [8] han calculat temps per a finalitzar la reaccid
que, per a un acer amb 1% de carboni, 2% de silici 1 3% de manganés, aconsegueixen els 10 anys.

D’altra banda, si 1’austenita no és prou estabilitzada (o enriquida en carboni), aquesta
transforma durant el seu refredament fins a temperatura ambient. L’estabilitzacié s’explica per la
disminuci6 en la temperatura MS de 1’austenita amb 1’increment en el contingut de carboni [15]. No
obstant, el contingut de carboni en els acers, menys per exemple que respecte a les foses, porta a
que en aquests I’enriquiment en carboni de 1’austenita no sigui prou per a estabilitzar-la fins a la
temperatura ambient.

A més, I’acer ha de contenir un aleant com el silici per a prevenir la formaci6 de carburs a
partir de I’austenita. La transformacio bainitica ha estat estudiada intensament en els aliatges Fe-C-
Si, com els acers d’alt silici i les foses nodulars, on es preveu inicialment la precipitacid dels
carburs. Alli, la baixa difusid dels atoms aleants sustitucionals impedeix la transformacio de
I’austenita en carburs, pel fet que aquests no aconsegueixen la seva composiciod quimica d’equilibri,
donada la insolubilitat del silici en la fase carbur. Aixi, el carboni difon cap a I’austenita augmentant
la seva concentracio en aquella fase. D’aquesta manera la cinética de la reaccio pot ser dividida en
dues etapes: nucleacio i creixement de la ferrita bainitica (quan es forma la primera fraccid
d’austenita estabilitzada, es donen les condicions per a I’inici de la precipitaciéo de carburs. Son
processos simultanis i que es desenvolupen amb velocitats molt diferents), i descomposicidé de
’austenita enriquida en carboni.

L’enriquiment en carboni genera estabilitat en 1’austenita respecte a la transformacio
austenita-ferrita, produint una interrupcié temporal de la reacci6. No obstant, 1’austenita d’alt
carboni no ¢és estable indefinidament: si el material roman per llarg temps a la temperatura de

tractament, té lloc la descomposicio de I’austenita d’alt carboni en ferrita 1 carburs.



AllL4. Propietats Mecaniques

En general, en termes de resisténcia a la fluéncia, la bainita presenta un millor
comportament que la perlita i la ferrita proeutectoide i1 és superada per la martensita. No obstant, pel
fet que la martensita generalment s’utilitza en estat tremp, aquestes dues microestructures poden ser
semblants respecte a la resisténcia a la fluéncia. Encara més, quan s’obté bainita de baixa
temperatura, de 120°C a 200°C, I’espessor de les plaques arriba a ser tan petit, que la mescla
d’aquesta bainita amb I’austenita retinguda pot proporcionar dureses de 600 HV, com va ser mostrat
per alguns autors [8].

Respecte a la ductilitat i a ’energia a I’impacte, la bainita presenta un millor comportament
respecte a la perlita 1 a la martensita revinguda, gracies al tamany de les plaques bainitiques 1 al
menor tamany dels carburs que presenta respecte a la martensita revinguda [16].

En la bainita cal destacar que la inferior (baixa temperatura) presenta una major tenacitat
que la bainita superior (alta temperatura), a pesar que també té una major resisténcia a la fluéncia.
Aix0 pot ser atribuit al menor tamany dels blocs i de les plaques, els quals tenen un canvi major en
I’orientacié entre els seus limits, incrementant 1’obstacle tant al moviment de les dislocacions com a
la propagacio de les esquerdes [4]. Altres factors que produeixen un major limit elastic i una millor
tenacitat de la bainita inferior son 1’alta densitat de dislocacions, el major percentatge de carboni en
soluci6 solida de la ferrita bainitica 1 els petits carburs precipitats a I’interior de la placa. No obstant,
els carburs precipitats entre els limits podrien exercir un efecte desfavorable en la tenacitat.

D’altra banda, amb un adequat control del tamany de gra austenitic 1 de 1’espessor dels blocs
ferritics, fins 1 tot la bainita superior podria presentar una major tenacitat que la martensita
revinguda del mateix nivell de resisténcia [17].

Quan s’obté una mescla de bainita amb austenita retinguda, cal assenyalar que alguns canvis
es produeixen en les propietats de la bainita. Per comencar, la transformacié de 1’austenita retinguda
a martensita per 1’aplicaci6 de deformacio6 plastica (transformacidé induida per deformacid) podria
incrementar la resisténcia a la fluéncia, encara que succeiria el contrari amb la tenacitat i I’energia a
I’impacte. Al contrari, si no hi ha transformaci6 de I’austenita, la seva sola preséncia augmenta la
capacitat d’enduriment per deformacio de I’acer [2].

D’altra banda, s’ha de tenir en compte si 1’austenita esta en forma de pel-licules o blocs.
L’austenita en blocs afecta desfavorablement la resisténcia a la fluéncia i la tenacitat, mentre que en

forma de pel-licules millora el comportament en aquestes mateixes propietats [18].



Respecte a la resisténcia al desgast, la microestructura bainitica sorgeix com una alternativa
gracies a la seva combinacio d’alta resisténcia i tenacitat, les quals sén de gran rellevancia per a

evitar la perdua de massa de les superficies de les peces.
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ANNEX III: NANOINDENTACIO

AIIl.1. Fonament

Les diferents tecniques d’indentacid permeten calcular la duresa d’un material en funci6
de la carrega aplicada per un indentador. Segons la magnitud d’aquesta carrega es pot parlar de:
Macroindentaci6 (P> 10 N), Microindentacié (10N > P > 10 mN), i Nanoindentaci6 (P < 10 mN).

En els assajos de microduresa tradicional la duresa s’obté a partir de la mesura de la
diagonal de I’empremta residual després de la descarrega. Al contrari en els assajos de
Nanoindentacié no es du a terme cap mesura oOptica de la indentacid, arribant a no ser critic
I’observar les empremtes residuals, encara que en segons que materials és aconsellable observar les
empremtes residuals per a determinar si ha existit pile-up o sinking-in ja que 1’error associat pot ser
superior al 50%.

A més considerant la definici6 de duresa: H = P, s’ha de tindre present que per als
assajos convencionals de microindentacio ’area A considerada és aquella en descarrega, mentre
que per a la nanoindentaci6 I’area considerada és la de contacte baix carrega. Aixd implica
possibles diferéncies a 1’estudiar materials elastics ja que la recuperacid elastica genera diferents
valors entre 1’area baix carrega i I’area a descarrega (aixi la duresa donada pel nanoindentador sera
menor que la microduresa, H, << H, donat que ’area considerada en nanoindentaci6 es superior a la
considerada en microduresa, A,>> A).

L’assaig de Nanoindentacidé du a terme un registre de la profunditat de penetracié de la
punta en funci6é de la carrega aplicada. Les propietats mecaniques (duresa i modul d’elasticitat)
s’avaluen a partir de la corba carrega-desplagament, sense necessitat de visualitzar 1’empremta
residual produida. A més es du a terme un control molt precis en la carrega aplicada i en la

profunditat de penetraci6 el que permet avaluar les propietats mecaniques a escala submicrometrica.



AIIL.2. Aplicacions de la nanoindentacio
Les aplicacions de la técnica de nanoindentacid vénen donades per les propietats que la

técnica aporta, aixi com la gran varietat de materials a estudiar.

Propietats: Els resultats que aquest equip permet determinar son:
. Duresa

e  Modul elastic

e  Adheréncia

e  Coeficient de Friccio (Scratch Test)

) Tenacitat a la Fractura

Materials: Les aplicacions comprenen gran varietat de materials:
e  Capes ultrafines 1 nanomeétriques

e  Capes primes

e  Recobriments

e  Nanomateriales

e  Metalls

e  Materials multifasics

e  Compostos intermetal-lics

e  Ceramiques

e  Materials sotmesos a implantaci6 ionica
e  Barreres Termiques

e  Polimers

e  Materials Compostos

) Fustes



Entre aquestes aplicacions s’ha de ressaltar 1’estudi de capes fines, ja que en les mesures
de duresa d’aquestes capes €s necessari usar carregues molt baixes (desenes de mN) per a evitar la
influéncia de substrat. Generalment, s’accepta el criteri que 1’indentador no ha de penetrar més d’un
10% en I’espessor de la capa per a evitar la influéncia del substrat en el valor de duresa de la propia
capa. Aixi, resulta critic I’us de la nanoindentacio6 per a 1’obtencid de resultats fiables i reals, pel fet
que els defectes superficials (porositat, limites de gra,...), afecten els valors de duresa i modul

d’elasticitat tant per a capes primes com per a materials en forma de bulk.

AIIL.3.Assaig d’indentacio instrumentada: caracteristiques de I’equip

AIIL3.1. Descripcio de I’Equip

S’ha utilitzat un Nanoindentador XP (M) [1] mostrat en la Figura 1, les caracteristiques
tecniques més importants de la qual son:

e 500 mN carrega maxima

e 0,5 mN caga minima (0,05 gf)

e 50 nN resolucio6 de carrega

e  0.02 nm resoluci6 de desplagament

e  +0,5 um precisié d’indentacio en el pla XY

Durant ’assaig de nanoindentacid, es du a terme un registre de:

» Profunditat de penetracié punta de I’indentador en funci6 de la carrega aplicada (corbes
P-h).

* Avaluaci6 de les propietats mecaniques (duresa i modul d’elasticitat) a partir de la corba
carrega-desplacament, sense necessitat visualitzar I’empremta residual produida.

* Control molt precis de la carrega aplicada i profunditat de penetracid el que permet

avaluar les propietats mecaniques a escala submicrometrica.



SYSTEM SPECIFICATIONS

Indentation Head Assembly

Displacement resolution <0.01 nm
Total Indenter travel 2 mm
Maximum indentation depth =500 pm

Load application

Coil / magnet assembly

Displacement measurement
Loading capability
Maximum load
Maximum load with high-load option
Load resolution
Load resolution with high-load option
Contact force
Load frame stiffness
Indentation placement
Useable surface area
Position control
Positioning accuracy (within field of view)

with high performance tables

Capacitance gauge

500 mN (50.8 gm)
1kg

50 nM (5.1 pgm)
50 nN (5.1 pgm)
<1.0 N

=1 x 10" Nim

90 x 100 mm
remote with mouse
1.5 pm

0.5 pm

Microscope
Video screen

Objective

25X (x objective mag)
10 & 40X

Figura 1. Nanoindenter XP i especificacions de I’equip




Estructures Bainitiques en Acers HSLA de Baix Contingut en Carboni:
Influéncia del contingut en microaleants i del tractament térmic sobre I’estructura propietats

AIIL3.2. Instrumentacio

Mesurar distancies de 1’ordre dels nanometres o forces de 1’ordre de micronewtons requereix
I’6s d’instruments d’alta precisio. La mesura de desplagaments de I’ordre de nanometres esta
influenciada per les propies estructures que suporten el sistema de mesura. Aquestes estructures
responen a forces de diferent origen i a canvis de temperatura amb desplagcaments insignificants si
treballem en el rang del micro o dels mil-limetres. No obstant, quan els desplagaments a mesurar
son de 1’ordre dels nanometres, les deflexions de ’estructura son del mateix ordre de magnitud que
allo que volem mesurar. La soluci6 de tots aquests problemes no és facil i requereix un equip molt
especific [2].

El nanoindentador consta fonamentalment de tres elements principals: 1’indentador, un
microscopi Optic i un posicionador de precisié que mou les mostres a mesurar entre el microscopi i
I’indentador.

El nanoindentador és basicament un sistema de carrega controlada, encara que variant els
parametres de la indentacié també es poden realitzar experiments de desplacament controlat. En
qualsevol dels dos modes de mesura, es fa una mesura continua dels valors de carrega i
desplagament de manera que es poden obtenir els valors de la rigidesa, la duresa i el modul
d’elasticitat de la mostra a partir de les dades de descarrega. Aquestes dades s’obtenen sense
necessitat d’acudir a mitjans Optics per a mesurar el tamany de I’empremta deixada per la
indentacid.

El nanoindentador consta d’una barra subjecta al centre de la placa intermeédia d’un
condensador de tres plaques especial que és sensible al desplagament. El moviment de la placa
intermedia del condensador s’usa per a mesurar el desplagament de 1’indentador.

En la part més baixa de la barra es troba la punta de I’indentador (diamant). Normalment
s’usa una punta Berkovich amb la forma d’una piramide de tres cares amb els costats de la piramide

formant un angle de 65,3 graus respecte a la normal a la base. D’aquesta manera les indentacions

apareixen com a triangles equilaters com el presentat en la Figura 2.
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Figura 2. Indentacié amb punta Berkovich sobre una mostra d’acer amb estructura bainitica.
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La forma d’aplicar la carrega necessaria per a realitzar una indentaci6 es basa en el pas d’un
corrent per una bobina immersa en un camp magnétic i ubicada en la part superior de la columna
que suporta I’indentador. Al passar el corrent per la bobina es crea una forca que ¢és 1’empleada per
a realitzar el moviment de I’indentador 1 per a fer les indentacions. Amb aquest sistema s’obté una
resolucid maxima de carrega d’aproximadament £ 50 nN (+ 5 mg).

El posicionador desplaca les mostres entre el microscopi i ’indentador i controla la posicio
justa en que s’han de realitzar les indentacions. El seu moviment en el pla XY té una resolucio
espacial de = 50 nm. El posicionador no veu limitat el seu moviment al pla XY. També és capacg de
desplagar les mostres en 1’eix Z per a focalitzar el microscopi i1 per a fer un acostament en 1’etapa de
busca de la superficie prévia a la realitzacid d’una indentacio. El desplagament maxim que pot
realitzar el posicionador en I’eix Z és d’un centimetre.

A continuacid, es pot observar I’explicacio de cada una d’elles:

El sistema per a aplicar una carrega determinada a I’indentador esta compost per un imant,
una bobina i1 una font de corrent d’alta precisio.

El corrent generat per la font es fa passar per la bobina immersa en un camp magnetic el que
produeix la forca necessaria per a fer una indentacido o desplacar la columna de ’indentador. El
corrent subministrat per la font, després de passar per la bobina, passa per una resisténcia de
precisio en qué es mesura el voltatge. Aquest voltatge, adequadament calibrat, és el que ens va a

donar la carrega aplicada a 1’indentador.
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Figura 3. Esquema del sistema de desplagament del nanoindentador.



La part fonamental del nanoindentador és el sistema sensible al desplacament.

En la Figura 3 es mostra la seva configuracio en qué es pot veure el condensador de tres
plaques de que es va parlar anteriorment. Aquestes tres plaques son discos circulars
d’aproximadament 1,5 mm d’espessor. Les plaques externes tenen un diametre de 50 mm 1 la
interna, mobil, té¢ la meitat de tamany. Les tres plaques tenen un forat central on s’emplaga la
columna de I’indentador que es troba fixa a la placa mobil. Aquesta uni6 esta suportada per dos
molls de molt baixa rigidesa vertical 1 una elevada rigidesa horitzontal.

El nanoindentador s’encarrega de mesurar el voltatge, tant en el desplacament de
I’indentador com en la carrega aplicada. Posteriorment, aquest voltatge mesurat és transformat a
valors de carrega i desplagament, en mN 1 nm respectivament, necessaris per a 1’obtencid de les

propietats mecaniques que es volen determinar.

AlIL4. Procediment d’assaig

Primer de tot es trien els llocs de la indentacio. Per a aixo ens ajudem del microscopi que
ens permet veure amb detall la superficie de la mostra (amb un maxim de 1000x). Inicialment es
realitzen cinc indentacions de calibratge a carrega maxima per a alinear la posicié Optico-indentador
1 assegurar-nos que indentem en el punt desitjat.

Hi ha dues maneres per a poder realitzar les indentacions: matrius de punts o bé
indentacions especifiques, depenent fonamentalment de la qualitat superficial de la mostra i del
tipus de mesura que es desitgi realitzar.

Una vegada definides les posicions de les indentacions es comencara amb el procés
d’indentaci6. El posicionador mou la mostra des del microscopi fins a situar-la sota la punta de
I’indentador. Amb la mostra en posici6 s’inicia el primer segment que és un segment d’aproximaciod
a la superficie. Durant aquest, el nanoindentador localitza la superficie de la mostra i defineix un
origen per a les posteriors mesures de desplacament de la punta. Aquest segment €s important en el
procés de mesura, ja que un error en la localitzacio correcta de la superficie donaria com resultades
dades erronies i sense validesa. Durant I’aproximaci6 tenen lloc les segiients accions. La mostra es
situa sota la punta de 1I’indentador en un punt separat unes 50 microns de la posici6 triada per a la
indentacid inicial. Amb la placa central del condensador al punt més baix, el posicionador puja la
mostra cap a la punta a un ritme de velocitat relativament alt fins que I’indentador entra en contacte
amb la superficie. D’aquesta manera, s’aconsegueix una primera aproximacio a la localitzaci6 de la

superficie. Quan es produeix el contacte, I’indentador és empes cap amunt i el posicionador es para



per a, a continuacio, abaixar-ho lentament de manera que I’indentador perdi el contacte amb la
superficie de la mostra. Posteriorment s’eleva 1’indentador fins just sota del punt de desplacament
zero. En aquest moment, el posicionador situa la mostra en un punt a meitat de cami entre la posicid
que tenia i la seleccionada per a la primera indentaci6 i puja novament, perd ara lentament, fins a
contactar amb la punta. Amb aquest segon contacte s’obté una millor estimaci6 de la posicio de la
superficie de la mostra.

Una vegada realitzat aquest segon contacte per a buscar la superficie, I’indentador es manté
en contacte amb la superficie sota una carrega molt petita amb la placa central del condensador
sensible al desplagament prop del centre del seu recorregut. En aquest punt, el sistema mesura
canvis en el desplacament (h) de I’indentador sotmes a una carrega constant, i calcula les variacions
presents (dh/dt). Quan el valor d’aquestes variacions és menor que una quantitat predeterminada,
usualment 0,05 nm/s, es grava el desplagament de I’indentador establint aixi una estimacio inicial
de I’elevacid de la superficie de la mostra.

Després del procés anterior, s’eleva 1’indentador fins a prop del punt més alt del seu
recorregut utilitzant el sistema de bobina 1 imant comentat anteriorment. L’al¢ada de la mostra es
manté fixa mentre se la desplaca fins a deixar la punta sobre la posici6é de la primera indentacio.
Després d’aix0, es baixa I’indentador feia la superficie fins a quedar-se a una distancia d’entre 1000
al 2000 nm per damunt de la posicio gravada en el pas anterior. A partir d’aquest punt s’inicia una
aproximaci6 feia la mostra a un ritme predeterminat.

Durant aquest recorregut, es graven els valors de carrega/desplacament per a calcular la
rigidesa del sistema, que inicialment es correspon amb la dels molls que suporten 1’indentador. En
el moment en que I’indentador aconsegueix la superficie, s’aprecia un gran augment en la rigidesa 1
en aquest moment, es dona per completat el segment d’aproximacid. El punt en qué es produeix
aquest canvi sobtat de la rigidesa és ’utilitzat com a referéncia per a prendre el zero de la carrega i
el desplagament de I’indentador.

Una vegada localitzada la superficie s’inicia el procés de mesura en que entren en joc una
série de segments préviament programats. Després del segment d’aproximacio6 es sol realitzar un
segment de carrega en que es pot controlar la carrega o el desplagcament de 1’indentador. Es pot
realitzar una carrega amb un ritme constant de desplagament fins a aconseguir una profunditat
determinada, o amb un ritme de carrega constant fins a aconseguir una determinada carrega
maxima. Al final del segment de carrega se sol incorporar un segment curt de pausa o espera per a

permetre que el sistema s’equilibri abans d’iniciar el segment de descarrega, cal destacar que cada



indentacidé per a materials massics consta de 5 processos de precarrega abans d’obtenir la maxima
carrega i per a recobriment és recomanable realitzar 20 processos de precarrega. Si es van a fer més
segments de carrega, 1’indentador es descarregara fins al 80 o el 90% de la carrega maxima
aconseguida, per a realitzar a continuacio la nova carrega. Si després d’aquesta descarrega prévia se
situa un altre segment de pausa, 1’indentador pot detectar qualsevol desplagament causat per les
vibracions térmiques o altres causes 1 d’aquesta manera corregir en la mesura que es pugui el seu

efecte. L’ultim segment d’una indentacio ha de ser sempre una descarrega total de I’indentador.

AllL.5.Métode de determinacio de resultats

AIILS5. 1. Corbes de carrega enfront de desplacament
Un experiment de nanoindentacié esta compost basicament per carregues i descarregues
successives de 1’indentador. Aquestes carregues 1 descarregues donen lloc al que es denominen

corbes caracteristiques de carrega enfront de desplagament (P-h).

max

Loading

Unloading

Load, P
Carga (mN)

— >
hy h
Displacement, h

max

Penetracion(nm)

Figura 4. Corba caracteristica de carrega-desplagament en un experiment de nanoindentacio.



En la Figura 4 es mostra una d’aquestes corbes en que s’assenyala quina part de la mateixa
pertany al segment de carrega i quina al de descarrega. En aquesta figura també¢ s’indica la rigidesa
(S), que ve donada pel pendent de la primera part de la corba de descarrega (S=dP/dh), aixi com la
carrega maxima aplicada en la indentacid (Puax), €l desplagament maxim (hy,x) 1 €l desplagament
residual que queda després de la descarrega de 1’indentador (hy). A partir de les dades contingudes
en la corba carrega-desplacament, també es poden obtenir altres valors relatius a les propietats
mecaniques del material com ara la duresa (H), el modul d’elasticitat (E, calculat a partir de la corba
de descarrega en la corba P-h), els treballs elastic, plastic 1 total d’indentacido (W., W, 1 Wy), la
rigidesa del contacte (S) i el percentatge de recuperacio elastica (%R).

Investigant la forma de les corbes carrega-desplagament es pot extraure prou informacio.
A simple vista es pot veure que després de la descarrega, 1I’indentador no es queda en el punt de
maxim desplacament, sind que el material ha recuperat part del desplacament maxim quedant-se en
el que s’anomena desplagament residual (hr). Segons sigui el valor d’aquest desplagament residual
es pot determinar el grau d’elasticitat del material a estudiar. Un material amb un comportament
preferentment elastic recuperara gran part del desplagament maxim, mentre que un material amb un
comportament plastic tindra una recuperacido molt petita (cas del Cu, Alumini,...). Serveixi com a
exemple de D’anterior les corbes de la Figura 5. La grafica (a) representa el comportament
fonamentalment plastic tipic d’un metall amb una recuperacid elastica practicament nul-la. Per la
seva banda, la grafica (b) representa el comportament d’un material amb una gran recuperacio
elastica més propi dels materials ceramics [3-5]. La capacitat de I’indentador per a produir
deformaci6 plastica, i1 per tant la forma de les corbes carrega-desplagament, depén del radi efectiu
de la punta emprada. Com més punxeguda sigui aquesta, menys carrega sera necessaria per a
deformar el material plasticament. Una punta perfecta que acabés en només un atom seria capag de

produir deformacié des de I’inici.
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Figura 5. Corbes de nanoindentacié per a: (a) comportament fonamentalment plastic tipic d’un metall
amb una recuperaci6 elastica practicament nul-la (exemple d’acer), (b) representen el comportament

d’un material amb una gran recuperacio elastica més propi dels materials ceramics (exemple de silica).

Per a veure d’una forma més clara que significa la recuperacié elastica del material, en la
Figura 6 es representen els efectes que tenen lloc en la superficie de la mostra a I’interaccionar amb
la punta de I’indentador. Amb la carrega aplicada, la superficie esta deformada fins una profunditat
total h. Aquesta profunditat h és el resultat de la suma de la distancia vertical al llarg de que es
realitza el contacte amb la punta, profunditat de contacte h, i del desplacament de la superficie al
llarg del perimetre de contacte, hs. Després de la descarrega, part de la deformacid es recupera
elasticament, i quan ’indentador es separa totalment de la superficie, queda una profunditat final
residual, hy. El valor d’aquesta hy depén de la naturalesa del material. Com a regla general, els
metalls presenten un comportament preferentment plastic amb la qual cosa el valor de h¢ és prou
gran. No obstant, un altre tipus de materials com les ceramiques presenten grans recuperacions

elastiques que fan que el valor de hy sigui molt petit [6,7 ].
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Figura 6. Representaci6 de la secci6é d’una indentacio en la que s’indiquen les

magnituds emprades en 1’analisi de les propietats mecaniques del material.

AIILS.2.Calcul de la duresa (H) i del modul de Young (E)

Els calculs de la duresa i del modul de Young s’han realitzat per mitja del métode d’Oliver
1 Pharr [8-11].

La duresa ¢€s equivalent a la pressioé mitjana sota la punta de I’indentador, i es calcula com
la carrega aplicada dividida per la seccio de contacte entre I’indentador i la mostra.

En la nanoindentacié es fa Us de la seva capacitat per a mesurar amb precisio els
desplacaments de la punta. Es realitza un calcul de I’area en funcié de la geometria de I’indentador 1
la profunditat de contacte.

El calcul de I’area de contacte, es basa en la possibilitat de descriure la geometria de
I’indentador amb una funcié d’area F(h) que relaciona I’area de la seccié de 1’indentador amb la
distancia de penetracid des del vértex de la punta. Suposant que I’indentador no pateix deformacio

apreciable, I’area de contacte en carrega maxima es pot calcular a partir d’una relacié del tipus:

A= f(hc) (ec. 1)

on h, fa referéncia a la profunditat plastica o profunditat de contacte [12-14].



La forma concreta de la funci6 d’area (F(h.)) s’ha de determinar de forma experimental.
Per a un indentador Berkovich perfecte la relacio entre h, i A, tenint en compte les desviacions
d’una forma perfecta a causa del desgast de la punta i a altres factors, ve representada per mitja de
I’expressio segiient:

2 L

A=124,494-h, E)Cihcf (ec. 2)
on, les constants C; han de ser determinades experimentalment per a la punta de treball [8].

El principal problema d’aquest metode és determinar la profunditat de contacte (h.) a
partir de les corbes carrega-desplacament. Inicialment, aquesta profunditat s’obtenia a partir d’una
linia tangent en els primers punts de la corba de descarrega [12]. Es pressuposa que ’area de
contacte roman constant al principi de la descarrega i que el comportament de la corba ¢és lineal. El
valor de h, s’extrapola del tall de la linia amb I’eix X.

No obstant, en la majoria dels casos les corbes de descarrega no es poden descriure bé per
mitja d’una relacid lineal. En conseqiiéncia cal emprar relacions no lineals [13]. Segons aquests

estudis, les corbes de descarrega estan millor descrites per mitja de la llei segiient:
PZB(h—hf)m (ec. 3)

on P és la carrega aplicada, h el desplacament de 1’indentador, h¢ el desplagament final al finalitzar
el procés de descarrega, B i m son parametres que es determinen per mitja d’una analisi de regressio
per minims quadrats de les dades experimentals. Per a diversos materials estudiats, el valor de m
oscil-la entre 1,25 1 1,6 el que corrobora un comportament no lineal.

Oliver 1 Pharr [8], basant-se en calculs previs de Sneddon [14], van proposar un metode

per a la determinacio6 de la profunditat de contacte, h., com:

P
hc:h_g'E (ec. 4)
Sent € un parametre de I’indentador basat en el comportament elastic, encara que treballa
molt bé per al comportament elastoplastic. Per a I’'Indentador Berkovich: € = 0,75

Una vegada obtingut h, es calcula I’area de contacte de I’indentador amb 1’ajuda de la

funci6 d’area. Finalment, es pot calcular el valor de duresa per mitja de 1’expressio segiient:

P

H = Z (ec. 5)



Unes altres de les dades que es pot extraure de les corbes carrega-desplacament,
concretament de la corba de descarrega és el modul d’elasticitat o modul de Young. Aquest
parametre informa dona la capacitat de deformacio del material d’estudi. El modul de Young es
calcula a partir de la corba de descarrega, perque €s on es presenta el comportament elastic del
material.

Tenint en compte que I’indentador no és perfectament rigid, és a dir, que també es
deforma elasticament, s’han de tenir en compte les propietats elastiques de 1’indentador, i aixo es fa
a través del modul d’elasticitat reduit.

Aixi el Modul d’Elasticitat E es calcula com [8,15-18]:

g o378
r 2,3\/2 (ec. 6)

I 1-v? 1=y
E E | E (ec. 7)

r 1

on E; i vi son el coeficient de Poisson i el modul d’elasticitat per a I’indentador (per al diamant E; =
1141 GPa i v; = 0,07), v és el Coeficient de Poisson del material a estudiar (generalment si es
considera v = 0,25 + 0,1 per a qualsevol material, es produeix al voltant d’un error del 5 % sobre li
valor del modul d’elasticitat E), i B és una constant de la geometria de 1’indentador (per a

I’Indentador Berkovich: = 1,034).

El valor de la rigidesa (S) es calcula a partir del pendent de I’ajust per minims quadrats de

I’inici de la corba de descarrega a la funcié donada en I’equaci6 segiient:

dP -
S = (Ejhh = Bm (hmax — hf)f” : (ec. 8)

A partir de les equacions anteriors 1 dels valors del modul d’elasticitat i de Poisson de

I’indentador, es pot extraure el modul d’elasticitat del material d’estudi



AllL.6.Parametres importants durant ’assaig i errors associats a les mesures de
nanoindentacio

En qualsevol tipus de mesura hi ha errors. Poden ser accidentals o sistematics, causats pel
sistema de mesura, el métode d’avaluacido o la mostra sota estudi. La nanoindentacié no és una
excepcio 1 esta sotmesa a diverses fonts d’error. A més de les fonts trivials, associades amb els
sensors de carrega i desplacament, hi ha altres errors que no son tan obvis a simple vista 1 poden
donar lloc a resultats falsos. Els resultats poden ser confusos, especialment si s’estan estudiant les
propietats a carregues baixes, ja que els valors de duresa i modul d’elasticitat es troben
sobreestimats.

Els parametres a controlar durant I’assaig i els possibles errors associats son:

- Eleccid de I’indentador i Forma de la punta de I’Indentador: Error generat a causa que la

punta de I’indentador no és una punta perfecta. Com més s’allunya el radi de curvatura de la
idealitat, més efecte t€ respecte a I’analisi teorica de 1’area de la punta enfront del desplagament.
Aquest efecte és molt més acusat en indentacions a molt poca carrega on les desviacions respecte
d’una forma ideal s6n més importants.

Es treballa amb un indentador de tipus Berkovich, que ofereix una seérie d’avantatges com
ara: plasticitat a baixes carregues, bona qualitat de manufactura, minimitza la influéncia de la
friccid, 1 menor radi de curvatura respecte a altres indentadors (tres cares coincideixen en 1 punt).

Tal com es mostra en la Taula 1 I’indentador Berkovich presenta moltes similituds
respecte a I’indentador Vickers usat en microindentacid, amb el gran avantatge del menor radi de
curvatura de la punta (Taula 2) el que afavoreix la realitzaci6 d’assajos de nanoindentacio i la

fiabilitat dels resultats.

Parametre Vickers Berkovich
Angle entre cares, a 68° 65,3°
Area projectada, A(d) | 24,504 d* | 24,56 d°
Relacio volum- 3 3
profunditat, V(d) 8,1681 d 8,1873 d
Area projectada/ Area
cara, AJAf 0,927 0,908
Angle conic 70,2996° |  70,32°
equivalent, y
Radi de contacte, a - -

Taula 1. Comparacid entre els parametres geometrics entre els diferents indentadors, ressaltant les similituds
entre I’indentador Vickers i Berkovich.
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Taula 2. Comparaci6 entre els radis de curvatura de la punta de I’indentador Berkovichi Vickers.

- Constants elastiques de I’indentador: Per a determinar el Modul reduit es deu conéixer

les constants elastiques de 1’indentador. Per al material més empleat que és el diamant, el modul

d’elasticitat oscil-la entre 800 i 1200 GPa pel que se sol usar un valor de 1000 GPa.

- Control de I’Ambient del Laboratori:

Important per la gran resoluci6 disponible en les mesures:

. Vibracions: taula antivibratoria.

. Temperatura i Variacions térmiques: Els canvis de temperatura per part de la
mostra o de I’equip de mesura durant una mesura poden donar lloc a errors en la mesura de la
duresa 1 del modul d’elasticitat. Aixd és a causa de contraccions i dilatacions no sols de la
mostra sin6 també de I’indentador, la qual cosa genera que les profunditats mesures poden no
ser correctes. Per a evitar aquest problema es deu controlar la temperatura en el recinte on es

realitzi la mesura, de manera que el control deu oscil-lar + 1°C en el laboratori.

- Preparacié de la Superficie (ASTM E3-80): Les rugositats de la superficie suposen un

factor important a tenir en compte ja que la diferéncia d’altura d’unes desenes de nanometres o més
entre diferents punts de la superficie, condueix a I’obtenci6 de difereéncies en les mesures realitzades
en punts proxims. Aquest efecte és molt més acusat en mesures realitzades a poca carrega. Aixi, en

funcié de la magnitud dels desplagaments a mesurar, s’ha de portar un control més o menys



exhaustiu de la rugositat i planaritat de la superficie, encara que sempre tenint atencido de no
introduir tensions residuals (Cal destacar que aquest efecte es pot observar en les corbes de P-h).
En la Figura 7 es pot observar I’efecte de la rugositat i no planaritat de la mostra sobre les

mesures de nanoindentacio.
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Figura 7. Efecte de la (a) rugositat i (b) no planaritat, durant I’assaig de nanoindentacio.

- Dispersio6 de les propietats mecaniques del material: El tractament estadistic de les dades

¢és necessaries no sols pel soroll associat a les mesures, sind també perque les propietats del material
poden canviar prou en arees molt petites a causa de canvis en ’espessor o a la forca d’adhesio al

substrat en el cas de lamines primes.

- Procediment d’Assaig: Amb un indentador de tipus Berkovich les indentacions s’han de

trobar separades 20-30 vegades la maxima profunditat de penetracio.

- Efecte de la Grandaria d’Indentacié: Quan hi ha friccidé indentador-mostra,

efecte dislocacions i errors en la funcio d’area de 1’indentador.

- Forma de la impremta deixada per l'indentador: Hi ha vegades en que el material s’apila

al voltant de I’indentador, i1 aix0 dona lloc a qué I’area de contacte és major 1 la profunditat de
contacte mesura ¢s menor que la que es tindria sense apilament. Tot aixd porta a valors de la duresa
1 el modul d’elasticitat majors del que realment son.

Es poden generar efectes de Pile-up i Sinking-In, relacionat amb la relacié modul-limit
elastic, de manera que el Pile-up es dona per a valors elevats del coeficient E/Y (comportament

Elastoplastic), i el Sinking-In per a valors baixos de la relacid6 E/Y (comportament Elastic). La
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Figura 8 mostra aquests efectes i com s’observen en el microscopi després de la realitzacidé de

I’assaig de nanoindentacio.

(2) Al/Glass. -

Figura 8. Observacio dels efectes de (a) Pile-Up i (b) Sinking-In [19, 20]

Per a evitar aquest efecte sobre la forma d’indentacid, es du a terme una Simulacid
Elements Finits, de manera que es calcula el valor d’un hghp,y critic per al que no es produeix cap
d’aquests efectes. Si s’observa per mitja de SEM que les indentacions tenen efecte d’apilament o

enfonsament, es deu corregir el valor de duresa per mitja de les equacions de Cheng & Cheng.

- Localitzacio inicial de la superficie: Aquesta font d’error esta directament associada amb

la primera accid que es du a terme en tota mesura. Si es comet un error en aquesta primera fase
tindrem mal calibrat I’equip quant als origens de les mesures i, per tant, les mesures no seran

correctes.

- Deformaci6 de 1’equip de mesura: Cal tenir en compte les possibles deformacions que es

donen en I’equip ja que per molt petites que siguin poden fer-se notar en les mesures. La influéncia
d’aquesta font d’error és major en materials amb alt valor de E i H baixa. Aquesta deformacio ja es

té en compte en la calibratge de 1’equip.

- Errors en la mesura de la carrega i el desplacament: Son deguts als errors existents en

qualsevol aparell de mesura, no sén molt importants i poden ser estimats. Aquesta és una de les
raons per qué en una mesura es realitzen diverses indentacions per a després promitjar els resultats

obtinguts.

I11-18 Annex III
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