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1. Objetivos v justificacion

El objetivo principal de este trabajo de investigacion consiste en la obtencion de
materiales compuestos de matriz metélica reforzados con nanofibras de carbono (NFC).
Con € fin de deducir el mecanismo por el cua se recubran las NFC, se evaluara €l
comportamiento sobre otro sustrato de similitud estructural con estas. A partir de estos
ensayos, se buscaran las condiciones éptimas del proceso de recubrimiento para obtener
materiales compuestos Me/NFC, siendo Me cobre, niquel o la aleacion NixCuy, con las
proporciones de ambos materiales deseables de cara a consolidar el composite mediante

procesos pulvimetalUrgicos, y poder ser aplicados industrial mente.

El descubrimiento de los nanotubos de carbono (NTC) en 1991 supuso un futuro muy
prometedor a escala industrial debido a las enormes posibilidades que presentan estos
materiales en e campo de la nanotecnologia y posteriores aplicaciones a escala
macroscopica en digtintas industrias (electronica, energia bioingenieria, transporte tanto
terrestre como aéreo y naval). Sin embargo, y aln presentando estos materiales
propiedades muy superiores a las que presentan las NFC, estas Ultimas competiran
frente a determinadas aplicaciones, debido a que tienen un coste de fabricacion inferior
a delosNTC y por tanto un gasto al consumo menor.

Con €l fin de explorar al méximo las posibilidades que ofrecen las NFC, tanto desde el
punto de vista de sus propiedades como de la viabilidad econémica de los procesos de
fabricacion en los que se vean implicados, surge la idea de utilizarlas como refuerzo en
materiales compuestos tanto de matriz metélica como polimérica.

La mayor dificultad que presenta la fabricacion de materiales compuestos de matriz
metélica reforzados con NFC radica en la formacion de la interfase refuerzo/metal,
debido ala escasa mojabilidad que presenta este sustrato por metales en estado fundido.
Con € fin de obtener una interfase dptima entre materiales tan disimilares como son

€stos que nos ocupan, surge la necesidad de llevar a cabo €l recubrimiento de las NFC
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ya sea por métodos quimicos, fisicos o fisicoquimicos. De este modo, se aseguraria la
obtencion de una interfase que presente una baja resistividad eléctrica y térmica, al
mismo tiempo que permita una correcta transmision de esfuerzos mecanicos entre la

matriz y el refuerzo.

Las técnicas elegidas para llevar a cabo el recubrimiento y desarrollar una tecnologia
competitiva basada en materiales compuestos Me/NFC, se conoce con el nombre de
Electroless 0 Reduccion Autocat aliticay Pirélisis Térmica, ya que permiten
recubrimientos metélicos homogéneos a lo largo de toda la superficie del sustrato, asi
como la obtencién de materiales compuestos in situ. Se evaluara la influencia de las
modificaciones superficiales de las NFC, con €l fin de determinar la mejoratanto en las
tasas de deposicion como en homogeneidad y continuidad en los recubrimientos sobre
el sustrato.

Para llevar a cabo la obtencion de las condiciones éptimas de metalizacion, aplicando
ambas técnicas y teniendo en cuenta que €l sustrato a recubrir, (ya sea grafito o NFC),
no presenta una superficie catalitica como requieren estos métodos de recubrimiento, se
realizaran modificaciones tanto en composicion como en concentracion de los bafios o
disoluciones utilizadas en las distintas etapas del proceso de electroless y de
temperaturas, tiempos y atmosferas en el caso de la pirolisis térmica. De cara a la
fabricacion de piezas aplicando las condiciones Optimas del procesado mediante
procesos pulvimetalUrgicos, se evaluaran tanto la presiéon a aplicar como € ciclo de la
misma, en la etapa de compactacion, y en la de sinterizacion tanto la temperatura, como
el tiempo y las atmésferas a las que se lleva a cabo.

Todas las variaciones que va a sufrir el proceso, van a ser estudiadas con €l fin de
abaratar costes en la produccion del material compuesto, y por tanto ofrecer un material

base que sea viable econdmicamente y competitivo a escala industrial.
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2. Introduccion Teorica

Teniendo en cuenta que el objetivo de edta tesis doctoral era obtener materiales
compuestos de matriz metalica reforzadas con nanofibras de carbono (NFC), en este
capitulo sera recogido €l estado del arte tanto de los materiales componentes de estos
materiales compuestos, asi como de los procesos que deben ser llevados a cabo para
lograr el disefio final del material permitiendo a su vez la existencia de una buena
interfase refuerzo/matriz, de tal manera que se garanticen tanto las propiedades fisicas
COMO mecanicas necesarias para su posterior aplicacion anivel industrial.

2.1. Materiales Grafiticos

2.1.1. Grafito

El grafito es un material que esta compuesto por laminas de &omos de carbono
(Fig. 2.1) en cuyo interior, dichos &omos se mantienen unidos por enlaces covalentes
formando anillos de seis &omos de carbono, siendo la longitud del enlace C-C de
142pm jError! No se encuentra el origen de lareferencia.. Ladistancia interatbmica que
presenta el sistemaimplica que existen enlaces multiples entre los atomos de las capas o
[&minas, pudiendo extrapolarse que, € grafito tiene un sistema de electrones p
deslocalizados en €l plano de los anillos de C, a igua que ocurre en el caso del
benceno, dando como resultado 1'4 enlaces netos entre cada par de &omos. La distancia
entre las laminas de C es de 335pm [2,3], valor que es mas del doble del
correspondiente al radio de Van der Waals de un &omo de C, de modo que la atraccion
existente entre las capas es muy débil. La estructura cristalina mas comun del grafito es
la hexagonal, alinedndose las |aminas alternadas en una disposicion abab, de tal modo
gue si se miran las capas en secuencia, se ve que la mitad de los atomos de C estan en
linea con los d&tomos tanto del plano superior como inferior, y la otramitad se encuentra

situadaencimay debajo del centro de los anillos.
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La edructura laminar interna del grafito explica una de sus propiedades mas
interesantes: su capacidad para conducir la electricidad. En términos més especificos, la
conductividad en el plano de las l&minas es 5000 veces superior al valor obtenido en la
direccion perpendicular alas mismas. Una situacion semejante se observa en el caso del
mabdulo eléstico y la resistencia, siendo los valores en la direccion a de 1050GPa y
106GPa respectivamente, frente a los 36GPa de modulo que se obtienen en el plano
transversal (direccion c), ya que los enlaces que se forman en esta direccién son de tipo
Van der Waals. Iguamente y debido a que las ldminas de aomos de C pueden
deslizarse unas sobre otras, el grafito es un excelente lubricante, ademés de poseer la
capacidad de absorber moléculas de gas [4-7] debido al deslizamiento laminar.

1417 A 2455 A E.=35,7 GPa
| | ol ——— P -
b
A

= A E,= 1050 GPa
= § $ 4 Direccion axial: direccion a
E b
= " E./E. ~28

Enlaces covalentes fuertes Enlaces débiles de Van der Waals

Fig. 2.1. Esquema de la estructura cristal ogr&fica hexagonal que presenta e grafito [3].

De las formas alotrdpicas del C [8], el carbono diamante es el mas estable desde el
punto de vista termodinamico, sin embargo, €l grafito es cinéticamente més reactivo que
él, debido a la pequefia separacion existente entre las laminas de C de la estructura. Se
sabe que el grafito es capaz de reaccionar con gran cantidad de elementos, desde los
metales alcalinos hasta los halégenos y los halogenuros metalicos. En los productos de
reaccion resultantes se conserva, en esencia, la estructura cristalina del grafito, ya que
los &tomos 0 iones que se introducen en ella, se acomodan dentro de las capas en una
relaciéon estequiométrica. De este modo, los productos de reaccion pueden ser descritos
como compuestos de intercalacion, debido a la insercién en las capas de aomos
distintos alos que forman la estructura base.




Y4, Universidad
s @ Complutense

m 4 Madrid 2. Introduccion Tedrica

El consumo de grafito a escala mundial va a ser tanto de origen natural como artificial.
La mayor parte del grafito natural se extrae de minas del Lejano Oriente, siendo China,
Siberia y las dos Coreas los principales productores, si bien, en América del Norte

(Ontario) también existen depositos importantes.

Lasintesis de grafito artificial se llevaa cabo utilizando como materia prima C amorfo,
aplicando el proceso Acheson, [9,10] en el cua se calienta coque pulverizado
(Camorfo) en un horno eléctrico a 2500°C durante aproximadamente 300 horas,
utilizando varillas de C como elementos de calentamiento. De este modo, se obtiene un
material cristalino puro a partir de un polvo impuro, pudiendo asemejar la morfologia
resultante a la de un material que haya sido obtenido mediante sublimacion. EI C
amorfo de partida se cubre con una capa de arena para impedir que se oxide a didxido
de carbono. El proceso no es muy eficaz ya que €l horno eléctrico utilizado implica un
consumo de energia elevado, sin embargo, en servicio, presenta menos problemas de
operacion que otros tipos de hornos. Gracias a los avances en tecnologia quimica, los
nuevos hornos producen menos contaminantes y utilizan energia con mas eficiencia que

SUS antecesores.

Las aplicaciones de un material como el grafito son muy amplias, ya que posee unas
excelentes propiedades, bien sea como lubricante o0 como conductor eléctrico y térmico.
Ademés, recientes investigaciones le sitian como un material precursor para la

fabricacion de otros, como pueden ser 1os nanotubos de carbono (NTC).

2.1.2. Nanofibras de carbono (NFC)

El carbono presenta distintas formas alotrépicas en funcion de la hibridacion que
presentan sus &omos dentro de la estructura del material, de modo que se puede
considerar al fulereno como el precursor delos NTC [8], puesto que en ambos casos, |os
aomos de C presentan una hibridacién intermedia entre sp? y sp°, considerando su
edructura como ldminas de grafito enrolladas en forma de tubos (Fig. 2.2). El
descubrimientos de los NTC se produjo de modo accidental a intentar dopar con
metales la estructura del fulereno, abriéndose de este modo un campo de investigacion

entorno aellos, si bien no fue hasta que lijimaen 1991 descubrié los nanotubos de C
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de pared multiple (MWNT) [12] y los de pared simple (SWNT) en 1993 [13,14] cuando
realmente se impulsd su estudio debido a las potenciales aplicaciones que presentaban
[15].
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Fig. 2.2. Carbonesy sus diferentes estructuras microscopicas [8].

Las nanofibras de carbono (NFC) son filamentos submicrométricos de estructura
atamente grafitica, obtenidas por la interaccion de distintos catalizadores con
hidrocarburos gaseosos [2, 16, 17] cuyo crecimiento se produce en fase de vapor con un
tamafno que las sitta entre los NTC y las fibras de C comerciales, si bien el limite entre
NFC y NTC multicapano esta claramente definido.

Las NFC presentan un didmetro comprendido entre 50 y 500nm y una longitud entre 50
y 100um [17-19], pudiendo clasificarlas en funcién de la disposicién de las capas de
grafeno de las que estén consgtituidas: disposicion perpendicular con respecto a la
direccion longitudinal de las NFC, disposicion paralela y disposicion oblicua (Fig. 2.3).
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Las NFC del primer tipo se denominan platelet o “nanowires’, las del segundo tipo se
denominan de tipo “ribbon” o cinta, y las del tercer tipo son denominadas de tipo
“fishbone” o raspa de pescado [20,21].

Fishbore Stacked-Cup

Fig. 2.3. Disposicion de las capas de grafeno en las nanofibras de
carbono: a) tipo nanowires, b) tipo ribbon y c) tipo fishbone [21].

Las NFC, debido a su estructura altamente grafitica, a sus caracteristicas morfoldgicas y
a sus excepcionales propiedades mecanicas y de transporte tanto eléctrico como
térmico, tienen un potencial excelente como material ingenieril.

2.1.2.1. Fabricacion de NFC

Las técnicas de producciéon de NFC estan siendo investigadas de forma intensiva desde
hace mas de treinta afos, por investigadores como Hammer (1974), Endo (1985) y
Yates (1986), si bien la tecnologia de produccion de este tipo de materiales data de
1889, cuando Hugues y Chambers [23] patentaron en EE.UU, la fabricacion de
filamentos de carbono utilizando un crisol de hierro y como gases precursores,

hidrogeno y metano.

11
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Las investigaciones |levadas a cabo en |os afios setenta permitieron proponer diferentes
modelos de crecimiento de las NFC sobre particulas cataliticas metalicas. En 1972,
Baker [24], estudié mediante microscopia electronica, €l crecimiento de filamentos de
carbono en atmosfera controlada, realizando la pirdlisis de acetileno sobre particulas de
niguel. Como conclusion de estos trabajos propuso un modelo de crecimiento basado en
la difusion de carbono a través de particulas cataliticas (Fig. 2.4). El proceso de
crecimiento de los filamentos se detiene cuando la particula catalitica es envenenada, es

decir, cuando es recubierta por un exceso de carbono.

C C
CJi Czﬁa L0
CRECIMIEMTO DESDE
La PUNTA
1c) 1d]
CEECIMIENTC DESDE
LA RATZ
‘i 3 G
2c) 2d]

Fig. 2.4. Modelo de crecimiento de filamentos de carbono sobre particulas
cataliticas metalicas propuesto por Baker (1972) [24].

Algunos investigadores [25] han llevado a cabo excelentes estudios sobre crecimiento
de filamentos de carbono, a partir de particulas cataliticas metalicas por microscopia
electronica de transmision. De esta forma, Oberlin [26], propuso un modelo de
crecimiento basado en la difusion de carbono alrededor de la superficie de las particulas
cataliticas, en lugar de a su través, hasta que la superficie de las particulas es
envenenada por un exceso de carbono (Fig. 2.5). Explicé también que la deposicion
pirolitica de carbono es responsable del engrosamiento de los filamentos, y que dicho
proceso de engrosamiento es concomitante con el proceso de crecimiento, y en
consecuencia muy dificil de evitar. Una vez gque €l proceso de crecimiento llega a su
término, tiene lugar un proceso de engrosamiento pirolitico que es responsable de un
aumento continuado del didmetro de los filamentos de carbono.
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Fig. 2.5. Modelo de crecimiento y engrosamiento de filamentos de C
sobre particulas cataliticas metélicas propuesto por Oberlin (1976) [26].

c|

En los afios ochenta varios grupos de investigacion trabajaron sobre estas cuestiones, y
guedaron establecidos dos modelos de crecimiento de filamentos de carbono sobre
particulas cataliticas metalicas a partir de hidrégeno y gases hidrocarburos a
temperaturas de unos 1000°C. Tibbetts [27] en 1987 propuso un modelo de crecimiento
vapor-sblido (VS) similar a de Baker [24]. En este modelo se considera que la particula
catalitica permanece en estado sblido y que el proceso de crecimiento se debe a un
gradiente de concentraciéon de carbono en el interior del catalizador. A finales de los
ochenta Benissard y Gadelle [28,29] propuseron un modelo de crecimiento
denominado vapor-liquido-solido (VLS), en el que tiene lugar un cambio en el estado

fisico de la particula catalitica.

En la actualidad la produccion de NFC se lleva a cabo de forma masivay en continuo a
partir de la descomposicion de gases hidrocarburos, 1o que requiere del desarrollo de
métodos apropiados para la introduccion en el horno (Fig 2.6) de la cantidad deseada de
particulas metdlicas que catalicen el crecimiento de las nanofibras [18,30]. Existen dos

métodos para que tenga lugar €l proceso dentro del horno:

- Los productos ceataliticos son vaporizados previamente y arrastrados,
posteriormente, por un gas inerte a interior del horno.
- Los catalizadores son disueltos en un disolvente apropiado, y posteriormente,

ladisolucién es introducida en el horno.

Se pueden utilizar diferentes compuestos quimicos como fuente de particul as cataliticas
metalicas para la produccién en continuo de NFC, tales como compuestos inorganicos y
organometélicos (acetatos, nitratos, sulfatos, Oxidos, titanatos, acetilacetonatos,

13
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cloruros, carbonilos, metalocenos y oxalatos). Se considera que las particulas cataliticas
mas adecuadas para la produccion de NFC son metales de transicion con numero

atémico entre:

- 21y 30 como Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn.
- 39y48como Y, Zr, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd.
- 73y 78 como Ta, W, Re, Os, Ir, PX.

También es posible usar Al, Sn, Ce y Sb, si bien, las particulas cataliticas més
adecuadas debido a la actividad que presentan son Fe, Co y Ni [31,32]. Usando
combinaciones binarias de catalizadores se han obtenido resultados excelentes
[31,33,34], observandose igualmente, efectos beneficiosos desde el punto de vista de la
calidad y de la cantidad de las NFC producidas con el uso de combinaciones ternarias y

cuaternarias de catalizadores [35].
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Fig. 2.6. Esquema de un horno de produccién industrial para la fabricacion de NFC.

Si bien es cierto que se ha conseguido optimizar el proceso de obtencién de NFC desde
el punto de vista de los catalizadores sobre los cuales tendré lugar el crecimiento de las
mismas, se considera necesario someterlas, posteriormente, a procesos de purificacion.

14



Y4, Universidad

L ‘ “ Complutense
@ 4 Madrid 2. Introduccion Tedrica

Diversos autores han investigado sobre este tema, pudiendo determinar que este proceso
se puede llevar a cabo, bien mediante tratamientos térmicos, bien mediante oxidacion de
las NFC con CO, en atmbsfera de oxigeno [36], de manera que se homogeneice el
tamafio de las NFC y desde el punto de vista de la fabricacion de materiales

compuestos, se mejore lainteraccion entre la superficie de las NFC y la matriz.

2.1.2.2. Propiedades de NFC

Las caracteristicas que poseen las NFC hacen de ellas un material con un gran potencial
desde el punto de vista de la fabricacion de materiales compuestos. Entre las principales
propiedades que presentan las NFC se encuentran:

- Alta conductividad el éctrica.

- Alta conductividad térmica.

- Altaresigenciaa latraccion.

- Alto modulo elastico.

- Bajadensidad.

- Bajo coeficiente de expansion térmica.
- Son materiales reciclables.

- Propiedades anticorrosivas.

- Alta superficie especifica

- Gran capacidad de adsorcién y de lubricacion.

Todas estas propiedades hacen gque las NFC sean utilizadas en numerosas aplicaciones

dentro de diferentes sectores industriales.

2.1.2.3. Aplicaciones de NFC

Las principales aplicaciones de estos materiales estan relacionadas con la introduccion
de las NFC en matrices poliméricas, ya que gercen una doble funcién, por un lado,
actuaran como refuerzo de la matriz, y por otro, aportaran al material compuesto sus

propiedades térmicas y eléctricas. En latablal.l, se resumen las principales propiedades
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conseguidas y mejoradas en materiales compuestos de matriz polimérica, utilizando
NFC como material de refuerzo. Asi mismo, se presenta una relacion de los sectores
industriales que podrian estar interesados en el desarrollo de este tipo de materiales [35].
Existen otra serie de aplicaciones relacionadas, principalmente, con e sector del
almacenamiento de energia [36], las cuales requieren de procesos posteriores mas

complejos para adecuar las nanofibras de carbono a los requerimientos necesarios.

Tabla I.I. Propiedades de materiales compuestos (MC) de matriz polimérica reforzados con NFC y los

distintos sectoresindustriales en los que pueden ser aplicados

PROPIEDADES DE NANOCOMPOSITES

SECTOR INDUSTRIAL

Incremento derigidez a baja densidad.

Incremento de resistencia atraccion a baja densidad

Incremento de la temperatura de distorsion térmica
abga densidad

Estahilidad dimensional a cargas bajas
Apantallamiento  electromagnético con cargas,
densidadesy precio bgjos

Reciclabilidad mejorada (cargas bagjas, sin fibra de
vidrio ni carbonatos)

Miniaturizacion (micromoldeado)

Materiales con propiedades de transporte térmico
diferentes alas de los materiales convencionales
Resistencia a desgaste

Absorcién de ondas de radar

Propiedades eléctricas a cargas bajas (pintado
electrostati co, disipacion de cargas estéticas)

Megora de la cdidad superficial en comparacion con
polimeros tradicionales

Mejoradela€ficienciaen RTM

Reduccién del desgaste de equipos de procesado

Automdvil, aeronautico, doméstico, deportivo,
defensa, marina

Automdvil, aeronautico, doméstico, deportivo,
defensa, marina

Automavil, aeronautico, doméstico, electrénico,
industria  de componentes de procesos
industriales

Automdvil, aeronautico, eléctrico

Eléctrico, automdvil, aeronautico, defensa,
telecomunicaciones

Todos

Eléctrico, médico, defensa, equipos de precision.
Eléctrico, doméstico, piezas sometidas a
rozamiento

Transporte, maquinariaindustrial

Defensa, turbinas de energia edlica

Automovil, aerondutico, doméstico, electrdnico

Automovil, marina, doméstico, muebles

Aerondutica, energiaedlica, defensa
Procesadores de polimeros

Existen otro tipo de aplicaciones potenciales para las nanofibras de carbono muy
atractivas por e ato volumen de mercado o por su carécter innovador, s bien, la
utilizacion de las mismas en este tipo de aplicaciones requiere de un abaratamiento tanto
del proceso de produccion del material, como de los posibles procesos posteriores de
tratamiento superficial especificos para cada aplicacion [37].
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Las aplicaciones de los materiales compuestos en el sector de la construccién, suponen
una parte muy significativa del mercado para este tipo de materiales, y dicharelevancia
ira incrementandose en los préoximos afios. El mercado del cemento mejorado es
especialmente importante para las estructuras de ato coste, donde €l ciclo de vida del
material es muy importante. Las NFC presentan ventgjas particulares para este tipo de
matrices debido a sus dimensiones, (ya que permiten la inclusion de las mismas durante
el procesado ddl material), a su alto grado de enmarafiamiento y a la posibilidad de
formar agregados, pudiendo evitar la propagecion de microgrietas. Otra de las
propiedades que hacen atractivas a las NFC en el mercado de la construccion es su
capacidad para impartir conductividad eléctrica a bajos niveles de carga y a sus
propiedades anticorrosivas.

Otra posible aplicacion de las nanofibras de carbono que esta generando una gran
controversia, es la relacionada con su capacidad para almacenar hidrégeno y metano
[38-39]. La viabilidad de esta aplicacion supondria una auténtica revolucion en la
industria del transporte. Para esta aplicacion es necesario que el material presente una
relacion alta de superficie frente a volumen, asi como de un control exquisito de sus
propiedades estructurales. El pequefio diametro de las NFC y la posibilidad de
modificar su estructura variando los parametros de fabricacion del material, llevan a que
parte de la comunidad cientifica sea optimista con respecto a esta aplicacion, si bien el
estudio del control exacto de la estructura de las NFC en funcién de los parametros de

fabricacion es unatarea muy ambiciosa.

2.2. Nanoparticulas metalicas

Las nanoparticulas son materiales con un tamafio de grano del orden de los nanémetros,
cuyo confinamiento espacial es menor a los 100nm, al menos en una dimension. En
comparacion con materiales de la misma composicién, pero de tamafio de grano del
orden de los micrémetros, ede tipo de materiales exhiben propiedades mecanicas y
guimicas muy distintas [40-42]. Por ejemplo, las nanoparticulas de metales muestran
hasta cinco veces mas dureza gque los materiales normales. Este fendmeno se atribuye,
en este tipo de materiales, a que entre el 10-50% de los atomos estan situados en
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regiones proximas a los bordes de grano, siendo a temperatura ambiente més resistentes
gue los granos mismos. Por otra parte, se ha demostrado que es posible modificar
ciertas propiedades, como por gjemplo las propiedades Opticas, eléctricas, magnéticas,
guimicas (reactividad) y mecanicas [43]. Asi pues, es posible crear nuevos materiales,
controlando sus propiedades al variar el tamafio de los granos y la manera en que éstos
se ensamblan, lo que abre toda una nueva posibilidad de crear materiales con
propiedades Unicas 0 mejoradas.

Existen diversas formas de obtener nanoparticulas metédlicas, siendo las técnicas mas
comunes. condensacion desde fase vapor, reaccién quimica y molienda mecanica,
escogiendo entre cada una de €llas en funcion de las propiedades requeridas para la
aplicacion final del material obtenido. Los agregados de &omos (clusters) son
generalmente sintetizados via condensacion desde fase vapor, técnica que consiste
esencialmente en la evaporacion de un sblido metélico seguido por una condensacion
répida con € fin de formar agregados de atomos metalicos con un tamafio de grano del
orden de nandmetros [44] . Por ese método es posible formar polvos metalicos o
ceramicos nanoestructurados (nanoparticulas), los cuales pueden ser utilizados, por
gjemplo, en la fabricacién de materiales compuestos (nanocomposites). La gran ventagja
gue presenta la utilizacion de este método frente a otros a la hora de obtener materiales
metélicos pulverulentos se centra en el extremado bajo nivel de contaminacion y la
posibilidad de controlar el tamafio final de los agregados, a llevar a cabo la
modificacion de pardmetros del proceso tales como la temperatura, € tipo de gas
utilizado y la velocidad de evaporacion. Ademés de lo sefidado anteriormente, la
técnica de condensacion desde el vapor tiene las siguientes caracteristicas:

- El tamafno y la limpieza de los agregados permiten que ciertas restricciones
cinéticas y de equilibrio sean superadas, debido a la combinacion de distancias
de difusidn cortas, elevadas fuerzas y superficies, e interfases limpias, lo que es
compatible con la construccion de agregados (clusters).

- Una gran variedad de materiales pueden ser obtenidos aplicando esta técnica,
incluyendo metales, aleaciones, compuestos intermetalicos, materiales cerdmicos
y semiconductores.

- La gran posibilidad para reaccionar, cubrir y mezclar “in situ” varios tipos de

agregados con tamarfios y morfologias distintas, creando un gran potencial en el
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futuro desde el punto de vista de sintetizar una gran variedad de nuevos
compuestos multicomponentes con microestructura de tamafio del orden de los

nandmetros.

Las nanoparticulas son particulas ultrafinas y como ya hemos indicado tienen un
diametro de 1 a 100nm, y sus propiedades son diferentes en relacion a sus
correspondientes macroparticulas. La sintesis de nanoparticulas es un campo de la
quimica y de la fisica que va creciendo en concordancia con el desarrollo de la
nanotecnologia. Las propiedades de tamafio inducidas por las nanoparticulas posibilitan
el desarrollo de nuevas aplicaciones. En las Ultimas dos décadas, se han dedicado
muchos esfuerzos en la sintesis de nanoparticulas metalicas, debido a sus propiedades
inusuales y a su potencial en aplicaciones Opticas, electronicas, cataliticas, materiales
magnéticos y nuevas aleaciones [43]. Con este fin, se han desarrollado una gran
cantidad de méodos para la preparacion de nanoparticulas metalicas tales como la
reduccion fotolitica, reduccion radiolitica, reduccion mediante la extraccion con
solventes, método sonoquimico, técnicas de microemulsion, proceso de polyol,
reduccién con alcohol y laablacion laser entre otros [45-46].

De entre todos los metales que se usan en circuitos eléctricos modernos, el cobre es el
mas comun debido a sus excelentes propiedades de conductividad eléctrica y su bajo
coste. Légicamente, e Cu es un componente esencial en el desarrollo de futuros
nanodispositivos [47]. Las particulas de cobre tienen una considerable atencion debido a
sus propiedades cataliticas, Opticas y de conductividad. Su sintesis se ha llevado a cabo
a través de varias rutas, incluyendo métodos de radiacion, técnicas de microemulsion,
técnicas supercriticas, reduccion térmica, reduccion sonoquimica, ablacion |éser,
sintesis en fase vapor, deposicion en fase vapor a vacio, reduccion quimica, etc. Para
evitar la oxidacion del cobre, estos métodos se llevan a cabo normalmente en un medio
Nno acuoso, a una baja concentracion del precursor y bajo una atmosfera inerte (Ar, N>
o Hy) [45].

El interés que ha suscitado la utilizacion de nanoparticulas de Ni se debe a sus
propiedades tanto conductoras como magnéticas [48-49], si bien las aplicaciones estan
estrechamente ligadas a tamafio de las mismas, asi como su utilizacion como
catalizador [30].
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2.3. Tecnologia de los recubrimientos

Unade las posibles vias de fabricacion del material compuesto de matriz metalica es por
fundicion del metal y adicion de la fase de refuerzo en esa etapa, pero la escasa
mojabilidad existente entre la NFC y los metales en estado fundido dificulta su
obtencion por este método [50,51]. La adicién de elementos como Mo, Cr, V, Fe, y Co,
en porcentgjes inferiores al 1% atémico, mejoraria €l mojado entre la matriz y el
refuerzo, pero sin ser suficiente como para considerar viable este proceso.

La escasa mojabilidad es destacable para las fibras de alta resistencia y/o de alto
maodulo, ya que sus planos grafiticos estén alineados de forma paralela a la superficie de
las mismas. Las aristas de los planos grafiticos poseen una mayor reactividad con el
metal en estado fundido de la que presentan los planos grafiticos en si mismos. Sin
embargo, las fibras con bajo mddulo presentan una mejor mojabilidad al ser mas
reactivas. La reaccion gue tiene lugar entre los planos grafiticos y el metal en estado
fundido, mejora € proceso de mojado, si bien, se producen carburos fragiles en la
interfase del material compuesto, reduciendo la resistencia de las fibras por su
degradacion [52]. Egtafalta de mojabilidad es la responsable de la descohesion existente
de las fibras de carbono embebidas en la matriz de cobre, cuando el material compuesto
por glemplo, trabaja a elevadas temperaturas [53].

Debido a la falta de mojado y los problemas derivados de la fabricacion de materiales
compuestos Me/NFC, utilizando como matriz metales en estado fundido, se considerala
mejor opcion para llevar a cabo la fabricacion de este tipo de materiales proceder al
recubrimiento del sustrato.

El objetivo fundamental de los recubrimientos es la modificacion de las propiedades de
superficie de un material, dirigido a obtener una mejora en las propiedades del conjunto
capa-sustrato o, en otros casos, para realizar una funcién especifica (recubrimientos
funcionales). Se obtiene asi, un “composite” en el que el material base o sustrato aporta
unas caracteristicas béasicas, bien sea como soporte mecanico, 0 bien con unas
propiedades especificas (resistencia mecanica, polarizacion magnética, etc.), mientras
gue el recubrimiento ofrece propiedades distintas, y a menudo muy superiores a las del
propio sustrato sobre el que esta depositado [54]. Es interesante sefialar que en muchas
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de las aplicaciones, la pequefia cantidad de masa contenida en el recubrimiento es
suficiente para determinar las propiedades de todo el material compuesto.

Llevar a cabo la metalizacion de materiales cerdmicos implica el que no puedan ser
utilizadas técnicas electroquimicas debido a la falta de conductividad eléctrica que
presentan este tipo de sustratos. Las técnicas que se describen a continuacion permiten
llevar a cabo el procesado de multiples sustratos y distintos recubrimientos metélicos
debido a su versatilidad, ya que en ningln caso €S necesario que presenten
conductividad eléctrica. La €eleccion de una u otra técnica dependerd de las
caracteristicas requeridas para las potenciales aplicaciones de dicho material y de la
viabilidad econémica del producto final.

2.3.1. Deposicion en fase vapor

Estas técnicas se clasifican normalmente en dos categorias, dentro de las cuales existen
muchas técnicas de recubrimiento basados en los principios de transferencia de materia
de una fuente a otra, y sus principales aplicaciones son la proteccion frente a la
corrosion, oxidacion y desgaste, asi como la fabricacion de componentes electronicos y

Opticos.

2.3.1.1. Deposicion fisica

Aplicando la técnica de deposicidn fisica o “Physical Vapour Deposition” (PVD), la
formacion de depdsitos metdlicos o aleaciones se realiza mediante transporte y posterior
condensacion sobre la superficie del sustrato de los vapores obtenidos, bien por
evaporacion bien por sublimacion a vacio, sin la necesidad de que se produzca una
reaccion quimica en la superficie del material a recubrir. En ellas, se parte del material
solido gque se pretende depositar convirtiéndolo en fase vapor mediante calentamiento o
bombardeo con particulas energéticas (iones, electrones, fotones) [55].

Entre edtas técnicas se encuentran la evaporacion térmica, pulverizacion catédica o
sputteringy depdsito por laser pulsado (PLD)

La técnica de deposicion por laser pulsado (PLD) se basa en la capacidad de un haz

l&ser para “arrancar” material de una superficie. Si bien, el equipo necesario para llevar
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a cabo la deposicion PLD, es una técnica sencilla, puesto que tan sblo se necesita un
l&ser, una camara de vacio, un sustrato y un blanco, se considera que es un proceso
complegjo debido a que en él intervienen distintos mecanismos fisico-quimicos que en
conjunto reciben el nombre de ablacion [56]. El material del que se quiere obtener €l
recubrimiento es enfocado por € haz de laser pulsado produciéndose una lamina o
blanco. Esta ablacion del blanco genera un plasma perpendicular a la superficie de
dicho material, por lo que €l sustrato se debe colocar enfrente y paralelo al mismo con €l
fin de que se produzca el crecimiento del depdsito. La atmosfera de la camara donde se
sitlan tanto el blanco como el sustrato ha de ser controlada, fendmeno que se consigue
realizando la sintesis en una camara gue se evacue gracias a un grupo de bombeo a
presiones de 10® a 10° mbar. Sin embargo, esta técnica presenta una limitacion, ya que
el l&dser no debe impactar de modo continuo sobre la misma area de la superficie del
blanco, ya que se produciria un desgaste total en esa zonay €l proceso terminaria. Para
evitar este fendmeno es necesario mover el blanco o el haz, de forma que la ablacién
ocurra sucesivamente en puntos distintos del blanco y éste se vaya consumiendo de
forma homogénea. La préactica habitual es la rotacion del blanco, puesto que es la que

mantiene las condiciones Opticas del sistema.

Cuando se trata de evaporar aleaciones y compuestos de varios elementos, pueden
surgir problemas serios, ante la dificultad de conseguir la misma composicién a lo largo
de todo el depdsito, e incluso por la falta de homogeneidad en la composicion a lo largo
del espesor, siendo necesario para este tipo de materiales aplicar la técnica de
pulverizacion catddica o sputtering. En el caso de aleaciones y mezclas de elementos

estos problemas suelen estar asociados a las diferencias en la presion de vapor de cada
componente, lo cual implica que el componente mas voléatil sera el primero en evaporar
(o lo hace a una mayor velocidad), razén por la cual, el vapor condensado no tendra la
misma composicion gque presentaba el material de partida. Este hecho se conoce como
evaporacion incongruente. En general la técnica més apropiada para obtener una
evaporacion congruente de aleaciones y mezclas es la de sputtering 0 bombardeo i6nico.

Para llevar a cabo la formacién de recubrimientos mediante la técnica de bombardeo
idnico es necesaria la existencia de una diferencia de potencial entre dos electrodos asi
como la presencia de atmésfera de Ar. De este modo, se produce la ionizacion parcial

de los &omos de gas, asi como la aceleracion de los mismos hacia el catodo, donde se
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sitla el material a depositar. El &hodo puede estar formado por el sustrato a recubrir,
aunque no siempre €s asi, ya que tan sélo es necesaria la existencia de un anodo para
conseguir la diferencia de potencial para llevar a cabo la deposicién. Durante €l
bombardeo de los iones incidentes, estos alcanzan una energia suficientemente elevada
como para provocar la interaccion con la superficie del céodo, através del intercambio
del momento cinético, y generar la salida a la superficie de los &omos metalicos con
una energia muy superior ala que se consigue con los &omos evaporados térmicamente
[57,58], debido a que se produce la liberacion de aomos y de electrones
retrodifundidos, emision de Rayos X, generacion de fotones, emision de electrones
secundarios y desorcion de los &omos de gas sobre la superficie del cdtodo. En el caso
de que en la atmosfera se introduzcan gases reactivos la técnica recibe el nombre de
sputtering reactivo. A diferencia de la evaporacion térmica, la trayectoria de las

particul as pulverizadas no es rectilinea ya que, a las presiones de trabajo (alrededor de
10°mbar), el recorrido libre medio es del orden de unos pocos mm. Los &omos
evaporados pueden alcanzar al sustrato desde cualquier direccidén después de sufrir una
serie de colisiones en la atmosfera de sputtering, en las cuales sufren una pérdida de su
energia inicial. Por tanto, los problemas de direccionalidad y los de homogeneidad del
espesor de la capa depositada son menores que en el caso de utilizar la técnica de
evaporacion térmica.

Las principales aplicaciones de esta técnica son el desarrollo de componentes
microelectrénicos, el recubrimiento de productos empleados en dptica, metalizacion de
piezas de plastico empleadas en la industria del automdvil, soportes magnéticos, y
opticos para amacenar informacion, recubrimientos de elevada dureza para la

fabricacion de herramientas, etc [59-60].

2.3.1.2. Deposicion quimica.

El proceso de deposicién guimica o “Chemical Vapour Deposition” (CVD) consiste en

la reaccion de uno o varios compuestos en forma de gas o0 vapor para dar un producto
solido [61]. Los materiales de partida o fuentes precursoras utilizadas en esta técnica se
encuentran en fase gaseosa (a veces en forma de liquido gue pasa a estado de vapor),
produciéndose la descomposicidn de algunos constituyentes de la mezcla gaseosa a alta

temperatura. Las reacciones quimicas que tienen lugar en e proceso pueden ser de
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descomposicion térmica, reduccion, oxidacion o hidrdlisis [62]. Los gases reactivos son
introducidos por uno de los extremos del reactor y tanto los subproductos de la reaccion
como los gases que no han reaccionado son eliminados mediante un sistema de
evacuacion adecuado. Por tanto, parallevar a cabo este proceso es necesario contar con
una fuente de gases precursores, una camara en la cual se produzca la reacciéon y un
sistema de salida de gases. El producto de reaccion se condensa en forma de una
pelicula delgada sobre la superficie del sustrato dentro del reactor. Los gases
precursores suelen ser gases inertes tales como el N, o el Ar y los gases reductores, €l
hidrégeno y una gran variedad de gases reactivos como el CH,4, CO,, H,O (g), €tc.

Un aspecto importante de los procesos de CVD es la necesidad de que los gases
precursores sean activados para que tenga lugar la reaccion quimica, ya que en
condiciones normales de trabajo (presion y temperatura) la velocidad de reaccion suele
ser muy baja. Es precisamente el método empleado en la activacion de los precursores
los que distinguen a las diferentes técnicas de CVD [63,64]:

- Activacién térmica: Cuando se hace por calentamiento directo de los reactivos.
Este calentamiento se puede llevar a cabo bien mediante una resistencia externa,
bien por induccion de radiofrecuencia utilizando un sustrato conductor, o bien
por radiacion de infrarrojo mediante iluminacion con ldmparas de cuarzo.
Atendiendo a la presion del reactor existen dos tipos de técnicas. presion
atmosférica (“atmospheric presssure CVD” o APCVD) o presion reducida (“low
pressure CVD” o LPCVD).

- Activacién por plasma: En este caso la activacion se produce mediante una
descarga eléctrica o plasma (de tipo luminoso) producida por dos electrodos o
una bobina de induccion situados en la zona de reaccion. Entre estas técnicas se
encuentran: PECVD (“plasma-enhanced CVD”) [65] y RPCVD (“CVD asistido
por plasmaremoto).

- Activacién por fotones: La activacion se produce mediante la excitacion de las
moléculas reactivas por iluminacion con fotones de energia elevada (luz
ultravioleta producida por la lampara de mercurio, photo-CVD o PCVD) o de
intensidad elevada (radiacion laser, laser-CVD).
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2.3.2. Provyeccion térmica

Se denomina proyeccién térmica a un conjunto de procesos cuyos materiales de partida
son alimentados en forma de polvo, corddn o varilla a través de una fuente de alta
energia generada por una pistola, mediante la cua se calienta € material ya sea
metalico, cerdmico o polimero hasta temperaturas proximas a su punto de fusion. El
material fundido parcial o totalmente adopta una morfologia de peguefias gotas
(Fig. 2.7), las cuales son aceleradas mediante una corriente de gas y proyectadas sobre
la superficie del sustrato donde impactan, adoptando la forma de finas particulas
laminares que quedan adheridas a la superficie y entre ellas, seguin va creciendo la capa

de depdsito, y se solidifican [66].

100 g

Fig. 2.7. Recubrimiento obtenido mediante la técnica
de proyeccién térmica.

Entre las ventgjas de la proyeccion térmica hay que citar la amplia variedad de
materiales que pueden ser depositados, pudiendo, a priori, obtener depdsitos de
cualquier material que no se descomponga antes de la fusiébn, como ocurre con los
materiales refractarios. Uno de los inconvenientes que presenta esta técnica es la
direccionalidad en la trayectoria de las particulas fundidas durante el proceso de
proyeccion, de modo que dificulta la aplicacion de esta técnica para llevar a cabo el
recubrimiento de piezas tridimensionales, desde el punto de vista de obtener depdsitos
homogéneos y continuos a lo largo de la superficie de las mismas. Debido a ello y con
el fin de obtener recubrimientos éptimos, se deben realizar varias pasadas de la pistola o

antorcha de plasma sobre la superficie arecubrir.
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Las principales aplicaciones de los recubrimientos asi obtenidos consisten en proteccion

frente al desgaste, frente a la corrosion, lubricacién de materiales sdlidos y proteccion

térmica de implantes médicos [67-69].

Existen distintos procesos de activacion de las particulas en € plasma, que permiten

clasificar las diferentes técnicas de proyeccion térmica en dos grandes grupos: a) Las

técnicas de “antorcha’, basadas en la combustion de gases a altas temperaturas y, a

menudo, a altas presiones, y b) las técnicas de arco, basadas en una descarga en arco

eléctrico de alta intensidad. Atendiendo a la fuente de energia empleada en el proceso,

la técnica de proyeccion térmica se puede clasificar en:
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- Proyeccién de bafio fundido. Mediante una corriente de gas precalentado €l

material a depositar, €l cual ha sido calentado a temperatura proxima a su punto
de fusion, proyecta sobre la superficie del sustrato.

- Proyeccidn por arco. En este caso, el material a proyectar se localiza como dos

hilos que bien pueden ser del mismo material o de materiales diferentes entre los
gue se establece un arco eléctrico fundiéndose los extremos de los mismos,
siendo la corriente de gas la encargada de impulsar las pequefias gotas del
material ala superficie del sustrato.

- Proyeccion por llama. En este caso una llama de “oxi fuel” es la encargada tanto

de calentar el material a proyectar como de proyectarlo sobre la superficie del
sudtrato.

HOVF o proyeccion por llama a alta velocidad es una variante de este tipo de
proyeccion. En este caso se emplea una cAmara de combustion en continuo, en la
cual se genera una alta presion de tal forma que a través de la boquilla de salida

Se genera una corriente de gas a alta velocidad.

- Proyeccién por plasma. EI material en forma de polvo se calienta con un chorro

de plasma y es arrastrado por un gas inerte (Ar o He) hasta € punto de
inyeccion, pudiéndose realizar tanto en aire 0 en camara con atmoésfera
controlada.
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2.3.3. Técnicas en las que se parte de soluciones solidas

2.3.3.1. Electrodeposicion

El proceso de la €electrodeposicion consiste en la descarga de un metal sobre un
electrodo (catodo), el cual esté en contacto con una disolucion (electrolito) que contiene
fundamentalmente los iones del metal a depositar. A través del sissema se hace pasar
una corriente continua, lo que implica que e otro electrodo (anodo) se disuelva,
pasando asi iones a la disolucion y de ahi a la superficie del catodo [70]. Los iones del
metal pueden estar en forma simple, como por ejemplo Ni** o Cu** o bien en forma de
iones complegjados. Independientemente de la forma iGnica en que se encuentren los
iones metalicos, a aplicar la diferencia de potencia entre los electrodos, los iones

presentes en el bafio, migraran hacia un electrodo u otro en funcion de su carga.

De este modo, los iones metdlicos se dirigen al
catodo (electrodo positivo), y los aniones hacia
el anodo (electrodo negativo) (Fig. 2.8). Esta 4 €
técnica para que tengan lugar requiere de ®

. . Zn Cu -
fendmenos electroquimicos, es decir, las

reacciones de oxidacion (en e anodo) y de

|
reduccién (en el céodo), asi como el paso de ? : j{
= 7n’ Cu* =» |

corriente eléctrica. Al mismo tiempo que l‘ f
H 0% 4== SO r

ocurren estas reacciones se  producen

7

fenbmenos  electroquimicos mucho mas Fig. 2.8. Esquema de la pila Daniels,
en la cual se abserva d movimiento de
los electrones asi como los procesos
catodicos y anddicos que tienen lugar.

complicados, ligados a la existencia de la doble
capa, en los que intervienen tanto la
polarizacién, como sobretension y difusion.

Una de las ventajas que presenta esta técnica es el acabado superficial de las piezas, o
gue implica la eliminacion de la etapa intermedia de pulido, reduciéndose por

consiguiente la pérdida del metal depositado y por tanto el coste del producto final.

La electrodeposicion de recubrimientos metélicos es una técnica que se utiliza en un
amplio nimero de sectores industriales, desde la automocion hasta la fabricacion de
herramientas, joyeriay sistemas de comunicacion. Los depositos de niquel han sido los
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gue mayor interés han generado, sin embargo, desde hace unos afios, se ha producido un
aumento en la obtencién de recubrimientos de cobre, zinc, cadmio, estafio, rodio, etc,
tanto desde el punto de vista decorativo como de proteccion.

2.3.3.2. Electroless o reduccion autocatalitica

Por ser lareduccion autocatalitica o electroless la técnica utilizada en el presente trabajo
de investigacion, se considera conveniente dedicarle un apartado mas amplio, con €l fin
de describir con mas profundidad tanto sus mecanismos y como las posibles
aplicaciones. Estudios previos realizados sobre la obtencion de recubrimientos de Cu
[71-75], concluyen que el proceso de electroless es el que aporta los mejores resultados
desde € punto de vista de la obtencién de los recubrimientos metélicos de Cu sobre
NFC.

Lareduccion autocatalitica O electroless es unatécnica, através de la cual se obtienen
depdsitos metdlicos mediante una reaccion redox, que tiene lugar en e seno de la
disolucion entre los iones del metal a depositar y el agente reductor, sin el aporte de
corriente externa. El recubrimiento sdlo se forma sobre la superficie del sustrato a
recubrir y no en toda la extension que esté en contacto con la solucion (g: las paredes
del recipiente donde se produce la reaccidén). El proceso de metalizacion es
autocatalitico, yaque una vez que el metal empieza a depositarse, éste sera el encargado
de catalizar lareaccion de reduccion.

El término electroless fue utilizado por primeravez por Brenner y Riddell [76] en 1946,
los cuales llegaron a conseguir las mejores condiciones para obtener recubrimientos de
aleaciones de niquel y cobalto sin utilizar una fuente externa de corriente eléctrica.
Realmente, los primeros depositos de niquel se obtuvieron en la primera mitad del
siglo XX. En 1916, Roux [77] redizo la primera patente del bafio de metalizacidn, no
obstante, dicho bafio no era estable y formaba depdsitos sobre cualquier superficie en
contacto con la solucion. A principios de la segunda mitad del siglo XX aparecen las
primeras aplicaciones comerciales para recubrimientos de cobre obtenidos mediante la

técnica de electroless [78].
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2.3.3.2.1. Mecanismo general

Lareduccidon autocatalitica ocurre mediante un mecanismo electroquimico, en el cual la
reaccion catodica y anddica se producen de forma simultdnea. La reaccidn catddica da
lugar a la deposicién del metal, por reduccion de los iones metalicos presentes en el
bafio de metalizacion, mientras que la reaccion anddica consiste en la oxidacion del
agente reductor [79,80]. Las condiciones electroguimicas para que tenga lugar la
deposicion del metal vienen influenciadas por dos factores:

- Los potenciales de reduccion de los reactantes. El agente reductor debe tener un

potencial menor que el potencial del metal a depositar.

- La cinética de la reaccion. La velocidad de las reacciones de oxidacion y
reduccion debe ser la adecuada, con el fin de obtener un recubrimiento
homogéneo, uniforme y libre de porosidad provocada por la existencia de
burbujas de hidrégeno en el interior del depdsito.

Asi, la reaccion global de la reduccion autocatalitica puede describirse como la

combinacion de las dos reacciones antes mencionadas;
+ - 0
M™y + net ® M%, + Oxg (1)

donde M™ son los iones del metal en solucion, M el metal en estado solido y Ox el
producto de oxidacion del agente reductor.

Lareaccién global del proceso de electroless para el caso de que el metal a depositar sea
el Cu eslasiguiente:

Cu?" +2CH,0 +40H ® Cu® + 2HCOO™ +2H,0+H,- (2)
El mecanismo de las semireacciones catddica y anddica que tienen lugar en la etapa de

metalizacion es distinto, por ese motivo van a ser explicados por separado.

A. Reaccién Catédica

La velocidad a la que tiene lugar la reaccién catédica va a estar condicionada por
3 factores, la concentracion tanto de los iones metalicos como del agente complejante
utilizado, el pH del bafio de metalizacion vy, el tipo y concentracion de los aditivos
presentes en dicho bafio.
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Los iones metdlicos suelen estar complegjados con un ligando, L, siendo la funcion
principal del agente complejante la de reducir la concentracion de los iones metalicos
libres en el medio, evitando su precipitacion en el seno de la disolucion. Por tanto, la
reaccion catddica implica la reduccién de los iones complejados del metal pudiendo
describirse el mecanismo através de varias etapas.

- Formacion de las especies electroactivas, M™, por disociacion del
complejo [MLy]™®:
ML ™ ® M™ + xL® (3)

- Transferencia de carga desde la superficie catalitica a la especie
electroactivaM™:

M™ + ne ® M° (4)
donde p es la carga del ligando L, n es la carga del ién metdlico y (n + xp) es la carga

del ién metalico complejado.

En el caso especifico de la obtencion de recubrimientos de Cu, el agente complejante es
el EDTA. En € caso de gque los iones estén complejados, la reaccion global para obtener
las especies electroactivas seria:

[CUEDTA]" +2HCHO+40H" « Cu®+2H,0+H,+2HCOO +EDTA* (5)

La reaccion catodica es la reduccién de los iones Cu®*, presentes en la superficie del
sustrato arecubrir, a su estado fundamental, formuldndose de este modo:

Cu* + 2 ® Cu (6)

Para el caso de obtener recubrimientos de Ni, la concentracidon de hipofosfito sddico
determina el espesor de los depésitos obtenidos, ya que este reactivo serd el que sufrala

reaccion de oxidacion, como veremos mas adelante:
Ni* + 2HPO, + 2H,O® Ni® + 2H PO, + 2H" +H, (7)

Sin embargo, y aunque la reaccion global se pueda describir siguiendo la ecuacion 7, la
reduccion de los iones de Ni** van a estar asociados a la existencia de dtomos de
hidrégeno adsorbidos sobre la superficie del sustrato a recubrir, procedente de la
reaccion de oxidacion [81]:
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Niz+ 2H ® (Ni* +2H" +2e') ® Ni° + 2H" (8)

B. Reaccidon Anddica

Los principales factores que influyen en la velocidad de oxidacion del agente reductor
son el pH y los aditivos del bafio de metalizacion. Los iones OH™ participan en la
reaccion de transferencia de carga, por lo que €l efecto del pH es muy significativo. La

reaccion de oxidacion del agente reductor ocurre através de dos pasos elementales:
- Formacioén de las especies Red", normalmente a través de un intermedio
Red'"
Red ® Red ® Red (9)
- Transferencia de las especies electroactivas a la superficie catalitica :

Red” ® Ox + ne (10)

La reaccion anddica mas estudiada, en el caso de metalizacion de Cu mediante el
proceso de electroless, es la oxidacion del formaldehido, el cual se utiliza como agente
reductor de los iones Cu?*. La reaccién global que tiene lugar en la oxidacion del

formaldehido se puede formular de la siguiente forma:
H,CO+20H ® HCOO +H,O+x%H,- +e (11)

El mecanismo de esta reaccion implica una serie de etapas elemental es:
- Formacién de la especie electroactiva Red" en tres etapas.
1. Hidrdlisis del formaldehido formandose metilenglicol:
H,CO + HO ® H,C(OH), (12)
2. Disociacion del metilenglicol paradar el intermedio Red':
H,C(OH), + OH- ® H,C(OH)O" +H.,0 (13)
3. Adsorcion del intermedio Red' sobre la superficie del sustrato mediante
una deshidrogenacion para dar la especie Red":

H.C(OH)O ® [HC(oH)o], + H (14)

ads
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- Oxidacioén de la especie electroactiva Red":
[HC(OH)O' |, +OH ® HCOO +HO+e (15)
Para el caso de obtener recubrimientos metélicos de Ni, €l proceso de electroless
implica que dichos depdsitos vayan asociados a la existencia de P, el cual procede del
hipofosfito sodico responsable de la reaccidén anddica que tiene lugar durante el proceso
de metalizacion. En este caso no se forma la especie Red’, sino que a partir del

hipofosfito se forma la especie Red”” mediante el siguiente mecanismo:

- Formacion de la especie Red":
HZPOZ ® [Hzmé]MS + Hajs (16)

- Oxidacion de la especie Red":
[H,PO;]. + 20H ® HPO* + HO+e (17)
La existencia de P en los depdsitos se debe a la codeposicion del mismo con el Ni ya

gue se produce la reaccion entre la especie Red” con los d&omos de hidrogeno

adsorbidos en la superficie del sustrato arecubrir:

HPO> +H_ ® P+ HO+ OH (18)

2.3.3.2.2. Baiios de metalizacion

L os bafios utilizados en la reduccién autocatalitica son bastante complejos, ya que en su
composicién, ademas de los correspondientes iones del metal a depositar y €l agente
reductor, intervienen una serie de aditivos que contribuyen a darles caracteristicas de
fiabilidad de uso, duracion y constancia en la composicion del depdsito metélico
obtenido. Para formular un bafio adecuado, con el fin de conseguir la correcta
deposicion de los metales, es preciso tener en cuenta los componentes quimicos, siendo
los més influyentes, tanto en la deposicion como en la morfologia del depdsito obtenido,

los siguientes [82,83]:

- Los iones metalicos son introducidos en el bafio en forma de sales metalicas,

proporcionando €l metal a depositar sobre la superficie del sustrato. Una alta
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concentracion de iones metélicos favorece la velocidad de deposicion, pero en
contrapartida, la estabilidad del bafio puede verse comprometida.

- El agente reductor reduce los iones metalicos de la disolucion a su estado

atbmico. La caracteristica primordial que debe cumplir un agente reductor,
utilizado en un bafio de electroless, eslade ser capaz de reducir al i6bn metélico a
su estado atdmico y no reducirlo meramente a un compuesto intermedio, y al
mismo tiempo, debe dejar actuar al metal como autocatalizador, permitiendo que

la reaccion se produzca autocatal iticamente.

- El agente o los agentes complejantes deben evitar la formacion de hidréxidos

metélicos y su posterior precipitacion, ya que se trabaja en un medio fuertemente
alcalino. En el caso de trabajar en medios &cidos, con un agente reductor estable
en ese medio, los agentes complejantes evitaran la formacion de lodos
procedentes de las sales de metal insolubles, actuando como un regulador de pH
o tampon. Los agentes complejantes que podrian ser utilizados en este tipo de
bafios son: cianuros, amoniacos y aminas, tartratos alcalinos, acido
etilendiamintetra-acético (EDTA) y otros semejantes.

- Los agentes estabilizantes prolongan la vida industrial del bafio de metalizacion

haciéndolo mas estable, ya que disminuye el potencial de descomposicion del
mismo. Entre estos compuestos cabe citar los siguientes. tiourea, cianuros,
sulfuros, gelatina, dextrina, compuestos de mercurio y de plomo y compuestos
organicos heterociclicos. La concentracion del agente estabilizante puede influir
en la velocidad de deposicion del metal, de tal manera que una concentracion
elevada de éste, suficiente como para estabilizar la disolucion, puede disminuir
la velocidad de deposicion del metal. Para controlar la velocidad de deposicion
es conveniente afiadir el agente estabilizante, en funcion de las variaciones de
los otros pardmetros que pueden afectar a esa velocidad, tales como pH o la

temperatura.

2.3.3.2.3. Electroless en superficies no cataliticas

Se conocen como sustratos no cataliticos a cualquier material metalico, polimérico,

ceramico o compuesto que seaincapaz de catalizar lareaccién de reduccién, la cual
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es imprescindible para llevar a cabo €l proceso de electroless. Esta caracteristica hara
necesario realizar previamente, un tratamiento superficial del sustrato arecubrir [84-86].

En primer lugar se realiza una etapa de pretratamiento o de oxidacién superficial, con la

cual se pretende eliminar los posibles agentes contaminantes de la superficie tales como
lubricantes, particulas procedentes del proceso de fabricacion del material, oxidos y
productos de corrosion. Con este pretratamiento ademas de limpiar, se consigue
modificar ligeramente la superficie del sustrato, mejorando asi, la mojabilidad y
adhesividad entre el material base y el recubrimiento. Asi mismo, se consigue un
aumento de larugosidad superficial, aumentando los puntos de anclaje para las especies
gue actiian como activadores. Esta etapa puede |levarse a cabo con una gran variedad de
reactivos quimicos, tantos como sustratos no cataliticos existen, si bien, los mas
utilizados son disolventes organicos y disoluciones 0 muy écidas o muy basicas. Asi
mismo, se puede llevar a cabo esta etapa modificando parametros como latemperaturay
el pH de los barios utilizados. En latabla I.1l se muestran las condiciones de trabajo que
han sido empleadas por varios autores a ese respecto tanto sobre NFC como sobre
NTC, pudiendo observar las modificaciones tanto de los reactivos como de las
condiciones de trabajo en funcion del material metélico a depositar.

Tabla I.1l1. Pretratamientos utilizados en la obtencién de recubrimientos metalicos obtenidos
mediante el proceso de electroless sobre NFC y NTC.

Material Reactivo Pretratamiento Surfactante pH T (°C)
Co+ MWCNTS[87] K5Cr,07+H,S0, No 9 35
Ag+ MWCNTs[88] H,SO4+HNO; (1:3) No 85 20
Cu+ MWCNTS[89] H,SO4+HNO; (3:2) No 7 25
Cu+ MWCNTS[90] H,SO+HNO; No 12.2 -
Cu+ MWCNTSs[91] HNO; PDMA - 60
Cu+ VGCNFs[92] No PAA+US 13 25
Cu+ VGCNFs [93] No No - 65
Cu+ VGCNFs [94] H,SO4+HNO;3 (3:2) No 12 25
Ni+ MWCNTSs [89] H,SO,+HNO; (3:2) No 8.25 25
Ni+ VGCNFs [95] HCI 1h No 8.25 25
Ni+ VGCNFs [96] No PAA+US 9 35
Ni Fe Co P+ VGCNFs [97] HNO; SDS - 80
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La etapa de activacion es quizas la mas importante de todo €l proceso de electroless, ya
gue con ella se consigue hacer catalitica la superficie del sustrato mediante la
produccion de pequefios nicleos de un metal noble (del grupo VI11B), los cuales actian
como centros activos facilitando la deposicion del metal. EI metal que forma estos
centros activos tiene que tener orbitales d o s parcialmente ocupados, que le permitan
generar enlaces con el agente reductor adsorbido en la superficie del sustrato durante la
etapa de metalizacion. Los métodos comiunmente empleados para llevar a cabo la

transformacion de la superficie del sustrato son:

- Activacidn en dos etapas. La primera etapa es la sensibilizacion de la superficie,

mediante la inmersion del sustrato en una solucién de SnCl,, de modo que las
particulas de Sn** quedan adheridas a la superficie formando una capa uniforme.
Después de sensibilizar, el sustrato se lava con agua destilada para eliminar los
posibles restos de disolucién de sensibilizacion y se introduce en la solucion de
activacion, compuesta de PdCl,. Los iones Pd?* son reducidos a Pd° por los iones
Sn**, los cuales se oxidan a iones Sn**. Mediante este procedimiento se obtienen
nicleos de Pd’ que favorecen la adhesion del recubrimiento metalico sobre la

superficie arecubrir. El esquema de este proceso es el mostrado en lafigura 2.9a.

. Activacidn en un paso. En este caso se utiliza un Unico bafo de activacion

compuesto de SnCl, y PdCl,, formandose simultaneamente, nicleos cataliticos de
estafio y paladio, protegidos por una pelicula de estafio. De la misma manera que
en el caso de redlizar la activacion superficial en dos etapas, las particulas de Sn**
provocan la reduccion de los iones Pd** a Pd°. Los iones Sn** obtenidos del
producto de la oxidacién del Sn?*, acttian como agentes tensoactivos, facilitando la
adsorcién de los iones Pd’ sobre la superficie del sustrato. En e bafio de
activacion debe haber una cantidad suficiente de iones Sn®* para reducir todos los
iones de Pd** (en general el nimero de iones estafio es entre 50 y 100 veces
superior a del paladio). Generalmente, cuando se activa el sustrato mediante un
sblo paso, se rediza una etapa posterior denominada aceleracion, cuyo objetivo
radica en la eliminacién de parte de los iones estafio que rodean los d&omos de
paladio, aumentando de esta manera su actividad catalitica. Estas disoluciones
suelen estar formadas por compuestos que disuelven o complejan las especies Sn**
y Sn™ (Fig.2.9b).
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Fig. 2.9. Esquema del proceso de activacion superficial para € caso de sustratos no cataliticos
realizado en: a) dos etapasy b) una etapa.

2.3.3.2.4. Propiedades de los recubrimientos

En general, los recubrimientos obtenidos mediante reduccion autocatalitica son
uniformes y homogéneos, formados por cristales muy finos y poseen una elevada
adherencia con e sustrato [98]. Una caracteristica comin a casi todos los
recubrimientos obtenidos por esta técnica, es la presencia de hidrogeno en € depdsito,
como consecuencia del desprendimiento producido durante la oxidacién del agente
reductor. Esto implica una disminucion de la ductilidad del recubrimiento final,
provocada por la incorporacion de burbujas de gas al depésito a través de dos

mecanismos.
- Las burbujas de H, guedan retenidas en los limites de grano, actuando como
concentradores de tensiones, potenciando la formacion y propagacion de grietas.

- Las burbujas de menor tamario, queden retenidas en el interior del grano
sirviendo de obstéculos para el movimiento de las dislocaciones, aumentando la

durezadel material.
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Los factores gue més influyen en las propiedades de los depésitos obtenidos son:
- Velocidad de metalizacién. Una excesiva velocidad de metalizacion da lugar a

recubrimientos con baja adherencia, una alta porosidad y mayor fragilidad.
Algunos componentes de la disolucion de metalizacion pueden mejorar las

propiedades del depdsito sin afectar la cinéticadel proceso.

- Distribucién de nucleos activos. Una distribucién homogénea de estos nlicleos,

favorece un depdsito uniforme por toda la superficie del sustrato. Cuando la
superficie no es conductora, la reduccion del metal se produce sblamente junto a
los nucleos activos, en cambio s la superficie es conductora, €l inicio de la
metalizacion puede producirse sobre zonas proximas a ellos.

- Temperatura y pH. Estas variables condicionan en gran medida la cinética del

proceso de electroless, por lo que hay que ajustarlas de tal manera que la cinética

del proceso no seamuy elevada, evitando asi depdsitos con malas propiedades.

Las principales ventgjas que ofrece este proceso de metalizacion frente a otras técnicas
de recubrimiento, se centran por un lado en las caracteristicas del mismo y por otro en
su procesado, de manera que los recubrimientos obtenidos mediante esta técnica se

caracterizan por:

- Gran uniformidad del recubrimiento sobre toda la superficie.
- Depdsitos menos porosos, proporcionando una mejor barrera contra la corrosion.

- Posibilidad de recubrimientos de superficies con formas complgas, sin alterar la
uniformidad del recubrimiento.

- Posibilidad de ahorro energético, puesto que € proceso de recubrimiento solo
requiere los reactivos quimicos necesarios para producir las reacciones
correspondientes sobre la superficie del sustrato sin la aplicacion de corriente

externa.

Los campos de aplicacion de los recubrimientos obtenidos por la técnica de electroless
son muy amplios, entre los que cabe destacar los siguientes. anticorrosion, decorativos,
y recubrimientos funcionales (electrotecnia, antifriccibn y soldadura). Los
recubrimientos de Cu obtenidos mediante la técnica de electroless son empleados

principalmente en aplicaciones eléctricas y electronicas, ademés de con fines
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mecanicos [99]. Algunos ejemplos de las aplicaciones més habituales de este tipo de

recubrimientos son las siguientes:

- En el proceso de fabricacion de circuitos impresos, denominado metalizacion a

través de huecos (“Plating through holes’, PTH). En la fabricacidon de contactos
eléctricos.

- Como barrera alas interferencias producidas por campos electromagnéticos.

- En recubrimientos de cables de acero, parala fabricacion de cables eléctricos de

atatension.

- Dentro de indugtria de la pintura los recubrimientos de cobre suponen un

incremento de la ductilidad, facilitando su posterior gravado.

El electroless de niquel se emplea en diferentes tipos de industria [100], como por

giemplo la industria aeroespacial, por sus propiedades anticorrosivas, en la industria

automovilistica por sus propiedades frente a desgaste (mediante tratamientos térmicos

pueden obtenerse valores de dureza proximos a 1000 HV 1og), también es utilizado en la

fabricacion de discos de memoria para ordenadores, ademés de otras aplicaciones como

por ejemplo:
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- Industria petrolifera: se utiliza en equipamientos para la produccion de petroleo,

yaque se mejora la vida de los equipos y permite reemplazar aleaciones caras, 10
gue supone una reduccion en los costes de aplicacion. Los principales
componentes sobre los que se aplica son vévulas, bombas, vavulas de
seguridad, herramientas, etc.

- En utensilios y herramientas, puesto que proporciona elevada dureza, resistencia

a agua y facilidad de limpieza, por lo que se utiliza en utensilios para la

industria alimenticia

- Equipamientos en la industria quimica, como por ejemplo en recubrimientos de

vasijas para el transporte de liquidos corrosivos, gases licuados, plasticos,
acidos, alcalis y componentes de energia nuclear, ya que los recubrimientos de
niguel ofrecen una buena resistencia quimica excepto a sales y é&cidos
fuertemente oxidantes. Se utiliza también para valvulas, tanques interiores,
equipos de mezcla e intercambiadores de calor, turbinas, etc. En la industria del
plastico se utiliza como recubrimientos de moldes, para aumentar el mojado y la
[ubricidad.
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2.3.3.3. Pirolisis térmica

Mediante esta técnica lo que se [~ [ Doispersion process ofcnTs )
- . I ’
intenta conseguir es el g [ Stable CNT suspension ]
3 L
. - “ Z +
recubrimiento de una superficie g 2 [ wixing process of cNT/Cu sait )
. . . g£ | 11 2
mediante  depdsitos  metalicos E g ( CNT/Cu ion precursors )
=
¥
[101,102] % parte de Una -':"!Eg g —[ Drying process ]
. .y . = 2| m *
disolucion que contiene el metal del £ 3 [ oriea oNTicu ion precursors )
2 L
que se va a Obtener € =

[ Calcination and reduction process ]
Iv 2
[ CNT/Cu nanocomposite powders ]

recubrimiento, por lo que serda

importante que el reactivo de

[~ Consolidation process (SPS) of
nanocomposite powders

partida sea facilmente soluble en %

Y
_[ CNT/Cu nanocomposites ]

agua o en un alcohol. Ese metal se
Fig. 2.10. Esquema del proceso de pirdlisis
térmica seguido en la fabricacién de materiales
anclajes de tipo fisico y quimico. compuestos Cu/NTC [101].

incorpora a la superficie mediante

Mediante la técnica de pirolisis térmica, el metal se oxida sobre la superficie a
temperaturas proximas a los 400°C. La obtencion del metal en forma reducida sobre la
superficie arecubrir se obtiene mediante técnicas de reduccion. De este modo, lo que se
consigue es la descomposicion del compuesto en el 6xido del metal correspondiente
sobre la superficie del sustrato. Si partimos del sulfato de cobre, la reaccion que tiene

lugar eslasiguiente:

CuSO, ¥%%® CuO + SO, (19)

El sulfato de cobre comercialmente viene hidratado como CuS0O,4.5H,0. Las moléculas

de agua se pierden en el calentamiento segln la siguiente reaccion:

CuSO,5H,0 %%® CuSO,3H,0 %%® CuSO,H,0 ¥%¥%® CusO, (20)

Si partimos del acetato de cobre entonces la reaccion que tiene lugar es la siguiente:

Cu(CH,CO0), H,0 %%® CuO+ CO, +H,0 (22)

El CuO se reduce facilmente con H,. La reduccién tiene lugar en un reactor por € que

circulaen su interior una corriente hidrogeno, donde tiene lugar la siguiente reaccion:
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CuO, +2H, %¥F® Cu + H,0 (22)

A modo de resumen de las dos técnicas que han sido utilizadas para obtener
recubrimientos en el desarrollo de este trabagjo de investigacion, se presenta la
tabla I.111. En €ella se establece una comparacion entre los factores a tener en cuenta en

cada una de €ellas a la hora de obtener depositos metdlicos sobre la superficie del

sustrato.
Tablal.l11. Comparacion de los factores a tener en cuenta en |os procesos de recubrimiento utilizados.
ELECTROLESS PIROLISIS TERMICA
FACTORES Veélocidad de metalizacion. Solubilidad del reactivo.
Distribucién de niicleos activos. Temperaturay tiempo de descomposi cién.
Temperaturay pH. Temperaturay tiempo de reduccién

2.4. Materiales compuestos de matriz metalica (MCMM)

2.4.1. Caracteristicas de los MCMM

Los materiales compuestos de matriz metalica (MCMM) son materiales que estan
congtituidos por dos materiales diferentes y se obtienen por incorporacion en una matriz
metélica, de uno o méas elementos “reforzantes’, los cuales pueden estar presente en
forma de fibras, particulas cerdmicas o metdlicas [103, 104]. De modo que sus
propiedades, tanto mecanicas como termofisicas, no son la suma de las propiedades que
presentan cada uno de los materiales por separado, sino que dependen de la existencia
de una intercara. Por tanto, los MCMM combinan las propiedades de los materiales o
elementos que la forman, de manera que presentan las principales propiedades de cada
uno de sus constituyentes, lo que permite, en cierta manera, la fabricacion de materiales
amedida en funcion de las futuras aplicaciones.

El carbono es uno de los materiales de refuerzo de mayor interés, debido no solo a las
altas propiedades mecanicas que presenta sino a su bajo peso especifico, lo que hace de
él un material con un amplio campo de aplicacion cuando sea necesario que €l material
compuesto presente ambas propiedades. Si a este hecho se une el avance tanto en la
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tecnologia para su fabricacion como el coste del producto, hace que este material sea, si
cabe, alin mas atractivo ala hora de ser utilizado como material de refuerzo [105].

A la hora de llevar a cabo la fabricacion de materiales compuestos en general, se
determinan las propiedades que dicho material debe tener, y a partir de ahi, comienza
una profunda seleccién tanto de los materiales que van a ser utilizados como refuerzo,
como de la matriz que mejor se adecue a dichas necesidades, asi como el porcentaje de
refuerzo que serd necesario y €l mejor proceso de fabricacion para ello. Sin embargo, €l
hecho de que los materiales que constituyen los MC sean heterogéneos entre si, supone
un grave problema a la hora de llevar a cabo la fabricacion de los mismos, ya que
pueden existir problemas debidos a la falta de mojado entre componentes y diferencia
de densidades, lo que implica una mala distribucién del refuerzo dentro de la matriz,
hecho que se traduce en una deficiente transmision de esfuerzos entre la matriz y el
refuerzo. Por otra parte, las propiedades termofisicas y termomecanicas que un MCMM
mostrara durante su uso estdn intrinsecamente ligadas a la naturaleza de los
microconstituyentes presentes en el composite, y por la cinética de las transformaciones
de fase de la matriz metdlica, que tienen lugar durante su solidificacion y enfriamiento,
como etapas en el proceso de fabricacion [103,106-108]. Con el fin de mejorar las
propiedades tanto mecénicas como térmicas y eléctricas que presenten este tipo de
materiales, se considera necesario la existencia de una continuidad entre la matriz y el
refuerzo, bien obtenida por unién quimica bien por union mecanica [109]. En el caso de
gue la unién entre la matriz y €l refuerzo sea de caracter quimico recibe el nombre de
interfase. Se obtiene atendiendo a la reactividad que presenten la matriz y el refuerzo,
siendo necesario favorecer la reaccion entre ambos aplicando temperatura, como ocurre
cuando se trata de obtener materiales compuestos AI/NCF, ya que se obtiene carburos
metalicos en la interfase [110]. Sin embargo, cuando se lleva a cabo la unién de tipo
mecanico, recibe el nombre de intercara'y es menos efectivo que el anterior. El anclgje
matriz-refuerzo se produce por contacto fisico, bien por infiltracion, bien por la
penetracion de la matriz en los defectos superficiales que presente el refuerzo, por lo
que es imprescindible que este dltimo presente cierta rugosidad, es decir, muy alta
superficie especifica.

La superficie de NTC o NFC son bastante inertes en cuanto a la reactividad que

presentan, sin embargo, su comportamiento quimico es similar a que presenta el
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grafito, por lo que son materiales propensos a la formacién de carburos en su superficie
[111]. Si como ocurre en €l caso de los materiales compuestos Cu/C [111-113], entre la
matriz y el refuerzo no existe reaccion o bien la difusion y mojabilidad es limitada, es
necesario generar una capa entre ellos que actle de intermediario. Con el fin de evitar la
necesidad de generar esta capa, muchos autores han tratado de obtener este tipo de
materiales afiadiendo la matriz metalica en estado de polvo, sin embargo, los resultados
obtenidos en cuanto a la conductividad que presenta este tipo de materia se ha
determinado que es mucho menor ala que presenta el cobre en estado puro [114].

El porcentaje de refuerzo que se afade a la matriz a la hora de obtener el material
compuesto puede variar entre un 5-10% en el caso de que € proceso de fabricacion se
Ileve a cabo con una matriz en estado liquido, y entre un 65-80% en el caso de que el

proceso de fabricacion sea mediante procesos pulvimetal Urgicos.

La principal ventaja que ofrecen los materiales compuestos es la posibilidad de gjustar
sus propiedades en funcion del tipo de matriz y refuerzo empleados. La amplia variedad
gue existe de MCMM hace que las propiedades de estos materiales presenten un amplio
intervalo de valores y por consiguiente de aplicaciones. Numerosos son los metales
empleados como matrices, siendo los mas comunes el Al, Ti, Mg, aleaciones de Cu y
superaleaciones. La morfologia de los refuerzos empleados pueden ser tipo fibra

continua, fibra discontinua, whiskersy particulas.

Las caracteristicas que presentan los MMC van a estar influenciadas por una serie de

factores, que se pueden enumerar del siguiente modo:

- Propiedades del refuerzo, formay distribucion.

- Fraccion de volumen de refuerzo en el material compuesto.

- Propiedades de la matriz, incluyendo el efecto de la porosidad.

- Propiedades de la interfase refuerzo/matriz. La calidad de la interfase esta4
determinada por la mojabilidad, que varia en funcion del tratamiento superficial
al que haya sido sometido el refuerzo, previamente a la fabricacion del material
compuesto.

- Tensiones residuales existentes en el material debido a tratamientos térmicos y

mecanicos a los que ha sido sometido.
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- Posible degradacion del refuerzo debido a reacciones quimicas a alta

temperatura, dafio mecanico durante el procesado, impactos, etc.

La gran diferencia que existe entre los coeficientes de expansion térmica de la matriz y
el refuerzo congtituye un factor de gran influencia en el comportamiento del material
compuesto de matriz metdlica [115]. Esto puede causar grandes tensiones residuales
cuando el material se encuentra sometido a importantes cambios de temperatura. De
hecho, durante el enfriamiento desde las temperaturas a las que ha sido procesado el
material, las tensiones residuales en la matriz son suficientes como para provocar

deformacion plastica

2.4.2. Compatibilidad entre matriz y refuerzo

Uno de los factores méas importantes a tener en cuenta en los materiales compuestos es
la compatibilidad entre la matriz y el refuerzo, es decir, que no existan reacciones
guimicas en la interfase que puedan dar lugar a compuestos intermetélicos. La
existencia de compuestos intermetélicos en la interfase impide la correcta transmision
de cargaentre lamatriz y el refuerzo, lo que supone una disminucién de las propiedades
mecanicas, térmicas y eléctricas [116,117]. Ademas, estos productos de reaccion
podrian actuar como zonas de nucleacion de grietas y posterior fractura del material

compuesto.

A priori, podria ser establecida la compatibilidad entre el refuerzo y la matriz,
estudiando el diagrama de fases (temperatura vs concentracion) de cada sistema en
particular. Para el caso del materia compuesto Cu/refuerzo grafitico deberia ser
evaluada la compatibilidad entre el Cu y el C, mediante el diagrama de fases Cu-C
(Fig.2.11). En @ se puede observar la baja solubilidad del C en matrices de Cu (inferior
al 0,01% en peso) y una ausencia de formacion de fases carburo (fases secundarias), 1o
gue permitiria la formacion de una interfase refuerzo/matriz sin la degradacion de sus
propiedades [118-121]. Sin embargo, en el caso de la formacion de recubrimientos de
Ni, la solubilidad de dicho elemento en una matriz de C es entorno a un 6%, con la
formacion de carburos metaestables (Fig. 2.12).
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Fig. 2.11. Diagrama de fases del sistema Cu-C [118].
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Fig. 2.12. Diagrama de fases del sistema Ni—C [122].

Ademas, las NFC/NTC al ser introducidas como refuerzo en matrices metalicas, dan
lugar a materiales compuestos que tienen la ventgja de poder ser utilizados a alta
temperatura, siendo, a corto plazo, la opcién mas viable para la megjora de los equipos
eléctricos y electronicos [115]. Esta mejora podria evaluarse comparando la relaciéon
existente entre los valores de los coeficientes de expansion térmica y conductividad
térmica de materiales, actualmente empleados en la industria electronica para
almacenamiento y empaquetado, tal y como muestra la figura 2.13. En esta figura se

observa que existe un amplio margen entre los metales y el C, tanto en forma diamante
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materiales compuestos tal que se
genere un crecimiento ascendente en

su utilizacion.

Teniendo en cuenta las propiedades térmicas y eléctricas principales requeridas por los
materiales parauso en laindustria eléctricay electronica, se destaca el uso de materiales
compuestos de matriz de aluminio y de matriz de cobre, como los de mayor avance en
los sectores eléctrico y electrénico, los cuales pueden obtenerse mediante técnicas de
conformado no muy costosas y con posible produccién en serie. Se puede pronosticar
un futuro prometedor para estas familias de materiales, pues la industria se ha
concentrado en la obtencién de MCMM a bajo coste, pero de igual manera para un alto

rendimiento.

Los materiales compuestos de matriz metdlica (MCMM) han sido objeto de humerosas
investigaciones, tanto cientificas como tecnoldgicas, durante las dos Ultimas décadas. Su
atractivo reside en la variedad de materiadles que se pueden obtener a partir de la
combinacion de un metal con los digintos tipos de refuerzos [123,124]. Numerosas
investigaciones se han realizado utilizando como matriz metales como el Ti y aleaciones

ligeras de Al y Mg [105], si bien es cierto que la tendencia actual es la busqueda de
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materiales compuestos de matriz de Zn [127-130], Cu y Ni [131-136], ya que se abre un
nuevo campo con estetipo de MCMM en laindustria de la electronica.

En cuanto a los materiales compuestos de matriz metdlicareforzadacon NTC y NFC, se
han llevado a cabo numerosas investigaciones en los Ultimos afios con €l fin de
determinar sus propiedades en funcion de la matriz metalica (Al, Mg, Ti, Cu, etc). En el
caso de que la matriz sea Ti [137], se ha observado que tan sblo con un 3% de refuerzo,
el material compuesto presenta 5.5 veces mayor microdureza Vickers que el Ti puro, asi
como un modulo de Young 1.7 veces superior.

En cuanto al los materiales compuestos de matriz de Mg, se ha observado que con un
2% en peso de NTC se consigue un 9% mas en el valor del médulo de Y oung [138]. Asi
mismo, se determina que fabricar estos materiales usando la matriz en estado
pulverulento mejora las propiedades térmicas respecto a los obtenidos partiendo de la
matriz en estado liquido [139-140]. En el caso de materiales compuestos con matriz de
Cu, se observa que se meoran los resultados obtenidos en cuanto a sus propiedades
siempre que se interponga entre la matriz y el refuerzo una capa de Zr. Respecto al
desgaste, se observa que € coeficiente de friccion depende de la cantidad de refuerzo y
del material de friccidn utilizado durante el ensayo, considerando algunos autores [141]
que e mecanismo de desgaste que sufre el materia es de tipo oxidativo. Un
comportamiento similar en cuanto a la mejora de las propiedades mecénicas a afiadir
una capade Zr entre el Cuy NFC, ocurre a incorporar Ni al material compuesto [142],
ya que dicho elemento mejora de su comportamiento frente al desgaste del material
inicial. De este modo, al afadir a la intercara Ni se produce un incremento en el

coeficiente de friccion respecto al Cu puro y a material compuesto Cu/NFC.

En las siguientestablas (Tablas 1.1V, 1.V, I.VI y |.VII) se recogen amodo de resumen, las
propiedades mecanicas y eléctricas que presentan |os distintos materiales compuestos de
distintas matrices metalicas reforzadas con diferentes materiales grafiticos en funcion

del proceso de fabricacién utilizado.
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Tabla |.1V. Propiedades mecanicas de MCMM en funcién tanto de |os materiales de refuerzo como del

metal depositado.

Material Proceso de Fraccion en Moédulo de Carga a Dureza
Fabricacion Vol. (%) Young (GPa) traccion (MPa) (Hv)
Ti +MWCNTS[137] UHP 3 198 - 1216
Mg+MWCNTSs [138] UHP+HIP 2 - 140 38.6
Mg+ MWCNTSs [138] DMD+Extrusién 0.25 - 194 -
Mg+MWCNTs [139,140] Sinterizacion 0.25 - 210 238
Extrusion
Al(nm)+SWCNTs [143] UHP 5 - - 2890
Al+SWCNTs [144] BM+ Extrusion 2 79.3 134 -
Al+MWCNTSs [145] UHP+Extrusion 10 - 90 -
Al+MWCNTSs [146] NSD 16 - 275 (compr.) -
Al+MWCNTSs [147] BM+Spray Plasma 7 - - 146
Al+MWCNTSs [144] BM+ Extrusion 2 85.85 138 -
Al+MWCNTSs [148] NSD+Hot Extrusion 1.6 - 230 55
Al+VGCNFs [149] BM+ Extrusion 3 - - 125
2024Al+SWCNTs MA+CIP+Extrusion 1 103 520 135
[150,151]
Cu+SWCNTs [152] Spraying+Rolling+ 31 132 361 -
Annealing
Cu+MWCNTSs [141] Sintering 12 - - 118
Cu+MWCNTSs [153] Molecular 10 135 550 -
mixing+SPS
Cu(nm)+MWCNTs [154]  BM+SPS+Soling 10 135 190 1750
Cu+MWCNTSs [155] Molecular 10 - - 110
mixing+SPS
Cu+VGCNFs [72] Infiltration (HIP) 13 - 476 -
Cu+Zr+ VGCNFs [156] Infiltration (HIP) 13 - 593 -
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Tabla |.V. Propiedades tribologicas de MCMM en funcién tanto de los material es de refuerzo como

del metal depositado.

Material Proceso de Fabricaciéon Fraccién en Coef.de Perdida de
Vol. (%) friccion masa (g)

Cu+Ni+SWCNTSs[157] Electroless Plating +Sintering 0.5 0.2 -

Cu+Ni+SWCNTSs[157] Electroless Plating +Sintering 0.5 0.8 -

Cu+MWCNTSg[141] PM+Sintering Mayor de 25 0.29 0.0025

NiP+MWCNTs [158] Electroless Plating - 0.063 0.006
Cu+Ni+MWCNTSs[158] Electroless Plating +Sintering Mayor de16% enVol.  0.10 0.0005
Cu+MWCNTs [101] Molecular mixing +SPS 10 - 0.002
Tabla.VI. Propiedades termofisicas de MCMM reforzados con nanofilamentos.

Material Proceso de Fabricacion  Fraccién en Cond. Térmica Coef. Expan.

Vol. (%) (w/mK) Térmica (ppm/K)

Mg+tMWCNTS[139] DMD + Extrusion 0.25 - 27.82
Mg+MWCNTS[139,140] Sintering + Extrusion 0.25 - 25.90
NanoAl+SWCNTs[159] UHP 20 - 25

Al+VGCFs [160] Gas Pressure Infltration 36.5 642 -

Cu+Alloyst VGCNFs [161] HIP 20 280 16

Cu+Alloyst VGCNFs [161] Extrusion 20 280 14

Tablal.VII. Propiedades eléctricas de MCMM de filamentos de C reforzados con distintos metales.

Material

Proceso de Fabricacion

Fraccion en Vol. (%)

Resistividad Eléctrica (Q2m)

Al+MWCNTS[162]

Al+V GCFs[163]

Cu+VGCNFs [156]

Cu+Ti VGCNFs [156]

Cu+Zr+VGCNFs [156]

UHP

Gas Pressure Infiltration

Infiltration (HIP)

Infiltration (HIP)

Infiltration (HIP)

10

36.5

0.0004-10°*
55.10

0.0196-10°
0.1670-10°

0.0278-10°
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La adicion de un refuerzo permite aumentar el nivel de prestaciones de los metales
utilizados como matriz, especialmente si se trata de propiedades especificas,
propiedades a altas temperaturas o resistencia a desgaste [105]. Si establecemos una
comparacion de las propiedades entre metales en estado puro y materiales compuestos
se puede decir que estos Ultimos presentan:

- Mayor resistencia especifica (resistencia vs densidad).
- Mayor dureza especifica (dureza vs densidad).

- Mayor resistencia alafatiga

- Mejores propiedades a elevada temperatura.

- Mayor resistencia.

- Menor fluencia.

- Menores coeficientes de expansion térmica.

- Mayor resistenciaal desgaste.

Los materiales compuestos de matriz metalica implican métodos de fabricacién mucho
méas complejos que los que son necesarios para la obtencion de materiales compuestos
de matriz polimérica, o que implica que los MCMM presenten un mayor coste del
producto final. En contra posicion si establecemos una comparacién entre las
propiedades de los MCMM vy los MCMP, se puede observar que los materiales de
matriz metalica presentan mejoras importantes respecto a los de matriz polimérica en
propiedades tales como:

- Resistencia a fuego.

- Mayor rigidez y resistencia.

- No absorben humedad.

- Mayores conductividades térmicas y eléctricas.

- Mejor resistencia a la radiacion electromagnética.

- Posibilidad de fabricacién de materiales compuestos reforzados con whiskers y

particulas, con las técnicas convencionales empleadas para la fabricacion de
aleaciones metdlicas.

En particular, los materidles compuestos CWC poseen excelentes propiedades
mecanicas, buena conductividad térmicay eléctrica, y son susceptibles de ser utilizadas

a altas temperaturas en atmésferas con un alto contenido en oxigeno.
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2.4.3. Métodos de fabricacion de los MCMM

Muchos han sido los procesos que se han utilizado a lo largo del tiempo a la hora de
llevar a cabo la fabricacion de MCMM, desde procesos pulvimetal Urgicos, a coladas por
gravedad o fundiciones a alta y baja presion. Sin embargo, a la hora de escoger €l
proceso de fabricacién, que mejor se adapte a los materiadles de los que va a estar
formado el material compuesto, hay gque tener en cuenta una serie de factores:

- Los materiales utilizados como refuerzo pueden reaccionar con la matriz, sobre
todo s esta esta en estado fundido o a alta temperatura en atmdsfera oxidante,
viéndose la necesidad de llevar a cabo el recubrimiento del refuerzo o la adicion
de ciertos elementos aleantes con el fin de eliminar estas reacciones secundarias.

- Debe existir buena mojabilidad entre la matriz y el refuerzo, con el fin de que la
intercara matriz-refuerzo sea lo mas homogénea y continua posible, de manera
gue se asegure una éptima transferencia de cargaalo largo de la misma.

- Se debe minimizar el porcentge de refuerzos que sufre ruptura durante el
proceso ya que las propiedades mecanicas se verian disminuidas. Del mismo
modo, se debe tener en cuenta la direccionalidad del refuerzo en el caso de que
este seatipo fibra, desde el punto de vista de que las propiedades que presente el
material compuesto sean isotrépicas.

- El material compuesto debe ser totalmente denso, es decir, porosidad cero, con

el fin de prevenir la formacion de zonas preferentes de nucleacion de grietas.

La eleccion del proceso de fabricacion supone establecer un compromiso entre los
distintos factores descritos anteriormente, asi como de la eleccion del material de

refuerzo y de las propiedades buscadas.

En funcién del estado fisico de la matriz cuando ha de unirse al refuerzo, los procesos
de fabricacion se pueden dividir en procesos en estado liquido o en estado sdlido. Los
MCMM fabricados, partiendo de la matriz en estado liquido, presentan menores
prestaciones, ya que existe una gran complejidad en el control de los parametros que
intervienen, tales como la mojabilidad o un reparto heterogéneo del refuerzo entre otros.
Sin embargo, en el caso de llevar a cabo la fabricacion de estos materiales mediante

procesos en estado Sdlido, los MCMM mejoran considerablemente, siendo el mayor
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inconveniente, en comparacion con los métodos en estado liquido, €l alto coste del
producto final.

2.4.3.1. Procesos en estado liguido

Los MCMM fabricados utilizando procesos en estado liquido, s bien no presentan unas
altas prestaciones, las propiedades que se consiguen cumplen una relacion de
compromiso con la viabilidad econémica del proceso, o que hace que este método
tenga una gran aplicabilidad a escala industrial. Dentro de este tipo de procesos se

engloban los siguientes:

- Procesos de dispersion tanto en estado liguido como semiliquido. Los MCMM asi

fabricados se limitan a refuerzos discontinuos y en porcentajes muy bajos, ya que
se pueden producir rechazos entre € refuerzo y la matriz, falta de mojado y de
homogeneidad del refuerzo dentro de la pieza, exceso de reactividad entre
refuerzo-matriz, rotura del refuerzo, formacién de clusters, alta porosidad, por lo
gue es necesario llevar a cabo la mezcladel MCMM mediante agitacion mecanica
[164-167]. Obtenido el material compuesto, la mezcla es sometida a distintos
procesos de colada y conformacién, por fundicion [168,169], gravedad [170],
inyeccion [171], centrifugacion [172] o bajay alta presion [173-176].

Infiltracion de preformas. Este proceso supone que €l metal en estado liquido se

infiltra en una preforma porosa del material de refuerzo [177-186]. Es uno de los
procesos mas extendidos a nivel industrial desde el punto de vista de fabricar este
tipo de materiales, ya que son procesos relativamente rapidos, permiten la
automatizacion para producir en serie, admiten altos porcentgjes de refuerzo,
obteniendo piezas de baja porosidad con buenos acabados superficiales y con todo
tipo de refuerzos. Latécnica mas extendida es la llamada forja liquida o “squeeze
casting”, en lacual, el metal liquido es obligado por presion mecanica a llenar los
poros de la preforma. Mediante este proceso se disminuyen los problemas
derivados de la mojabilidad y porosidad, obteniéndose microestructuras muy finas

al producirse un enfriamiento rapido provocado por la presion.

- Composites in-situ. Este proceso consiste en que dentro de la matriz crezca la fase

reforzante, obteniéndose tanto distribuciones como tamafio de refuerzo mas
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homogéneos, siendo el sistema por tanto mucho mas estable termodindmicamente
[187-190]. El refuerzo se nuclea y crece bien por reaccion del metal liquido con
un metal solido o ceramico [191,192], bien con un gas inyectado en el seno del
metal liquido [193-194], de modo que se puedan obtener MCMM con porcentajes

de refuerzo superiores al 50%.

- Fabricacién por plasma. Este proceso consiste en la desintegracion del material

fundido por la accion de un gas aomizado (N2 o Ar) y su posterior
descomposicion en el colector [195-199]. Los parametros a controlar son la
presion del gas, la velocidad de flujo del metal y el movimiento tanto del sustrato
como del atomizado, entre otros. Los materidles asi obtenidos presentan
problemas tanto por porosidad como por oxidacion de las particulas metdlicas, sin

embargo, sus microestructuras son muy finas'y con muy baja segregacion.

2.4.3.2. Procesos en estado solido. Procesos pulvimetalirgicos

Los procesos en estado solido como ya se ha comentado, permiten fabricar MCMM con
muy altas prestaciones pero con elevados costes. Dentro de este tipo de procesos se
encuentran los de soldadura por difusién y los procesos pulvimetalirgicos. Asi mismo

se han llegado a obtener MCMM aplicando procesos de deposicion fisica, bien por

evaporacion, por € llamado “ion plating”, o por plasma“ sputtering” [200-203].

La soldadura por difusion o diffusion bonding, consiste en la union de dos piezas

mediante la aplicacion de un ciclo de presion y temperatura, de manera que se produce
la interdifusion de aomos entre ambas sin llegar al punto de fusion para generar la
unién [204]. Es un proceso muy caro pero se justifica debido a que se obtienen piezas
con muy altas prestaciones y un alto valor afadido [205-208, 135], pudiendo incluso
obtenerse MCMM con una direccion determinada del refuerzo y altos porcentgjes del

mismo.

Por otro lado, los procesos pulvimetallrgicos son procesos de fabricacion utilizando

como material de partidaun material en forma de polvo y empleando técnicas diferentes
alasde fundiciény forja. El material pulverulento puede ser obtenido bien por métodos
guimicos (ya sea por descomposicion o por reaccion quimica), métodos fisicos (los
cuales suponen llevar a cabo la atomizacion del metal fundido), métodos electroliticos o
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métodos mecanicos. La eleccién de un método u otro va a depender de la viabilidad
econdémica y de las caracteristicas deseadas para el MCMM en cuanto a su pureza y
morfologia

El proceso de pulvimetalurgia, en general se describe mediante dos etapas, |a etapa de
compactacion y la etapa de sinterizacion. Sin embargo, hay autores que consideran que
la etapa de mezcla previa a la de compactacion también forma parte del proceso [209],
influyendo tanto en las caracterigticas fisico-quimicas como en las propiedades del
material compuesto. Las etapas del proceso se pueden describir, en lineas generales

como:

- Etapa de mezclado: Si el material a obtener consiste en una aeacion de dos o
mas elementos, se debe realizar un mezclado para garantizar la homogeneidad

del polvo empleado en las sucesivas etapas del proceso.

- Etapa de compactaciéon : En ella, el polvo se somete a un proceso de
compresion, obteniendo lo que se conoce como compacto en verde. La
compactacion debe proporcionar la suficiente resistencia al material como para
su manipulacién, pero no sera suficiente para su aplicacion en ingenieria.

- Etapa de sinterizacion: El compacto en verde se calienta con e fin de

conseguir la soldadura de las particulas, y por tanto, su consolidacion.

2.4.3.2.1. Procesos de compactacion

La etapa de compactacion consiste en llevar a cabo la consolidacién del material
pulverulento de partida aplicando para ello una presion externa. De esta forma se
obtiene una pieza (Ilamada compacto en verde) con la forma y dimensiones finales, a
excepcion de los posibles cambios que pueden ser introducidos durante el proceso de
sinterizacion. Asi mismo, presenta densidad y porosidad determinadas en funcion de la
aplicacion y una resistencia suficiente como para poder manipular la pieza sin que esta
se desmorone [210-213]. La presion externa aplicada junto con el movimiento relativo,
la deformacion y fractura de las particulas, permite la densificacion del polvo, la cual
depende de la presion de compactacion, caracteristicas del material, cantidad de
material lubricante, etc [210, 214,215].
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El término de compresibilidad se define como la medida de la capacidad de
densificacion del material pulverulento al aplicarle presion [216]. Esta propiedad va a
venir definida por las caracteristicas propias del material de partida [209], tales como:

- La composicion del material va a determinar su compactabilidad en funcién de la
plasticidad y deformacion del mismo, y de la sinterizabilidad, ya que ciertos
aleantes favorecen edta etapa. La dureza inherente a propio material (metal o
aleacion) condiciona el endurecimiento por deformacion en frio durante la etapa

de compactacion.

- El tamafio de grano determinard la microestructura, de modo que cuanto menor
sea €l tamafio de grano, mayor serd la superficie especifica y mejor sera la
compactabilidad, ya que durante la etapa de sinterizacion, a medida que aumenta
latemperatura aumenta el tamafio de grano. |gualmente, la forma de las particulas
vaainfluir en € proceso, ya que cuanto mas irregular sea esta, mayor resistencia
presenta el compacto en verde.

- Tanto la densidad aparente como la velocidad de fluencia viene definida por el
material, su forma, tamafio y superficie de particula, asi como la distribucion
granulométrica. Respecto a esta Ultima la presencia de granos de distintos tamafios
hace que el material posea mejor compresibilidad [217].

En esta etapa podra ser requerida la adicion de un material que actie como lubricante,
afectando tanto a la matriceriacomo al propio material. Su mision es reducir €l desgaste
de las paredes de la matriceria, asi como la friccion entre la matriceria y €l propio
material y entre las particulas del mismo, permitiendo que durante la etapa de

compactacion sea mas efectiva latransmision de carga [218].

Los lubricantes més empleados son materiales, que en general son facilmente
eliminados durante los primeros estadios de la etapa de sinterizacion, tipo estearatos

metalicos, acidos estedricos y ceras [210].

Otro efecto del lubricante es la reduccion de la densidad aparente del material a
compactar, debido a que el lubricante ocupa un espacio dentro del molde. Ademas, los
lubricantes reducen la fluidez de las particulas. Como se puede observar en la
figura 2.14, se produce un aumento de la densidad con el contenido de estearato de Zn.

A medida que aumenta su concentracion se observa un descenso de la densidad debido
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al volumen ocupado por el lubricante, impidiéndose la densificacion. Cuanto més alta
sea la presion de compactacion, menor el contenido de lubricante parael cual se alcanza
un méximo de densidad en el sistema.

green density, g/cm?3 0 ejection pressure, MPa
7.5
T T - T T
a) pressure. MPa b) sponge iron
oF 028 ] 60 |-
e compaction
M 40 - R@sgure, MPa
6.0 - /
28
}”\ 20| 8 .
5.5 s
sponge iron 0 i
501 '1 . ‘ 0 1 2 3
weight % zinc stearate weight % zinc stearate

Fig.2.14. Influencia del estearato de Zn a) En la densidad del compuesto en
verdey b) Con la presién de compactacion utilizada [218].

Junto a la adicion de lubricantes, es fundamental tener en cuenta en la etapa de
compactacion el parametro de presion aplicada. Los dos procesos basicos que tienen
lugar durante la etapa de compactacién son € movimiento de las particulas y la
deformacion y fractura de las mismas, la friccion entre ellas y el molde se enfrenta con
lapresion de trabajo y su ductilidad.

La densificacion se inicia por € movimiento relativo de las particulas, uniéndose por
soldadura en frio y rotura de las capas de 6xido en los puntos de contacto entre €llas.
Las particulas inician una deformacion eléstica seguida de una deformacion pléastica
forméndose una superficie de contacto. EI mecanismo de densificacidn méas importante
es la deformacién pléastica [219,220], siendo funcion de la ductilidad de las particulas de
polvo. Es evidente que cuanto mayor sea la presion aplicada, mayor sera el grado de
deformacion plastica, sin embargo, € endurecimiento por deformacion hace que la
densificacion no se vea incrementada aunque se aumente la presion de compactacion
aplicada. Esta etapa corresponde al comportamiento asintético de la curva de
densificacion mostrada en lafigura 2.15 [221,222].

n
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Fig. 2.15. Curva presén/densidad durante €l
proceso de compactacion [220].

2.4.3.2.1.1. Técnicas de compactacion

Existen multitud de técnicas pararealizar el proceso de compactacion, de las cuales, las
més empleadas a nivel industrial son la compactacion en matriz rigida y la
compactacion isostatica en frio [223].

- Compactacion en matriz rigida (Die compaction)

Las prensas mas utilizadas aplicando esta técnica son uniaxiales (Fig. 2.16), aplicandose
presion a polvo en una sola direccion mediante una serie de émbolos [224]. Las
limitaciones que presenta este tipo de técnica es que no se puede aplicar valores de
presion superiores a 800MPa o 1000MPa, sélo pudiéndose rebasar estos mérgenes en
casos muy excepcionales. Esta limitacion mecéanica es fundamentalmente debido a la
matriceria, siendo necesaria la utilizacion de lubricantes. Sin embargo, las ventajas que
presenta este método frente a otros, son su bajo coste y alta productividad, obteniendo
piezas listas para su sinterizacion sin requerir un procesado entre ambas etapas del
proceso pulvimetalUrgico [210, 225].

Un inconveniente de la compactacion uniaxial es la baja relacion longitud/didmetro que
puede obtenerse en las piezas debido a gradiente de densidad que se produce entre el
centro de la piezay las zonas méas préximas al émbolo. Para obtener un compacto con
mayor densidad se emplean prensas de doble émbolo (Fig. 2.17), en € cual, se aplica

presion a través de ambos punzones.
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Fig. 2.16. Proceso de compresion uniaxial
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Fig. 2.17. Proceso de compresion uniaxial doble
[224].

Larelacion entre laalturay el diametro (H/D) de las muestras compactadas determina el

gradiente de presiones alcanzado en €l interior de la pieza durante la compactacion

(Fig. 2.18). Cuanto menor sea la relacion H/D, mayor es la presion efectiva que sufren

las zonas interiores de la pieza, al ser menor su gradiente (Fig. 2.19) [226]. Mediante la

compresion uniaxial no es abordable la obtencion de piezas cuya relacion atura

diametro sea superior a5, por €l amplio gradiente de presiones en €l interior de la pieza.

pressing
direction

density in gfem?
in cross-sectioned
cylindrical compact T
Fig. 2.18. Corte longitudinal de una muestra
compactada mostrando € gradiente de
densidad por efecto del gradiente de presiones
en el interior [225].
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Fig. 2.19. Gradiente de presiones en
€l interior de una pieza cilindrica en
funcion de larelacion H/D [225].

Otro factor que afecta a la compresion de la pieza es €l tipo de compactacion empleado.

En la compactacion uniaxial, existen dos tipos en funcion de si se aplica presion por la

parte superior (compresion uniaxial simple), o si se realiza por la parte superior e

inferior simultaneamente (compresion uniaxial doble).
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La compresion doble produce una mejor compactacion al ser mas homogéneo €l
gradiente de presiones alcanzado en el interior de la pieza, debido a una mejora en el
movimiento relativo de las particulas (Fig. 2.20).
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Fig. 2.20. Gradiente de presiones de pieza
cilindrica con relacion H/D =1 obtenida por
compactacion uniaxial smpley doble [225].

- Compactacion isostatica en frio (Cold Isostatic Pressing, CIP)

Es un método basado en laLey de Pascal, en el cual el polvo se introduce en moldes de
naturaleza elastica como la goma, el latex o el PVA, totalmente herméticos, aplicandose
una presion hidrostética, igual presion en todas las direcciones, mediante un fluido que
puede ser agua o aceite [227]. Como se puede observar en la figura 2.21 la presion se
aplica sobre € fluido de modo que ésta se reparte por igual atodo el molde [228-231].

ﬂ.::ﬁ- .a;u'
a} !

Fig. 2.21. Proceso de compactacion isostatico en frio.

Las piezas en verde obtenidas por este sistema poseen una distribucién uniforme de
densidad, como consecuencia de gue en todos los puntos de la pieza se aplique la misma
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presion, de manera que se deducen propiedades uniformes e isttropas. El proceso CIP
reduce las tensiones internas en el material eliminando las grietas y tensiones que se

producian en la compactacion uniaxial.

Otra de las ventgjas de este método de compactacion es la ata relacion
longitud/didmetro, que puede obtenerse en las piezas con respecto a la compactacion
uniaxial. Sin embargo, el principal inconveniente es su baja productividad y el coste del
proceso.

Si se compara la densificacion obtenida por estos métodos, se observa como el proceso
CIP genera mayor densidad que la compactacion uniaxial cuando se aplica la misma
presion (Fig. 2.22). Cuando se requiere mayor densidad de compactacion se emplean
otros métodos de consolidaciéon en caliente como son: presion [232], extrusion [217],
presion isostatica (HIP) [233] y forjado. El aumento de la temperatura en el proceso de

compactacion favorece la deformacion pléstica del material, alcanzandose una mayor

densificacion.
Pressure, ksi
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Fig. 2.22. Densidad de compactacion (en % respecto
de la tedrica) para diversos metales, en funcién de la
presion y tipo de compactacion (isostatica o uniaxial)
[227].
Por tanto, y a modo de conclusion, cabe destacar que para una presion de compactacion

determinada, la densidad del compacto en verde sera mayor cuanto:

- Mayor sea el tamafio de particula.

- Menor ladureza del material.
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- Con el uso de lubricantes aunque no se conozca con exactitud la cantidad éptima
del mismo.

- 'Y con unatécnica de compresion de tipo isostatico.

Las técnicas de compactacion mas empleadas se llevan a cabo en matrices de
compactacion rigidas y con la aplicacion de presion de forma mecénica o hidraulica,
obteniendo un producto que se conoce como compacto en verde. La duracion del ciclo
de compactacién varia en funcién del tamafio de la pieza, siendo de apenas un par de
segundos para piezas de pequefio tamafio. Las densidades de compactacion que se
obtienen suelen estar comprendidas entre el 80 y 90% de la densidad en volumen del
material.

2.4.3.2.2. Proceso de sinterizacion

La sinterizacion es la etapa mas importante del proceso pulvimetalUrgico, y consiste en
la consolidacion del material compacto a dta temperatura debido a procesos de
transporte de materia. Durante la sinterizacion, las particulas se sueldan por difusion y,
en general, el material densifica por reduccion y contraccion de la porosidad inherente
al proceso de compactacion.

La sinterizacion es definida por Hirschhorn [210] como, “el proceso por € cual un
conjunto de particulas compactadas a una cierta presén o no compactadas, se
aglomeran o unen quimicamente formando un cuerpo coherente bajo la influencia de
una elevada temperatura’. La temperatura necesaria para que tenga lugar la
sinterizacion se encuentra entre 2/3 y 4/5 de la temperatura de fusion del material a
sinterizar, manteniéndose durante un tiempo suficiente como para que se produzca la
soldadura entre las particulas y el material adquiera propiedades mecanicas. La
difusividad y la movilidad atbmica son dos factores necesarios para que tenga lugar el

proceso de sinterizacion.

En el proceso de sinterizacion las variables que més influyen son la temperatura y el
tiempo, siendo la primera la méas importante al ser la difusion un mecanismo activado
térmicamente. El tamafio de particula, la porosidad del compacto y € tipo de polvo
(mezclado, prealeado y aleado por difusion) también poseen cierta influencia. No existe
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una teoria establecida para la sinterizacion [234], sin embargo, este proceso consta de
una serie de etapas dentro de las cual es se producen los siguientes fendmenos:

- Etapa inicial. Se produce un acercamiento y union entre las particulas, y a elevar
la temperatura se aceleran los fendmenos de difusién. A partir de la superficie de
contacto entre las particulas se forma un volumen de contacto entre ellas conocido
como cuello (Fig. 2.23).

Fig. 2.23. Formacién de cuelo entre dos particulas.

- Etapa int ermedia. Se produce el crecimiento de los cuellos, dando lugar a
cambios en la forma y tamafio de las particulas, asi como la interconexién de la
porosidad del material, adoptando formas redondeadas, ya que asi tienen una
minima energia superficial. En esta etapa comienza el proceso de densificacion
del material, ya que los poros pequefios tienden a contraerse y algunos de los
grandes a crecer debido alos mecanismos de transporte de materia (Fig. 2.24).

- Etapa final: En la etapa final se produce el crecimiento de grano, asi como la
eliminacion de poros o su aislamiento, tanto en el limite de grano como en su
interior, por la desaparicion de las estructuras porosas creadas durante la etapa
intermedia (Fig. 2.24).

Puntos de Estado Estado
contacto inicial intermedio
\\ ,.--‘"‘/ \;\_ - ﬁ..»-'

Limites de

w;zmo

Fig. 2.24. Evolucién de la porosidad en las distintas etapas del sinterizado.
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2.4.3.2.2.1. Mecanismos de transporte de materia.

La consolidaciéon del material durante el proceso de sinterizacion requiere la
transferencia de materia entre las particulas de polvo, que ocurre a través de los

siguientes mecanismos [209, 235] (Fig. 2.25):

1. Mecanismo de evaporacion—condensacion. Al aumentar latemperatura, se verifica

un cambio de estado que dependera de la presion de vapor, siendo mayor en la

superficie concava que en la convexa.

2.Difusién de &tomos de la superficie a través de la superficie. Paratemperaturas de

0.3T: (donde T: es la temperatura de fusién), los &omos superficiales tienen
suficiente movilidad como para desplazarse debido a la tensiéon superficial, desde

la zona convexa a la zona concava de la region de contacto.

3. Difusién de &tomos de la superficie a través del volumen. Las particulas presentan

una concentracion de vacantes en su interior, a través de las cuales los &omos de
la superficie difunden, pudiéndose considerar como un mecanismo autodifusivo,
el cual se puede expresar a partir de la ecuacion de Arrhenius:

D=D_ -e"*™ (23

4.Difusién en limite de grano. El valor del coeficiente de difusion en la limite de

grano se encuentra entre los valores de difusiéon en volumen y en superficie.
Generamente, los procesos de difusién en metales son mas rapidos a lo largo de
los limites de grano, y la frecuencia de salto de los atomos difundiendo en limite
de grano suele ser un millén de veces mayor que la que poseen los &omos de la
red atemperaturas de 2/3Ts.

Fig. 2.25. Mecanismos de transporte de materia.
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La fuerza motriz que impulsa estos fendmenos es la disminucién de la energia libre
superficial durante el proceso de unién de particulas, y las fuerzas de capilaridad y
reduccién de latension superficial durante la contraccion de poros, como consecuencia
del aumento de temperaturay rotura del equilibrio existente. De este modo, el conjunto
de particulas de polvo presenta un exceso de energia, tanto de energia superficial como
de la energia relacionada con los defectos intrinsecos del material. Por debgjo de la
temperatura de fusion, existe un potencia termodindmico para el proceso de
sinterizacion en el sentido de reducir dicho exceso de energia, hecho que se traduce en

reducir la superficie del sistema, disminuir y eliminar la porosidad y la esferoicidad.

Si el transporte de materia se produce desde la superficie hacia la zona de contacto entre
particulas, la densidad del producto sinterizado no aumenta respecto del compactado, al
no modificarse la distancia entre los centros de las particulas (Fig. 2.26), ya que se
produce €l crecimiento de los cuellos y el redondeo de los poros. Este hecho se produce
en los mecanismos de difusién en superficie y evaporacion—condensacion.

Change in overall curvature without dimensicnal change

Fig. 2.26. Variacién de forma y tamafio de particulas
sin variacion de la distancia entre sus centros.

La densificacion tiene lugar cuando el transporte de material se produce desde €l
volumen hacia el cuello (Fig. 2.27), aumentando su radio de curvatura y disminuyendo
ladistancia entre los centros de las particulas. Durante la etapa de sinterizacion el solido
gjerce una presion mayor sobre el gas que el gas sobre el sélido, de manera que el solido
tiende a reducir el volumen ocupado por €l gas reduciendo la porosidad del material. Sin
embargo, el gas g ercerd mayor presion sobre el solido en las zonas convexas que en las
concavas, es decir, en los cuellos, lo gue provoca el engrosamiento del material, siendo
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mayor, por otra parte, la concentracion de vacantes en esa zona, favoreciendo el

desplazamiento de los aomos hacia la parte concava.

73

=

Fig. 2.27. Densficacion del material por transferencia de
materia desde  volumen hacia el cuello.

Cuando el producto metdlico compactado
se sinteriza sufre una variacion de
volumen debido a los fenbmenos que se
producen durante este proceso. Lafigura
2.28 muestra la variacion de volumen
durante el sinterizado en particular de
productos compactados de polvo de Cu
[236]. En la etapa inicial, segin aumenta
la temperatura, el material se expande
como lo haria si se tratase de Cu sdlido.
Los gases atrapados y la vaporizacion del
lubricante contribuyen a esta expansion.
Cuando comienza e  sinterizado
propiamente dicho, el material comienza
a contraerse dcanzando e maximo a la
temperatura de sinterizacion. Durante el
enfriamiento, el producto se contrae

como lo haria el material masivo.
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Fig. 2.28. Variacion de volumen durante el
sinterizado de compactos de polvo de Cu. Presion
de compactacion 138 MPa; velocidad de
calentamiento 3.9°C/min. hasta 925°C y enfriado
alamisma velocidad [236].

El resultado final de estas tres etapas es la contraccion y aumento de la densidad del

material sinterizado frente al compactado. Durante el sinterizado, el gas atrapado en los

poros anclados se expande en vez de fluir al exterior, por lo que la contraccion del

material sera menor cuanto mayor sea la presion de compactacion (Fig. 2.29). Sin

embargo, por encima de un valor de la presion de compactacion y temperatura de
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sinterizacién, especificos en cada caso, la presion del gas en los poros anclados es
suficiente para aumentar el volumen del poro, lo que supone un aumento del volumen
fina del material sinterizado respecto del compactado, disminuyendo igualmente su
densidad (Fig. 2.30).

Lacinética del proceso esta relacionada tanto con latemperatura como con el tiempo de
sinterizacion, estableciendo una relacion directa con el coeficiente de difusion. En la
practica, los procesos de sinterizacion, pueden variar desde 30 minutos hasta 8 horas,
dependiendo en gran medida del tipo de material, y de la temperatura de sinterizaciéon
utilizada.
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Fig. 2.29. Expansion de polvo de Cu Fig. 2.30. Variacién de volumen de sinterizacion
compactado a diferentes presiones y en funcion de la presién de compactacion para
sinterizado a 871 °C [236]. muestras de Cu [236].

Ademés de los aspectos comentados, la atmésfera del horno en lacual se llevaacabo la
sinterizacion del material tiene gran importancia, debido a que se pueden producir
fendmenos de corrosion a alta temperatura, ademés de que el producto final no tenga las
propiedades adecuadas. Las funciones principales de la aimdsfera de sinterizacion son
las siguientes:

- Bvitar los procesos de oxidacion o nitruracion, como ocurre en procesos donde

no exista control sobre la atmosfera
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- Reducir los Oxidos presentes en la superficie de las particulas ya que limitan la
difusion.
De este modo se consiguen mayores tasas de sinterizado y homogeneidad del material
[234]. La influencia que posee la atmosfera en los anteriores procesos se debe a los
siguientes factores fisico—quimicos:
- Reacciones quimicas directas, ya que atmosferas reductoras reduciran los
oxidos formados en la superficie aumentando el contacto metal-metal.

- Interacciones fisico-quimicas, dando lugar a cambios en latensién superficial.

Por otro lado, la velocidad de enfriamiento incide fundamentalmente sobre las
propiedades mecanicas del producto final obtenido tras la sinterizacion. Si el
enfriamiento es lento resultard un material recocido con las propiedades tipicas que se
obtendrian con este tratamiento térmico, ademas de requerir mayor tiempo de
sinterizacion.

Si por €l contrario el enfriamiento es rapido, las estructuras obtenidas y las propiedades
corresponderan a un tratamiento térmico de templado. Ademas, no se producird en

condiciones de equilibrio termodinamico, produciéndose a menudo la congelacion de la

estructura a alta temperatura.
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3. Procedimiento Experimental

3.1. Materiales de partida

3.1.1. Grafito

Con €l fin de determinar las condiciones Optimas con las que obtener un recubrimiento
homogéneo a lo largo de toda la superficie del sustrato, y con tamafio de grano
adecuado a la demanda de las posibles aplicaciones futuras, se han llevado a cabo
estudios previos a la metalizacion de las NFC utilizando grafito como sustrato.

L os ensayos se han realizado con dos tipos de grafito diferentes desde el punto de vista
de la porosidad superficial que presentan, ya que cuanta mayor porosidad presente el
material, mayor rugosidad, y por tanto mayor superficie especifica. EI material de
partida ha sido suministrado por la empresa AMI DODUCO ESPANA S.A., en forma
de varillas de 5mm de didmetro y 30cm de longitud.

3.1.2. Nanofibras de carbono

Las nanofibras de carbono (NFC) que han sido utilizadas en este trabgo de
investigacion fueron suministradas por el Grupo Antolin Ingenieria, S.A. La fabricacion
a escala indudtrial de este material se realizada a través de un proceso continuo de
descomposicion de hidrocarburos en fase gaseosay en presencia de particulas cataliticas
metélicas. Este proceso de fabricacion recibe el nombre de técnica del catalizador
flotante [30] y en ella se alcanzan temperaturas cercanas a los 1100°C. Los reactivos
precursores de las particulas cataliticas son disueltos en un disolvente apropiado, y la
disolucion se introduce en el horno por medio de un inyector regulable. Este método
permite llevar un mayor control en la cantidad de particulas cataliticas que son
introducidas en el horno de fabricacion [237, 238].
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Las NFC de Grupo Antolin Ingenieria se caracterizan por presentar un diametro muy
peguefio y una estructura altamente grafitica, asi como un coste, tanto de fabricacion
como de venta, que hace que sean un material muy competitivo a nivel de mercado. Las
NFC que han sido utilizadas en este trabajo reciben el nombre comercial de GANF1
[20], y las caracteristicas principal es se presentan en latabla [11.1.

Tablalll.l. Caracteristicas principales de NFC tipo GANF1.

PROPIEDADES GANF1
Diametro de fibra (TEM) 20-80nm
Longitud de fibra (SEM) >30um
Densidad real >1,97g/em®
Densidad aparente (sin tratamiento) 0,009g/cm?
Densidad aparente (purificadas y fluidizadas) 0,060g/cm?®
Superficie especifica BET (N,) 150-200m?/g
Energia superficial (purificadas y fluidizadas) ~120mJm?
Grado de Grafitizacion ~70%
Resistividad eléctrica 1-10%0hm:m
Contenido en catali zador 6-8%
Maodulo de Y oung (tedrico) 230GPa
Resistencia a latraccion (tedrico) 2,7GPa

3.2. Obtencion de recubrimientos

Con €l fin de obtener un material compuesto Me/NFC se han llevado a cabo 2 procesos
de recubrimiento, latécnicade electroless y la pirolisis térmica o técnica de calcinacion-
reduccién como es denominada por otros autores [101]. De ese modo, se determinara
cual de las dos técnicas empleadas satisface los principios basicos que debe cumplir
todo proceso para poder ser desarrollado a escala industrial. Por un lado, los depdsitos
obtenidos deben ser homogéneos y continuos a lo largo de la interfase matriz-refuerzo,
presentando un tamafio de grano adecuado, y por otro, el proceso de fabricacion debe

ser viable econdmicamente.

Aplicando por tanto ese esquema de trabajo, se han obtenido materiales compuestos de

matriz metdlica in situ, siendo la matriz de Cu, Ni-P, Ni y aleaciones de CuNi(Ni-P) y

70




Y4, Universidad

L ‘ “ Complutense )
@ 2 Madrid 3. Procedi miento Experimental

Cu/Ni con distintos porcentgjes de cada uno de ellos, reforzados, en todos los casos con
NFC.

3.2.1. Técnica de electroless

La obtencion de recubrimientos metalicos aplicando la técnica de electroless se ha
realizado, tanto sobre muestras de grafito como sobre las NCF, de tal modo, que las
condiciones de proceso gque garanticen el cumplimiento de los objetivos en cuanto ala
obtencion de un material compuesto sobre grafito, van a poder ser extrapoladas a las
NFC. Por egta razon, y con el fin de estudiar la morfologia del recubrimiento obtenido
sobre las NFC, independientemente del tipo de crecimiento que éstas puedan haber
tenido en el proceso de fabricacion, se han utilizado dos tipos de grafito, uno poroso y
otro no poroso, ya que el grafito poroso se asemeja a un crecimiento en las NFC tipo
platelet y fishbone, y el no poroso a un crecimiento tipo ribbon (ver apartado 2.1.2,
figura 2.3).

Latécnica de electroless se puede dividir en varias etapas, tales como funcionalizacion
0 pretratamiento, sensibilizacion, activacion y la propiamente denominada etapa de
metalizacion. Con el fin de facilitar el seguimiento de las variaciones que ha sufrido el
proceso de electroless convencional durante la blsgueda de las condiciones dptimas de
metalizacion, se van a explicar cada una de las etapas que lo componen por separado,
atendiendo en cada caso al material utilizado como sustrato, diferenciando al mismo
tiempo el metal a depositar Cu o Ni (Ni-P). Asi mismo, al final de cada apartado se
adjunta una tabla en la que quedan recogidos todos los ensayos realizados.

3.2.1.1. Recubrimiento sobre grafito (Ensayos previos)

Las muestras de grafito utilizadas corresponden a cilindros de 10mm de longitud y 5mm
de didmetro. Con el fin de que latotalidad de la muestra de grafito esté en contacto con
cada una de las disoluciones correspondientes a las diferentes etapas del proceso de
metalizacion, se han dispuesto las muestras en los distintos bafios, tal y como se indica

en el esquemade lafigura 3.1.
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Fig. 3.1. Esquema del dispositivo utilizado para introducir las muestras
de grafito en los distintos bafios del proceso de electroless.

3.2.1.1.1. Etapa de funcionalizacion

Con el fin de estudiar la influencia de los reactivos de pretratamiento en la superficie
especifica del sustrato, se han escogido tres disoluciones écidas que presenten diferente

poder oxidante, preparadas en medios distintos:
- Disolucién de &cido nitrico HNO3:H,0 1:2. (Disolucién H)
- Disolucion de KMnO4 0.17M en HNO3:H,0 1:2. (Disolucion M)
- Disolucién de K,CrO4 0.06M en H,SO4:H,0 1:4. (Disolucién C)

Las muestras, en primer lugar, fueron introducidas en 50ml de acetona comercial, en un
bafio de ultrasonidos (P. SELECTA) durante 10min, con €l fin de eliminar todas las
posibles impurezas (grasas) que pudieran existir en su superficie. Después de secar en
estufa a 110°C (TRADE RAYPA), se introducen en 50ml de la disolucion de
funcionalizacion H, M o C durante 10min con agitacion magnética (AGIMATIC-N).
Posteriormente, las muestras se lavan con agua desionizada, secandose nuevamente en
estufa a 110°C.

3.2.1.1.2. Etapa de sensibilizacion

En el proceso convencional de electroless, la etapa de sensibilizacion se realiza con una
disolucién de SnCl,, sin embargo, en este trabgjo de investigacion, se ha optado por
sugtituirla por una disolucién de NiCl,, con el fin de abaratar costes de cara a la
fabricacion de materiales compuestos Me/NFC a escala industrial [71-75], tanto en el
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caso de que € Me a depositar sea Cu como Ni(Ni-P). Las muestras se introducen en
50ml de NiCl,-6H,0 0.2M, durante 30min con agitacion magnética, y posteriormente se
lavan con agua desionizaday se secan en estufaa 110°C.

3.2.1.1.3. Etapa de activacion

En la etapa de activacion los bafios utilizados van a ser diferentes en funcion del metal a
depositar, ya que los iones en estado metalico que quedan adsorbidos en la superficie
del sustrato condicionan la etapa de metalizacion, puesto que estan estrechamente
ligados a las reacciones redox que tienen lugar en dicho bafio.

De igual modo gue en el caso de la etapa de sensibilizacion, la etapa de activacion ha
sufrido una modificacidn respecto al proceso de electroless convencional parael caso de
obtener recubrimientos de Cu, ya que se ha sustituido el bafio de PdCl,, por una
disolucién de KBH; en medio basico (NaOH) mediante la cual, los iones Ni*
adsorbidos en la superficie de la muestra, durante la etapa de sensibilizacion, pasaran a
Ni°. Las muestras son introducidas en 50ml de una disolucién KBH4 0.1IM+NaOH 0.1M
durante 60 min. Sin embargo, en el caso de obtener recubrimientos de Ni(Ni-P), el bafio
de activacion utilizado ha sido € que se especifica en el proceso de electroless
convencional (PdCl,) [76]. Las muestras son introducidas en 50ml de una disolucion de
PdCl, 0.08M ajustando el pH de dicho bafio a pH=2.0 mediante la adicién de HCI,
durante 60min. De manera andloga a lo que ocurre en el caso de que las muestras sean
sensibilizadas con SnCl; y activadas con PdCl,, cabe pensar, a priori, que los iones Ni**
gue han sido adsorbidos en la superficie del sustrato durante la etapa de sensibilizacion
son sustituidos por Pd® durante la etapa de activacion.

En ambos casos, una vez agotado el tiempo de permanencia en el bafio de activacidon
estipulado, las muestras se filtran y lavan con agua desionizada, secandose en estufa a
110°C.

3.2.1.1.4. Etapa de metalizacion.

El bafio de metalizacion utilizado consiste en una disolucion compleja de distintos
reactivos [90], los cuales tienen una funciébn muy definida a la hora de obtener

recubrimientos metalicos de Cu y de Ni(Ni-P) Optimos, mediante la técnica de
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electroless (Tabla I11.11 y I11.111). En €l caso de llevar a cabo la metalizacién con Cu, €l
pH inicial que presenta esta disolucion es aproximadamente 4, siendo gjustado mediante
la adicién de NaOH a valores de pH basicos (11.90, 12.20 y 12.50). Las muestras de
grafito son tratadas con 100ml de la disolucién de metalizacidn manteniendo el valor
del pH correspondiente durante 15min mediante la adicion de NaOH. Posteriormente,
las muestras se lavan con agua desionizada y se secan en estufaa 110°C.

Tabla ITLIL. Composicion del bafio de metalizacion de Cu utilizado en latécnica de electroless.
(Disolucién 1A).

REACTIVO CONCENTRACION (M) FUNCION
CuS0,-5H,0 0.04 Fuente de cationes
Palietilenglical 400 (HO(C,H40).H) 0.04 Abrillantador
HCOONa 0.30 Prevencion de reacciones | aterales
Na,H,AEDT-2H,0 0.12 Agente Complejante
Formaldehido (HCHO) 0.65 Agente reductor

Tablalll.l11. Composicién del bafio de metalizacion de Ni utilizado en la técnica de electroless
REACTIVO CONCENTRACION (M) FUNCION
NiCl,-6H,0O 0.18 Fuente de cationes
NaH,PO,-H,O 0.14 Agente reductor
NagCeHs07-2H,0 0.50 Agente Complejante
NH,CI 1.34 Prevencién de reacciones laterales
NH4OH - Ajuste de pH

En cuanto a las condiciones estudiadas en el caso de llevar a cabo la formacion de
depdsitos de Ni(Ni-P), el pH del bafio de metalizacion es proximo a 6. Con el fin de
estudiar la influencia de latemperatura del bafio de metalizacion en la morfologia de los
depdsitos ohtenidos, se lleva a cabo la deposicion manteniendo la temperatura del bafio
de metalizaciéon mediante una placa calefactora en valores de 80, 85, 90 y 95°C,
gjustando previamente mediante la adicion de NH; el pH de la disolucién a valores
proximos a pH=9 [239, 240].

3.2.1.2. Recubrimiento de Cu sobre NFC

Las NFC presentan una mayor superficie especifica en comparacion a las muestras de

grafito que han sido utilizadas en los ensayos previos, por lo que se ha aumentado el
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volumen de disolucion utilizado en cada una de las etapas del proceso de electroless. En
todos los casos estudiados, se ha trabgjado con 1g de NFC (GANF1) como material
(sudtrato) de partida.

3.2.1.2.1. Etapa de funcionalizacion

Se han reproducido las condiciones de pretratamiento utilizadas sobre el sustrato de
grafito en la etapa de funcionalizacion de las NFC, utilizando en cada caso 250ml de
disolucion, si bien es cierto que la disolucién de KMnO,4 ha sufrido una disminucion en
su concentracion, ya gue se observé gue la concentracion inicial utilizada era demasiado
oxidante y degradaba excesivamente la superficie de las NFC. Por lo tanto, las
concentraciones utilizadas han sido:

Disolucién de &cido nitrico HNO3:H,0 1:2. (Disolucion H)
Disolucién de KMnOj, 4.7:10°M en HNOs:H,0 1:2. (Disolucién M”)
Disolucién de K,CrO4 0.06M en H,SO4:H,0 1:4. (Disolucién C)

Las muestras, en primer lugar, fueron introducidas en 100ml de acetona en un bafio de
ultrasonidos, durante 10min, con el fin de eliminar todas las posibles impurezas que
puedan quedar retenidas en su superficie durante el proceso de fabricacion de las
mismas, como por ejemplo, negro de humo. Después de secar en estufa a 110°C, se
introducen en 250ml de la disolucion de funcionalizaciéon H, M” o C durante 10min con
agitacion magnética, se filtran, se lavan con agua desionizada, secAndose posteriormente
en estufaa 110°C.

Una vez comprobado gue las mejores condiciones de pretratamiento de las estudiadas
corresponden a la disolucion H, se lleva a cabo la modificacion del proceso de
metalizacion. A partir de este momento, las muestras de NFC se introducen en 100ml de
acetona en ultrasonidos durante 20min, y posteriormente en 250ml de la disolucion H
con agitacion magnética durante 20min, con €l fin de aumentar el nimero de grupos
funcionales existentes en su superficie y que estan directamente relacionados con la
eficacia de las posteriores etapas del proceso de recubrimiento. Una vez terminado el
proceso de funcionalizacion, se filtran, se lavan con agua desionizada y se secan en
estufa a 110°C.
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3.2.1.2.2. Etapa de sensibilizacion

Con el fin de mejorar la sensibilizacion de la superficie de las NFC, se ha modificado
esta etapa respecto a la utilizada en los ensayos previos con muestras de grafito,
aumentandose el tiempo de inmersion del sustrato en la disolucién, asi como la
concentracion de la misma. Por tanto, las nuevas condiciones de trabajo consisten en
mantener las NFC 1h con agitacion magnética en 200ml del bafio de sensibilizacion de
NiCl,-6H0, aplicAndose dos concentraciones 0.2M y 0.4M. De este modo se estudiara
la influencia que tiene la concentracion del bafio de sensibilizacion en el tamafio de

grano de los recubrimientos de Cu obtenidos.

3.2.1.2.3. Etapa de activacion

Con el fin de evaluar la influencia que tiene el reactivo de activacion en el
recubrimiento obtenido, se han utilizado dos bafios diferentes. Por un lado, se han
tratado las NFC con una disolucién de PdCl, 0.08M en medio HCI para ajustar €l pH
del bafio a 2.0, segun indica el proceso convencional de electroless, y por otra parte, una
disolucién de KBH4 en medio NaOH cuyo pH es proximo a 13. Esta Ultima se ha

utilizado con dos concentraciones diferentes:

- KBH4 0.1M + NaOH 0.1M.
- KBH4 0.2M +NaOH 0.5M.

Por lo tanto, el procedimiento seguido consiste en mantener las NFC durante 2h con
agitacion magnética en 200ml del bafio de activacion correspondiente. Una vez pasado
el tiempo estimado, las muestras se filtran, se lavan con agua desionizada, secandose en
estufa a 110°C.

3.2.1.2.4. Etapa de metalizacion

La obtencién de los recubrimientos de Cu se ha llevado a cabo utilizando varias
disoluciones de metalizacion, tomando como base la disolucion 1A cuya composicion
guedo recogida en la tabla I11.11. Para explicar como se ha llevado a cabo la etapa de

metalizacion, se va a dividir esta etapa en varios ensayos.
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En primer lugar se ha utilizado la disolucion 1A para obtener recubrimientos de Cu
sobre NFC aplicando todas las modificaciones que ha sufrido el proceso de electroless.
De este modo, se podraevaluar la influenciatanto de la etapa de funcionalizacion, como
de sensibilizacién y activacion. Para redlizar este estudio, se han utilizado 200ml de
disolucién 1A ajustando el pH del bafio de metalizacion a 12.50, controlandolo durante
30min mediante la adicion de NaOH.

Asi mismo, se podra evaluar lainfluencia, tanto del pH y como del volumen del bafio de
metalizacion utilizado en cada caso. Para e primero de €llos, se han obtenido
recubrimientos utilizando 200ml de disolucion 1A gjustando el pH del bafio avalores de
1250 y 13.70, respectivamente. Por otro lado, se gustard e pH del bafio de
metalizacion a 12.50 utilizando para ello 200ml y 500ml, respectivamente. En todos los
casos, el tiempo de metalizacion ha sido de 30min controlando el pH durante todo el

proceso mediante la adicién de NaOH.

Finalmente, se ha estudiado la influencia que tiene sobre el recubrimiento de Cu, €l
hecho de introducir las NFC en el bafio de metalizacion antes o después de llevar a cabo
el guste del pH del mismo a valores proximos a 11.00. Por otro lado, y procediendo a
gjustar el pH, tal y como se ha descrito anteriormente, se han obtenido recubrimientos
de Cu utilizando bafios de metalizacion de distinta concentracion, tomando como
disolucion base para esta modificacion, la solucion 1A. Por tanto, se ha trabajado con
disoluciones que han sido preparadas aumentando la concentracién en 1.5, 2 y 2.5
veces, los valores descritos para el caso de la disolucion 1A, tal y como se recoge en la
tabla I11.1V. Para todos los casos, ha sido utilizado como volumen de disolucion, 1L,
controlando el pH del bafio mediante la adicién de NaOH, en valores proximos a 12.50,
durante 30min, tiempo suficiente como para agotar €l bafio y asegurando la reduccién

7z

de todos los iones Cu** (libres y complejados) presentes en é

Tabla I11.1V. Composicién del bario de metalizacion utilizado para estudiar la influencia del valor del pH
al que se introducen las NFC, asi como la morfologia del recubrimiento obtenido en funcion de la
concentracion de la disolucion.

REACTIVO CONCENTRACION (M)

1A 1.5A 2A 2.5A
CuS0O,5H,0 0.04 0.06 0.08 0.1
Polietilenglicol 400 (HO(C,H,0)H) 0.04 0.06 0.08 0.1
HCOONa 0.30 0.45 0.6 0.75
NaH,AEDT 2H,0 0.12 0.18 0.24 05
Formaldehido (HCHO) 0.65 0.9 1.3 1.63
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A modo de resumen y con €l fin de facilitar el seguimiento de los ensayos realizados en
funcién de las modificaciones que han sido introducidas en el proceso de electroless
convencional, se presenta la tabla 111.V. En esta tabla se indican, tanto los reactivos
utilizados en cada una de las etapas, asi como las concentraciones estudiadas de cada
uno. Asi mismo, se indican las condiciones de pH y volumen, aplicadas en cada uno de
los ensayos y para cada tipo de sustrato que ha de ser metalizado con Cu.
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3.2.1.3. Recubrimiento de Ni(Ni-P) sobre NFC

Del mismo modo que ha ocurrido en el caso de obtener recubrimientos de Cu, en el caso
de obtener recubrimientos de Ni(Ni-P), se ha aumentado el volumen de las disoluciones
utilizadas respecto a los volimenes usados cuando €l sustrato a metalizar era grafito.
Andlogamente se ha trabajado con 1g de NFC (GANF1) como material, sustrato de
partida.

3.2.1.3.1. Etapa de funcionalizacion

Con el fin de estudiar la influencia de los reactivos de pretratamiento en la superficie
especifica del sustrato, se han escogido dos de las tres disoluciones &cidas utilizadas
anteriormente, debido a que se observé que no existian demasiadas diferencias en los
resultados entre la disolucion KMnO, y K>CrO4 en cuanto a tamafio de grano obtenido
y Si respecto ala contaminacion gque puede provocar la utilizacion del dltimo de ellos.
De manera que se escogieron dos disoluciones que presentan diferente poder oxidante,
preparadas en medios distintos:

- Disolucién de &cido nitrico HNO3:H,0 1:2. (Disolucién H)

- Disolucion de KMnO4 0.17M en HNO3:H,0 1:2. (Disolucion M)

Se han reproducido las condiciones de pretratamiento utilizadas sobre el sustrato de
grafito en la etapa de funcionalizacion de las NFC, utilizando en cada caso 250ml de
disolucion, si bien tan sblo se harealizado la etapa de funcionalizacion con la disolucion
de &cido nitrico HNO3:H,O 1:2. (Disolucion H), ya que se ha comprobado que de las
condiciones estudiadas, llevar a cabo € pretratamiento con esta disolucion supone las

condiciones més 6ptimas.

Las muestras de NFC se introducen en 100ml de acetona en ultrasonidos durante 20min,
y posteriormente en 250ml de la disolucién H con agitacion magnética durante 20min,
con €l fin de aumentar el nimero de grupos funcionales existentes en su superficie y que
estan directamente relacionados con la eficacia de las posteriores etapas del proceso de
recubrimiento. Una vez terminado el proceso de funcionalizacion, se filtran, se lavan

con agua desionizada y se secan en estufaa 110°C.
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3.2.1.3.2. Etapa de sensibilizacion

Con el fin de mejorar la sensibilizacion de la superficie de las NFC, se ha modificado
esta etapa respecto a la utilizada en los ensayos previos con muestras de grafito,
aumentandose el tiempo de inmersion del sustrato en la disolucién, asi como la
concentracion de la misma. Por tanto, las nuevas condiciones de trabajo consisten en
mantener las NFC 1h con agitacion magnética en 200ml del bafio de sensibilizacion de
NiCl,-6H0, aplicandose una concentracion de 0.4M

3.2.1.3.3. Etapa de activacion

Como ya se ha comentado a lo largo de los ensayos previos en los que muestras de
grafito han sido metalizadas con Ni(Ni-P), el bafio de activacion ha sido preparado con
el reactivo convencional utilizado en el proceso de electroless. Las muestras han sido
introducidas en 200ml de la disolucion de activacion PdCl, 0.08M, a la cual se afiade

HCI hasta un valor de pH=2, durante 2h con agitacion mecénica.

Con € fin de poder evaluar la posibilidad de obtener recubrimientos metélicos de Ni
[levando a cabo la parada del proceso de metalizacién, se han realizado muestras tanto
en continuo como en parada. Es decir, una vez finalizado el tiempo estimado que debia
permanecer las muestras en el bafio de activacion, edtas se filtran y se secan, bien
mediante aire caliente (procesos en continuo), bien en estufa a 110°C durante 24h
(proceso en parada).

3.2.1.3.4. Etapa de metalizacion

La obtencion de recubrimientos de Ni(Ni-P) sobre NFC se ha llevado a cabo utilizando
en todo los casos la misma disolucion de metalizacion que ha sido utilizada en los
ensayos previos sobre grafito (Tabla I11.111), siendo las variables objeto de estudio el pH
y la temperatura del bafio de metalizacion, asi como el medio por el cual se mantiene
constante la temperatura durante la deposicion. En todos los casos estudiados, se ajusta
el pH del bafio mediante la adicién de NHg, adicionando més cuando e pH fuera

inferior a valor 6ptimo, previamente determinado en los ensayos previos.
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Con € fin de redlizar el estudio de la influencia de la temperatura del bafio de
metalizacion, se gjusto el pH del mismo a valores proximos a 9, obteniendo depdsitos a
temperaturas de 60, 85y 95 °C. Una vez obtenida la temperatura dptima de trabajo, se
obtuvieron muestras a distintos valores de pH proximo a 6 (valor del pH inicia del
bafio) y apH=9, siendo este valor el que ha sido considerado como éptimo.

De este modo se fijaron los valores 6ptimos de las dos variables que a priori son las que
mayor influencia presenta a la hora de obtener depositos de Ni(Ni-P). Aplicando estas
condiciones se estudiaran 2 parametros.

- Laposibilidad de parar el proceso después de la etapa de activacion.
- La fuente de calor aplicada para mantener la temperatura del bafio de
metalizacion constante, siendo bien por medio de una placa calefactora,

bien mediante un bario termostético.

A modo de resumen y con €l fin de facilitar el seguimiento de los ensayos realizados en
funcién de las modificaciones que han sido introducidas en el proceso de electroless
convencional, del mismo modo que se ha realizado con los recubrimientos de Cu, se
presenta latabla 111.VI. En ella, se indican tanto los reactivos utilizados en cada una de
las etapas, como las concentraciones estudiadas de cada uno. Asi mismo y para cada
tipo de sustrato que ha de ser metalizado con recubrimientos de Ni(Ni/P), se indican las
condiciones de pH y de la fuente de calor aplicada para cada uno de los ensayos.
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3.2.1.4. Recubrimiento de Cu/Ni(Ni-P) sobre NFC

Una vez comprobada la posibilidad de obtener recubrimientos tanto de Cu como de
Ni(Ni-P) utilizando como sustrato NFC mediante la técnica de electroless, se intenta
obtener un material compuesto Cu/Ni(Ni-P)/NFC. Para ello se han aplicado las
condiciones consideradas cOmo Optimas para este proceso obtenidas para cada metal por
separado. Para obtener el recubrimiento de la aleacion sobre las NFC fueron realizados
dos procesos de sintesis, con el fin de determinar laviabilidad del proceso, asi como las
condiciones éptimas para obtener un recubrimiento con las propiedades y morfologias
adecuadas.

Como material de partida para llevar a cabo este estudio se utilizé el material compuesto
CU/NFC obtenido aplicando las condiciones 6ptimas descritas en el apartado 3.2.1.1. y
se estudiaron dos métodos para llevar a cabo la deposicion de los iones Ni° sobre los
iones Cu° del recubrimiento previo:
Las NFC recubiertas con Cu se introducen en el bafio de metalizacién de niquel,
detalado en latabla I11.111; llevando a cabo la etapa de metalizacion a pH=9 y
Ta=95°C, con €l fin de depositar dicho metal sobre el recubrimiento de cobre,
aplicando la técnica de electroless.
Las NFC recubiertas con Cu se introducen en del bafio de sensibilizacion
(NiCl2-6H20, 0.4M) y posteriormente en de la disolucion de activacion
KBH4/NaOH especificado en latabla [11.V; con el fin de que en el primer bafio
se absorban los iones Ni?* sobre la superficie del material compuesto Cu/NFC,
los cuales durante la etapa de activacion son reducidos a Ni°, depositandose

dicho metal sobre la NCF, previamente metalizada con cobre.

La razén de que se utilice como sustrato NFC recubiertas con Cu y no con Ni(Ni-P)
para obtener la aleacion, se debe a que el cobre es el elemento que mejor se va a
depositar cuando el agente reductor del bafio de metalizacion sea formaldehido, ya que
este metal es el que presenta un valor de potencial mas préximo al del agente reductor
[80,82].
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3.2.2. Pirolisis térmica

Con €l fin de obtener recubrimientos metdlicos con buenas propiedades, asi como
disminuir el coste final del material compuesto de matriz metdlica, se han realizado
estudios utilizando el método de pirolisis térmica como técnica de recubrimiento
alternativa al proceso de electroless. Con este método se obtiene un MCMM in situ, con
una morfologia y propiedades similares, a priori, a los depositos que han sido obtenidos
mediante la técnica de electroless. Sin embargo, usar la técnica de pirolisis térmica
como proceso alternativo a la técnica de electroless supone reducir €l nimero de etapas
de las que consta el proceso y por tanto, se disminuye el nimero de variables a controlar
durante la etapa de recubrimiento [101,241]. De manera andloga a como se ha
procedido en el caso de obtener recubrimientos metdlicos mediante la técnica de
electroless, se han llevado a cabo ensayos previos utilizando muestras de grafito como
sugtrato, con el fin de determinar condiciones éptimas, tanto del proceso en si (tales
como temperaturas y atmosferas de las distintas etapas), como de los reactivos (fuentes

deiones) y disolventes a utilizar paraimpregnar las NFC utilizadas como sustrato.
El proceso puede dividirse en 3 etapas:

- Funcionalizacién. L a etapa de funcionalizacion del sustrato se hallevado a cabo

de manera andloga a larealizada en el caso de obtener recubrimientos mediante la
técnica de electroless, es decir, utilizando 250ml de la disolucién de &cido nitrico
HNOs3:H,O 1:2 (Disolucién H), durante 20min. Una vez finalizada la etapa de
funcionalizacién, el material se filtra, se lava con agua desionizada y se introduce
en laestufaa 110°C.

- Impregnacién. Se denomina impregnacion a la etapa en la cual se pretende que

sobre la superficie del sustrato queden adheridos los iones metalicos precursores
del recubrimiento en forma de sales. De manera general, el modo de trabajo en
esta etapa consiste en preparar una disoluciéon de los iones de la sal metalica
precursora del recubrimiento final del sustrato, en lagque se introduce el material a
recubrir y se mantiene con agitacion mecanica durante 1h. Finalmente la mezcla
se introduce en la estufa a 90°C, con €l fin de que e disolvente utilizado para

preparar la disolucién de impregnacion se evapore y los iones que no han sido
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adheridos a la superficie del sustrato, queden depositados sobre ella,
contribuyendo deigual modo ala formacién del depésito.

- Oxidacion/Reduccién. En esta etapa mixta lo que se consigue es oxidar

previamente los iones adsorbidos a la superficie del sustrato y posteriormente
[levar a cabo la reduccion de los mismos. De este modo, aseguramos el anclaje
tanto fisico como mecanico del recubrimiento sobre la superficie del sustrato.

Los iones del metal depositado sobre la superficie se oxidan en un horno en
atmosfera oxidante (O,). El Oxido obtenido es reducido a 550°C durante 2h en
atmosfera mixta de Ar-H, al 10%, condiciones que son suficientes como para
llevar al estado metélico el Oxido de partida, sin que existan problemas de trazas
de oxido, que disminuirian la calidad del MCMM debido a que la interfase
generada no permitiria la transmision de carga homogénea a lo largo de todo el
material. En lafigura 3.2 se muestralaimagen del horno utilizado en esta pseudo-

etapa de reduccion, asi como el portamuestras de cuarzo donde se introduce el

material pulverulento areducir.

Fig. 3.2. Horno de reduccion utilizado: a) montaje general del horno, donde se observa la
entrada de gas reductor, b) detalle del mismo y ¢) portamuestras de cuar zo.
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Con el fin de optimizar el proceso se ha llevado a cabo la busqueda de los reactivos de
partida mas adecuados que actien como fuente de iones metalicos en las disoluciones
(cloruros, sulfatos y nitratos), asi como los valores dptimos de temperatura y tiempo,
tanto para llevar a cabo la oxidacion de los iones metélicos adheridos a la superficie,
como su posterior reduccion al estado metdlico. Para ello se realizaron los siguientes
estudios:

- Atendiendo a la solubilidad de cada uno de los reactivos, tanto en medio
alcoholico como en medio acuoso, fue determinado el mejor disolvente en funcion
de las sales inorganicas el egidas como fuentes de iones.

- Andlisis Termogravimétrico (TGA), con el objetivo de determinar la temperatura
de descomposicion de cada una de las digtintas sales inorganicas, de cara a la
obtencion de los 6xidos metalicos durante la etapa de oxidacion.

- Calorimetria diferencial de barrido (DSC), con el fin de confirmar las

temperaturas de transformacion, que se han obtenido aplicando la técnica de TGA.

Una vez obtenidas las condiciones consideradas dptimas para cada uno de los metales
por separado, se buscan las de la formacion de materiales compuestos cuya matriz

metélica sea una aleacion de Ni/Cu con distintas proporciones de los mismos.

3.2.2.1. Ensayos previos

Teniendo en cuenta que en el proceso denominado pirolisis térmica se obtienen
recubrimientos metélicos en base a etapas de oxidacion y reduccion, se llevaron a cabo
ensayos en los cuales se realizd una modificacion de esta etapa, respecto a modo de
trabajo que se ha descrito anteriormente. Es decir, en lugar de obtener la forma oxidada
y reducida de los iones precursores adheridos en la superficie, por medio de temperatura
en hornos con distintas atmésferas, se obtuvieron por medios quimicos con €l fin de
determinar si el proceso es tanto mas viable econémicamente, como desde el punto de
vista del recubrimiento obtenido por medio de oxidacion-reduccién quimica, que por
método térmico. Para ello, la oxidacion se realizo utilizando una disolucién de NaOH
0.02M a pH=8 durante 1h con agitacion magnética (AGIMATIC-N). Una vez seca la
muestra se procede a llevar a cabo la reduccién de los 6xidos obtenidos y para ello se
aplican dos métodos de trabgjo:
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- Reduccion quimica. Se utiliza una disolucion de KBH4+NaOH (0.2M+0.5M)

durante 2h con agitacion magnética [242]. Esta disolucidn es la misma que era

utilizada en la etapa de activacion de la técnica de electroless para obtener
recubrimientos de Cu.

- Reduccion térmica. Las muestras se introducian en un horno a 550-600°C durante
2h en una atmdésfera de Ar/10H-.

La razén de llevar a cabo ensayos en los que s
procede con una modificacion de la etapa de
oxidacion y reduccion de las muestras radica en la
utilizacién en ladisolucién de impregnacién un agente
plastificante como la polivinilpirrolidona (PVP). Este

agente plastificante es un polimero sintético (Fig. 3.3),

higroscopico, soluble en agua e inocuo, y debido a la -
facilidad que presenta a la hora de formar complejos Fig. 3.3. Esquema de la molécula
favorece la adherencia entre €l sustrato y los iones de PVP.

metalicos presentes en el bafio [243].

Teniendo en cuenta la funcién que puede desempefiar este reactivo a la hora de obtener
recubrimientos metdlicos, se obtuvieron depdsitos de Cu y Ni/Cu sobre NFC
introduciéndolas en €l bafio de impregnacion PV P, oxidando la superficie mediante la
adicion de NaOH y reduciendo, posteriormente el sustrato con KBH4+NaOH. También
fueron obtenidos recubrimientos de Ni/Cu sin PV P, oxidando las muestras con NaOH y
reduciendo a 550-600°C durante 2h en atmosfera de Ar/H.

La obtencion de recubrimientos de Cu y Ni/Cu se ha llevado a cabo utilizando como
sustrato 1g de NFC, las cuales son introducidas en 50ml de la disolucion de
impregnacion que ha sido preparada en medio alcohdlico. En el caso de obtener
recubrimientos de Cu, la concentracién de iones Cu®* de la disolucion de impregnacion
ha sido de 0.008M de CuCl,-2H,0, variando la concentracion de PVP (1,25g y 0,75g).
De esta manera ha sido posible estudiar la influencia del agente plastificante en la
morfologia y homogeneidad del recubrimiento. Una vez que ha pasado el tiempo
estimado que ha de permanecer € sustrato en la disolucion, la suspension se introduce

en la estufa a 110°C hasta obtener un producto sblido. La etapa de oxidacion se ha
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realizado introduciendo las NFC/Cu®* previamente molidas, en una disolucién de NaOH
0.02M a pH=8 durante 1h con agitacion mecanica y posteriormente introducidas en la
disolucién de reduccion KBH;+NaOH (0.2M+0.5M), durante 2h y con agitacion
mecanica, nuevamente con el fin de facilitar la reduccion de todos los 0xidos formados

sobre la superficie.

En vista de los resultados obtenidos para el caso de obtener recubrimientos de Cu sobre
las NFC, se lleva a cabo la obtencion de recubrimientos de Ni/Cu (aleacion 1/1), tanto
afadiendo a la disolucion de impregnacion PVP como sin €lla, llevando a cabo la
pseudo-etapa de reduccion, tanto por medios quimicos como térmicos. Con el fin de
estudiar la influencia de la presencia de este agente plastificante, asi como del modo en
el que tenga lugar la reduccidon de los Oxidos, las muestras se prepararon, oxidaron y
redujeron de manera diferente en funcion de si la disolucién de impregnacion contenia o
no PVP. La concentracion de la disolucion de impregnacion genérica era de 0.008M,
CuCl,-2H,O 0.004M + NiCl,-6H,O 0.004M, de modo que podemos separar la

preparacion de las muestras:

- Disolucién de impregnaciéon con 0.75g de PVP. La pseudo etapa de oxidacion se

realizé en una disolucion de NaOH 0.002M durante 1h, reduciéndose los 6xidos
en una disolucion de KBH4+NaOH (0.2M+0.5M), durante 2h y con agitacion
mecanica.

- Disolucién de impregnacion sin PVP. La pseudo etapa de oxidacion se realizé en

una disolucién de NaOH 0.002M durante 1h, reduciéndose la muestra en horno a
550-600°C, durante 2h en atmoésfera de Ar/H, al 10%.

Asi mismo, se llevé a cabo la obtencion de recubrimientos Ni/Cu en relacion (3/1),
siendo la concentracion de la disolucién de impregnacién 0.016M, libre de PVP,
llevando a cabo la reduccién de los 6xidos en horno de manera analoga a la
anteriormente descrita, de manera que se puede evaluar lainfluencia de la concentracién
en el deposito obtenido, ya que se mantienen constantes todas las condiciones de
trabgo. Como ya se ha redlizado a lo largo del procedimiento experimental, la
tabla I11.VII representa a modo de esquema, las distintas modificaciones que ha ido
sufriendo el método de trabajo a lo largo de los ensayos previos.
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Tabla [ILVIL Resumen de las condiciones dz ensayo, en flmcion fanfo de la concerfraciin de los bafios
come del fipo de susfrato a mefalizar ufilizands FVF como agenfe piamﬁmnfe.f

FUNCIONALIZACION IMPREGNACION OXDACION REDUCCION

HH [:]] 5 1J.|:::]3 i HiZ ].1 : WaoH [:! itraco Tértraco

3.2.2.2. Recubrimientos de Cu

Con el fin de obtener un material compuesto en el cual las NFC estuvieran recubiertas
con particulas de Cu, y cuyo método de fabricacion fuese econdmicamente viable y
competitivo, desde el punto de vista de poder ser utilizado a escala industrial, se llevo a
cabo la busgueda de los reactivos idéneos para este fin. Para ello se llevé a cabo la
obtencion de recubrimientos de Cu utilizando CuSO4-5H,0 y Cu(CH3COQOH),-H,O
como fuentes de iones Cu**. Si bien es cierto que en los ensayos previos se ha utilizado
CuCl,-2H,0 como reactivo en la disolucién de impregnacion, en e estudio de los
recubrimientos de Cu obtenidos sobre NFC se ha prescindido de él, debido a que
analisis termogravimetros realizados a este compuesto han demostrado la ata
edtabilidad que presenta el cloruro, siendo poco viable econdémicamente su
transformacion a 6xido, ya que se requiere temperaturas muy altas para obtenerlo, lo
gue supone un encarecimiento del producto final de cara ala posible aplicacion a escala
industrial.

Las NFC son sometidas a la etapa de funcionalizacion del mismo modo que se ha
llevado a cabo a lo largo de todos los métodos y ensayos realizados. Una vez secas y
molidas, son introducidas en la disolucion de impregnacion durante 30 min con
agitacion mecanica, la cual ha sido preparada con dos disoluciones distintas, por un lado
con CuSO4-5H,0 y por otro con Cu(CH3COOH),-H,O. Con el fin de estudiar la
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influencia, tanto de los reactivos utilizados como de las concentraciones utilizadas, se
prepararon, en ambos casos, disoluciones de concentracién 0.04, 0.02, 8:10° y 8:10*M
en medio alcohdlico, pudiendo establecer una comparacion entre la homogeneidad,
continuidad y tamafio de grano de los depésitos con otros métodos de recubrimiento.
Las muestras son introducidas en la estufa a 110°C con €l fin de evaporar el disolvente
de la disolucion de impregnacion, una vez secas y molidas se introducen en el horno a
300°C durante 1h con atmésfera oxidante con el fin de obtener los 6xidos de Cu, los
cuales seran reducidos en un horno a 550°C durante 2h en atmésfera reductora Ar/Ho.

Tablal11.VIII: Composicién de las disol uciones utilizadas para obtener los recubrimientos de Cu de
las muestras, obtenidas por impregnaci 6n, oxidaci én/reduccion.

REACTIVO DE PARTIDA [1(M) ETAPA OXIDACION ETAPA DE REDUCCION
CuCl,-2H,0 0.04 400°C, 2h

Cu SO45H,0 0.02 300°C, 1h 550°C, 2h

Cu SO,45H,0 0.04 300°C, 1h 550°C, 2h

Cu SO,-5H,0 81073 300°C, 1h 550°C, 2h

Cu SO,-5H,0 810" 300°C, 1h 550°C, 2h
Cu(CH3COOH),-H,0 0.02 300°C, 1h 550°C, 2h
Cu(CH3COOH),H,0 0.04 300°C, 1h 550°C, 2h
Cu(CH3COOH),-H,0 810° 300°C, 1h 550°C, 2h
Cu(CH3COOH),-H,0 810" 300°C, 1h 550°C, 2h

3.2.2.3. Recubrimientos de Ni

Los recubrimientos de Ni utilizando NFC como sustrato se han obtenido utilizando,
como en el caso de obtener recubrimientos de Cu, distintas disoluciones de
impregnacion, con el fin de determinar qué fuente de iones es la éptima de las que han
sido utilizadas. Se han obtenido muestras utilizando las disoluciones de NiSO,-6H,0 y
Ni(NOg3),-6H,0 de concentracion 9M en medio alcohdlico (Tabla I11.1X), introduciendo
las NFC durante 30 min con agitacion mecanica, pasado e cual, se introducen en la
estufa a 90°C hasta que el disolvente se evapora por completo. Respecto a los
recubrimientos de Cu se ha observado que la utilizacién de NiCl,-6H,O como fuente de
iones Ni** no es viable, debido a la alta estabilidad que presenta este reactivo,
dificultando, por consiguiente, la formacidn de la fase oxidada por cualquiera de los dos
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métodos oxidantes utilizados. Tanto la etapa de oxidacion como la de reduccion se
realizan en horno, la primera a 300°C durante 1h en atmésfera oxidante y la de
reduccién a 550°C durante 2h en atmosfera de Ar/H; a 10%.

De las dos disoluciones de impregnacion estudiadas se considera como Optima la que ha
sido preparada con Ni(NOs),-6H,0, tanto desde el punto de vista de la solubilidad que
presenta en medio alcohdlico como de la viabilidad econémica y homogeneidad en el
recubrimiento. Una vez obtenidas las condiciones Optimas respecto a la disolucion de
impregnacion se modifica la concentracion de la misma con el fin de obtener materiales
compuestos con distinto porcentaje de Ni metdlico en la superficie de las NFC. De
manera que las concentraciones utilizadas han sido 0,18, 9 y 18M (Tabla I11.1X). La
etapa de oxidacion reduccion se redliza de manera andloga a la redlizada en los
recubrimientos de Cu (oxidacion en horno a 300°C durante 1h en atmésfera oxidante, y
reduccion de las sales en horno a 550°C durante 2h en atmésfera reductora Ar/H, a
10%).

Tablalll.IX: Composicidon de las disoluciones utilizadas para obtener 1os recubrimientos de Ni de las
muestras, obtenidas por impregnaci én, oxidacion/reducci on.

REACTIVO DE PARTIDA [1(M)  ETAPA OXIDACION ETAPA DE REDUCCION
NiCl,6H,0 54 400°C, 2h

NiSO,-6H,0 9 300°C, 1h 550°C, 2h

Ni (NO5),-6H,0 9 300°C, 1h 550°C, 2h

Ni (NO5),-6H,0 18 300°C, 1h 550°C, 2h

Ni (NO5),-6H,0 0.18 300°C, 1h 550°C, 2h

En el caso de utilizar como reactivo de partida el NiCl,-6H,O no se lleva a cabo la etapa
de reduccion por la elevada estabilidad que presenta dicho compuesto, esto hace que
una parte del producto depositado no pase a esado de 6xido por completo como podran
ser deducidos de los estudios TGA realizados.

3.2.2.4. Recubrimientos de Cu/Ni

Una vez obtenidas las condiciones dptimas para la obtencion de MC NFC/Ni(Ni-P), se
intentardn reproducir para la preparacion de un MC NFC/Cu, pero utilizando una
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disolucion de impregnacion de CuNO3-3H,O aplicando las condiciones consideradas
Optimas para el primero de ellos. Este hecho se debe a que el reactivo que proporcione
recubrimientos 6ptimos de Ni asegura la formacion de recubrimientos de Cu, ya que es

el Ni el que presenta mayor dificultad de deposicién, debido alos valores de potencial.

Con €l fin de determinar la viabilidad del proceso, para la obtencion de recubrimiento
de NixCu,/NFC se lleva a cabo el proceso de pirolisis térmica sobre barras de grafito
utilizando las condiciones de concentracion de bafios de impregnacion, tiempo vy
temperaturas, tanto de oxidacién como de reduccidn, consideradas como éptimas, es
decir, 300°C 1h en el horno de oxidacidon en atmésfera oxidante y 550°C 2h en el horno
de reduccién en atmosfera Ar/H, al 10%. Para ello y a fin de obtener el recubrimiento
con la aleacion NixCuy se prepard una disolucion de impregnacion que contenia las
proporciones deseadas de Ni(NOz),-6H,0O/Cu(NO3),-3H,0 en medio alcohdlico.

Una vez estudiada la viabilidad de obtencion del recubrimiento con la aleacion NixCuy
sobre el sustrato de grafito, se procede a su reproduccion sobre la NFC. Para ello se ha
seguido el mecanismo descrito para la pirolisis térmica, utilizando en la etapa de
impregnacion una disolucién que contiene ambos metales. Con €l fin de estudiar como
afecta la proporcion de cada metal, al recubrimiento de la NFC con la aleacion NixCuy
se obtuvieron muestras con diferentes proporciones de Ni/Cu, 80/20, 70/30, 50/50,
30/70, 20/80; variando para ello la concentracion de cada una de las sales en la
disolucién de impregnacion especificadas en latabla I11. X, siendo las concentraciones
utilizadas de 18, 9y 0.12M. De este modo, se evaluara la influencia de la concentracion
tanto en el tamafio de grano, como en la morfologia del recubrimiento, pudiendo a la
vez establecer una comparacion con los depdsitos obtenidos mediante la técnica de
electroless.

Tabla|l11.X. Composicién de las disol uciones utilizadas en |a etapa de impregnaci 6n para obtener los
recubrimientos con distintas proporciones de Ni,Cu,.

PACIONNYCs  DISOLUCIONDEIMPREGNACION  ETabt o [HAER on
80/20 Ni (NO)36H,0/Cu (NO3),-3H,0 300°C, 1h 550°C, 2h
70/30 Ni (NO)36H,0/ Cu (NO3),-3H,0 300°C, 1h 550°C, 2h
50/50 Ni (NO)36H,0/ Cu (NO3),-3H,0 300°C, 1h 550°C, 2h
30/70 Ni (NO)36H,0/ Cu (NO3),-3H,0 300°C, 1h 550°C, 2h
20/80 Ni (NO)s6H,0/ Cu (NO5),-3H,0 300°C, 1h 550°C, 2h
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3.3. Proceso pulvimetalurgico

El proceso pulvimetallrgico se ha realizado tanto para polvo de Cu obtenido por via
electrolitica, de la casa Panreac, como para € material compuesto Cu/NFC obtenido
tanto por la técnica de electroless como por medio de la pirolisis térmica, asi como
NixCu,/NFC de digtinto porcentaje. Se hallevado a cabo la busqueda de las condiciones
Optimas tanto de la etapa de compactacion como de sinterizacion, utilizando para ello
Cu electralitico.

Teniendo en cuenta la posibilidad que ofrece €l proceso de electroless de un estrecho
control de las variables que influyen en la obtencion de recubrimientos de Cu, se ha
llevado a cabo e estudio de la influencia del porcentaje de matriz de cobre en el
material compuesto, a la hora de llevar a cabo €l proceso pulvimetallrgico. Con €l fin
de poder establecer una comparacion entre las muestras que han sido obtenida mediante
esta técnica 'y mediante el proceso de pirélisis térmica, se han aplicado a edtas Ultimas
las condiciones consideradas como Optimas para la misma concentracion de sal de cobre
utilizada en latécnica de electroless.

El proceso pulvimetallrgico se inicia con la etapa de mezclado del material, que en este
caso ha sido omitida, ya que € material de partida ya es en si mismo un material
compuesto, ya que ha sido obtenido in situ, presentando homogeneidad tanto en
composicién como en tamarfio y distribucion de los granos metélicos sobre la matriz.

3.3.1. Compactacion

La etapa de compactacion en el caso de llevar a cabo el proceso pulvimetalUrgico para
materiales de matriz de Cu se suele realizar mediante compactacion en frio, utilizando
matrices rigidas asociadas a un émbolo sobre € que se aplica la carga de compresion.
En todos los casos estudiados se ha llevado a cabo la aplicacion de carga de modo
uniaxial smple, es decir, con un Unico émbolo. El equipo utilizado para realizar el
proceso de compactacion es una maquina universal de ensayos Servosis Mod. ME-402,
controlada por software PCD 2K (Fig. 3.4).
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Fig. 3.4. Maguina de universal de ensayos utilizada para

obtener compacto en verde.

Se han utilizado 2 matrices de distinto didmetro interior
(15 y 10mm), ambas fabricadas en acero F522 templado
y revenido (Fig. 3.5 a) y b) respectivamente). De este
modo se obtuvieron muestras de Cu electrolitico de 5 y
29, en funcion de la matriz utilizada, con el fin de
estudiar tanto la influencia de la presion de compactacion
aplicada, como el tiempo y temperatura de sinterizacion.
Asi mismo, y con el fin de evaluar s la tendencia
observada para el caso de utilizar Cu electrolitico se
cumple cuando se trata de materiales compuestos de
matriz de Cu reforzados con NFC se realiza un estudio
andlogo (1g de material), aplicando las mismas cargas de
compactacion sobre materiales obtenidos aplicando la
técnica de electroless usando bafios de metalizacion en el
intervalo 1-2.5A. Latendencia que se ha observado en las
muestras asi obtenidas es que la relacion altura/diametro
(h/d) oscila entre 0.2-0.5, de modo que a priori, cuanto
mayor sea la carga aplicada menor serdlarelacion H/D.

Fig. 3.5. Troquel de compactacion
de diametro a) 15mmy b) 10mm

95



NuriaMerino ded Amo

L a secuencia seguida en todos los ensayos de compactacion, que aparece esquematizado

en lafigura 3.6, hasido la siguiente:

1.

Introduccion del polvo en la matriz.

2. Lubricacion del véastago aplicando estearato de zinc en su superficie.
3.
4. Extraccion de la probeta compactada.

Compresion del material en la prensa hidréulica.

Llenado Compactaciéon Extraccién

Fig. 3.6. Proceso general de compactacion.

El ciclo de compactacion utilizado, independientemente de la carga aplicada, se muestra

en lafigura 3.7. Como se puede observar en €ella, la velocidad de subida es de 60Kg/s

hasta alcanzar € valor maximo (Pmax), €l cual se aplica durante 20 min. Con el fin de

relgjar tensiones residuales en el interior del compacto en verde, la presion aplicada se

disminuye en dos etapas. En la primera de ellas, mediante una rampa de bajada de

25K g/s se disminuye la presion hasta el 60%Pmax, aplicandola durante 3 min., y

posteriormente se aplica durante 5Smin el 30%Pmax con una rampa de bajada de 20K g/s.

Presion maxima

P (MPa)

Tiempo (min)
Fig. 3.7. Ciclo de compactacion empleado para todas las muestras.
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El estudio de la influencia de la presién de compactacion se realiza sobre muestras de
Cu €lectrolitico y sobre Cu/NFC (con distinto porcentaje en volumen de Cu/NFC)
aplicando valores de carga entre 100-1000MPa. En funcion de los resultados obtenidos,
se determind que los estudios de tiempo y temperatura de la etapa de sinterizacion se
realizaban sobre compactos en verde de Cu electrolitico obtenido aplicando 400MPa, ya
gue aese valor se evita laformacion de porosidad retenida.

Tras el proceso de compactacion, todas las muestras de Cu obtenidas presentan una
rebaba que es necesario eliminar para dimensionarlas correctamente. Para €ello, se
procede al desbaste con papel abrasivo de 1200um, empleando alcohol como agente
lubricante. Las impurezas generadas en este paso se eliminan introduciendo la muestra
en un bafio de acetona con agitacion por ultrasonidos durante 10min. A continuacién, se
procede a su secado en estufa durante 24 horas a 90°C para eliminar completamente la
humedad. Este proceso genera una gama de tonalidades en las muestras desde el morado
hasta el verde, sin que afecte a resultado final al tratarse de un fendbmeno superficial de
oxidacion (Fig. 3.8) En el caso del compacto en verde obtenido del material compuesto

Nno requiere esta etapa por ser insignificante la rebaba producida por la compactacion.

Fig. 3.8. Muestras de Cu compactadas,

deshastadasy limpias.
Una vez realizada la compactacion y la limpieza, las muestras fueron dimensionadas y
pesadas para determinar su densidad. Se calculé el volumen a partir de la aturay el
diametro de las probetas empleando un calibre. La medida del peso fue realizada en una

balanza de precision de 5 ceros Sartorius BO211D.

3.3.2. Sinterizacion

Las atmosferas recomendadas para la sinterizacion del Cu y sus aleaciones [244, 245]
son hidrégeno, amonia disociada, gases exotérmicosy gases endotérmicos. Parael Cu,
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latemperaturay € tiempo de sinterizacion recomendados se encuentran en €l intervalo
845-900°C y 12-45 min. respectivamente. Sin embargo, y con el fin de optimizar el
proceso, se llevara a cabo un estudio en un amplio intervalo de tiempo, manteniendo los

valores de temperatura utilizados dentro del margen recomendado en la bibliografia.

El proceso de sinterizacion se ha realizado en dos tipos de crisoles, de acero inoxidable
y recubiertos con grafito (Fig. 3.9 a) y b) respectivamente). El hecho de utilizar estos
ultimos radica en la generacion, tanto en €l interior de @ como en el exterior, de una
atmosfera reductora, impidiendo el consumo del carbono de las NFC durante la etapa de
sinterizacién, si bien es cierto que la vida atil de los mismos no es demasiado ata
debido al consumo que se produce de €llos.

3cm

Fig. 3.9. Crisol en el que selleva a cabo € proceso de sinterizacion siendo
el material del que esta hecho a) acero inoxidabley b) grafito.

Los hornos utilizados para llevar a cabo el proceso de sinterizacion fueron horno de
mufla de la marca Carbolite y horno Pyrox, los cuales se muestran en la figura 3.10
respectivamente.

Fig. 3.10. Horno en d que se ha llevado a cabo la etapa de
sinterizacion a) Muflay b) Pirox de mufla.
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La muestra compactada, tanto del Cu como del material compuesto, se introduce en el
crisol y se recubre con carbén activo, que serd el agente encargado de generar la
atmosfera reductora en el interior del crisol, y se introduce en el horno (Fig. 3.11),
siendo las condiciones de trabajo: temperaturas de sinterizacion entre 850 y 950°C y el
tiempo de permanencia entre 1-8 horas.

SRUR=N = B=

Crisol con Introduccion  Crisol cerrado listo Sinterizacion Extraccion y enfriado
C activo probeta paraintroducirlo en en horno hasta T2 ambiente
el horno

Fig. 3.11. Secuencia del proceso de sinterizacion desde que se prepara € crisol hasta que éste, una vez
extraido del horno, se enfria hasta temperatura ambiente.

Se han utilizado digtintos ciclos de sinterizacion en funcion del horno utilizado para tal
fin, estando exentos en todos los casos de aplicacion de carga durante esta etapa. De
este modo se va a poder evaluar la influencia, tanto del horno utilizado como de las
distintas condiciones de enfriamiento alos que son sometidos los materiales compuestos
una vez sinterizados, ya que € enfriamiento del materia condicionara tanto €l
crecimiento como la formacion de nuevas grietas. A modo de resumen, en lafigura 3.12
aparecen las digtintas condiciones aplicadas en los ciclos de sinterizacion aplicados a los
materiales, no obstante, estos han sido los siguientes:

- Ciclo1 : Realizado en horno Pyrox. Rampa de subida de 15°C/min.,
mantenimiento a la temperatura de sinterizacion, enfriado en horno hasta
500°C y posterior enfriamiento a aire.

- Ciclo 2 : Redlizado en mufla. Introduccion del crisol en e horno a la

temperatura de sinterizacion, mantenimiento de 1 hora, enfriamiento al aire.

- Ciclo 3: Realizado en mufla. Rampa de subida de 15°C/min., mantenimiento
1h ala méximatemperaturay enfriamiento al aire.

- Ciclo4 : Redlizado en horno Pyrox. Rampa de subida de 15°C/min.,
mantenimiento a la méxima temperatura durante 4h y enfriamiento en horno
hasta 100°C.
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Fig. 3.12 Distintos ciclos de sinterizacién utilizados durante la busqueda de las condiciones éptimas
de sinterizacion en |os ensayos previos realizados con Cu electralitico.

La practica totalidad de los ensayos fueron realizados con e crisol cerrado,
consiguiendo asi en su interior una atmésfera reductora por la presenciadel C activo, de
modo que la atmdsfera del horno no afecta al proceso de sinterizacion. Sin embargo, en
el horno Pyrox se trabajé a vacio de 2-10™ torr con el fin de evitar el consumo del crisol
de grafito que se produciria en el caso de utilizar la mufla, al ser la atmosfera del horno

oxidante.

Una vez enfriado el crisol se extrae la muestra ya sinterizada y se somete a un proceso
de limpieza en bafio de acetona, con agitacion por ultrasonidos durante 10 minutos y
secado en estufa a 60°C durante 24 horas. Con €l fin de evaluar ladensidad del material,
en funcion tanto de la carga aplicada como de los pardmetros estudiados durante la
etapa de sinterizacion, las muestras fueron pesadas y mediadas antes y después de cada
una de las etapas del proceso de sinterizacion. De igual formay con el fin de evaluar la

influencia de los recubrimientos obtenidos en funcién de la concentracion de las
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disoluciones metdlicas, se realiz6 e estudio microestructural de los materiales
sinterizados.

Una vez obtenidas las condiciones consideradas como Optimas, tanto de la etapa de
compactacion como de sinterizacion, tanto en las muestras de Cu/NFC obtenidas
mediante latécnica de electroless (reducido previamente a 550°C en atmdsfera de Ar/H;
al 10%) como por pirolisis térmica, ambas obtenidas con disolucién de 0.06M de Cu?*,
asi como las aleaciones NixCuy/NFC con distinto porcentaje de Ni/Cu (20/80, 50/50 y
80/20), se compactaron aplicando un ciclo de compactacion cuya carga maxima fue de
400MPay se sinterizaron a 850°C durante 1h.
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3.4. Caracterizacion microestructural

3.4.1. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) fue utilizada con e fin de estudiar
microestructuralmente los recubrimiento metalicos (Cu y Ni/P) obtenidos mediante la
técnica de electroless, tanto s el sustrato utilizado era grafito como NFC, asi como los
recubrimientos de Cu, Ni y NixCuy, obtenidos mediante pirolisis térmica

En el caso de las muestras de grafito, se procedi6 a cortar €l sustrato transversalmente a
la disposicién del recubrimiento obtenido, con el fin no solo de poder estudiar la
morfologia del depdsito superficial, sino evaluar tanto las caracteristicas de la interfase
grafito/Me, como € espesor obtenido. El estudio microestructural de la seccidn
transversal a la superficie requiere una preparacion metalogréfica de las muestras,
siendo desbastadas con papel abrasivo de 1200um, pulidas con a-Al;O3; (de la casa
Presi) de granulometria 6 y 3um, usando un disco giratorio con un pafio de nylon
(Buheler), y posteriormente recubiertas con una fina capa de Au mediante la técnica de
“gputtering”, con el fin de aumentar la conductividad.

De manera andloga se prepararon las muestras de Cu €lectrolitico y NFC/Cu o
NixCuy/NFC sinterizadas. Previamente a ser cortadas transversalmente, se sometieron a
un proceso de limpieza con acetona durante 10min en ultrasonidos, con € fin de
eliminar todas las impurezas superficiales. Realizar sobre estas muestras un corte
transversal permite por un lado estudiar las secciones longitudinales y transversales ala
carga aplicada, asi como la distribucion del material compuesto, tanto en los granos
como en los limites de grano. La preparacion metalografica fue exactamente igual en el
caso de las muestras de grafito.

En el caso de utilizar las NFC como sustrato, la preparacion fue llevada a cabo de forma
diferente, dado el pequefio tamafio que presenta este material. Para ello se depositd en
un portamuestras una pequefia cantidad de NFC/Me o NFC/Aleacion, que fueron
dispersadas en acetona con ayuda del equipo de ultrasonidos, y posteriormente
recubiertas con una capa de oro mediante la técnica de “sputtering”, con e fin de

aumentar la conductividad de la superficie del material compuesto obtenido in situ.
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Para llevar a cabo esta caracterizacion microestructural se utiliz6 un microscopio
electrénico de barrido JEOL JSM-6400, y andlisis EDX mediante captador Link Oxford
Pentafet, con ventana de berilio para deteccién de elementos ligeros, con € fin de
determinar si en el recubrimiento metalico obtenido existen impurezas metalicas que
hayan podido quedar retenidas en los distintos bafios sucesivos que han sido utilizados a
lo largo de todo €l proceso de metalizacidn, ya sea mediante la técnica de electroless o
por pirélisistérmica.

Ademés, la técnica de Microscopia Electronica de Barrido con Emision de Campo
(FEG-SEM) ha sido utilizada con el fin de determinar la morfologia que presentan los
distintos recubrimientos metélicos obtenidos, en funcién de las variaciones que ha
sufrido ambos procesos de metalizacidn, ya que esta técnica permite obtener imagenes
de mayor resolucion para el tipo de materiales que se estdn estudiando. Para ello se
depositd en un portamuestras una pequefia cantidad de NFC/Me que fue dispersada en
acetona con ayuda del equipo de ultrasonidos, y posteriormente recubiertas con una
capa de oro mediante la técnica de “sputtering”, de forma similar a como fueron
preparadas las muestras para ser observadas por SEM. El equipo utilizado en este caso,
ha sido un microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-6335F.

3.4.2. Difraccion de ravos X

Latécnicade Difraccion de Rayos X ha sido utilizada con el objeto de identificar, tanto
la estructura cristalina, como las fases presentes en los distintos recubrimientos
metélicos obtenidos en cada uno de los ensayos realizados, aplicando las respectivas
modificaciones a proceso de electroless convencional. Asi mismo, se han realizado
analisis mediante esta técnica de cada una de las etapas de dicho proceso, con €l fin de
determinar si sobre las NFC han quedado adsorbidos los iones correspondientes a los
distintos bafios utilizados, evaluando a la vez, la eficacia de todas y cada una de las
variaciones que se ha realizado en las distintas etapas de las que consta €l proceso. Las
muestras analizadas fueron dispersadas con acetona en un portamuestras de Si
monocristalino (el cual ha sido cortado con los planos de difraccion en direccion
perpendicular a la superficie) para poder ser introducidas y analizadas en el equipo de
difraccion. En el caso de las muestras obtenidas mediante pirolisis térmica, se han
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llevado a cabo andlisis de las muestras oxidadas y reducidas con el fin de determinar
tanto si los reactivos utilizados como el procedimiento seleccionado era 6ptimo.

El equipo de difraccion de rayos X que se utilizd, fue un Philips modelo X Pert PD
P3040 con una fuente de Ka; Cua, a 40 Kv y 40 mA, y que trabaja con un
monocromador curvado de cobre monocristalino, con el fin de eliminar la contribucion
Ks ¥y Kau1=1.5405 y K,»=1.54439. El programa que ha sido utilizado para realizar el
analisis de los diagramas de difraccion es X Pert HihgScore Plus de PANalytical

(version 2.1b).

3.4.3. Analisis termogravimétrico (ATG)

El andlisis termogravimétrico (ATG) mide la cantidad y e cambio de peso de un
material como funcion de la temperatura. Las mediciones se utilizan principalmente,
para determinar la composicion de materiales y predecir su estabilidad térmica a
temperaturas de hasta 1100°C. La técnica puede caracterizar materiales que
experimentan pérdida o ganancia de peso debido a su descomposicién, oxidacion o
deshidratacion. El equipo en e que fueron llevados a cabo los andlisis
termogravimétricos de las distintas sales inorganicas, tanto de Cu como de Ni, utilizadas

en latécnica de pirdlisis térmica, fue Perkin EImer Pyrisy.

El tratamiento al que fueron sometidas las muestras es el siguiente:
- Mantener 1 min a50°C.
- Calentar 50-900 °C a una velocidad de 20°C/min.
- Mantener 60 min a 900°C.
- Enfriar de 900°C a 50°C a 20°C/min.

3.4.4. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El andlisis por cadorimetria diferencial de barrido (DSC) permite identificar cambios de
fase en funcién de latemperatura, llevando a cabo el calentamiento de la muestra con un
gradiente de 10°C/min. Es una técnica muy adecuada para la determinacion del flujo
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calorifico diferencia necesario para mantener una muestra de un materia y una
referencia inerte ala misma temperatura.

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una técnica empleada para €l estudio de
transformaciones de fase en materiales. Es una técnica térmica en la que se miden las
diferencias de cantidad de calor entre el material estudiado (en este caso sales
inorganicas tanto de Cu como de Ni) y un patron en funcién de la temperatura. Por lo
tanto ésta permite definir las transformaciones que se producen durante el tratamiento
térmico asi como, deerminar las temperaturas a las cuales ocurren dichas

transformaciones, pudiéndose obtener valores termodindmicos del proceso.

El estudio fue realizado en un equipo DSC 25 Mettler Toledo y los datos fueron
recogidos mediante un sistema informético (Stare software) y, posteriormente tratados
en hojas de célculo.
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4.1. Recubrimientos de Cu mediante la técnica de electroless

4.1.1. Ensavos previos

4.1.1.1. Estudio de 1a modificacion superficial del sustrato

Con el fin de evaluar la influencia que tiene la etapa de pretratamiento o
funcionalizacién a la que son sometidas las muestras, como un paso previo a la
activacion catalitica de la superficie del sustrato, se han utilizado 3 disoluciones &cidas
de digtinto poder oxidante HNOs3:H.O 1:2, KMnO,s 0,17M en HNOzH,O 1:2 y
K2CrO4 0,06M en H,SO4:H,O 1:4. De este modo, y atendiendo a las condiciones
oxidantes que presentan cada una de ellas, se realiza el estudio microestructural
mediante microscopia electrénica de barrido (SEM), tanto de la superficie especifica
adquirida por el material durante esta etapa, como del tamafio de grano de los
recubrimientos de Cu obtenidos aplicando cada una de las disoluciones.

Las imagenes de microscopia electronica de barrido obtenidas de la superficie de las
muestras de grafito que han sido pretratadas con estas 3 disoluciones &cidas se muestran
en lafigura 4.1. Como se puede observar en ellas, las muestras que han sido pretratadas
con la disolucion de K,Cr,0O; (Fig 4.1a) son las que presentan una mayor rugosidad
superficial, con una morfologia de crestas y valles. Asimismo, mediante el andlisis EDX
(Fig. 4.1b), se observa que en la superficie de la muestra es detectado Cr, por lo que
puede ser supuesta la existencia de cationes Cr**, los cuales actuardn como puntos
preferentes de anclaje, tanto quimico como mecanico, para los iones presentes en los
distintos bafios del proceso de metalizacion. En el caso de que las muestras sean
pretratadas con la disolucion de KMnQ,, la rugosidad superficiad es menor de la
esperada, asi como menor que en el caso anteriormente estudiado, ya que en este caso, la
disolucion ha sido preparada en medio HNO;z y no H,SO,, 10 que implica que el poder
oxidante de la misma sea menor (Fig. 4.1c). Sin embargo, al igual que pasaba en el caso
de trabgjar con K,Cr,Oy, en la superficie de las muestras de grafito se ha detectado Mn,
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por lo que puede ser deducida la existencia de iones Mn?*, los cuales actuarén de modo
similar a los iones Cr** (Fig. 4.1d). Finamente, de las tres disoluciones &cidas
estudiadas, la preparada con HNO3:H»0 (1:2), es la que menor poder oxidante presenta,
por lo que es la que menor rugosidad otorga a la superficie del sustrato (Fig. 4.1€). Del
mismo modo, mediante andlisis EDX (Fig. 4.1f) no han sido detectados elementos que
puedan estar en forma iGnicay que potencialmente actien como puntos de anclaje, por
lo que en la superficie tan solo existen grupos funcionales procedentes del proceso de
oxidacion superficia que ha sufrido el sustrato.

b)

Full Scale 2474 cts Cursor, 14,030 keY (20 cts) ke

IC

Full Scale 2225 cts Cursar: 10.283 keV (24 fs) keV]

Au

g 7 T s . y P 7 fe
1 2 3 4 § 6 7 8 9 10 1 12 1
Full Scale 672 cts Cursor: 13036 keV (1 cts) keV]

Fig. 4.1.. Morfologia y andlisis EDX de la superficie de grafito que han sido pretratadas con: a) y b)
K,CrO, 0,06M en H,S04:H,0 1:4, ¢) y d) KMnO, 0,17M en HNOz:H,0 1:2 y €) y f) HNO3:H,0 1:2.
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Estudios realizados por otros autores han verificado, que una disolucion preparada sélo
con &cidos, contribuye a la eliminacién total de la contaminacién superficial que puede
Ilevar adherida este tipo de material, asi como a la formacion de grupos funcionales tipo
—C=0, =C—-OH en la superficie, debido a proceso de oxidacién que sufre la muestra
durante la etapa de pretratamiento, activando de este modo, la superficie de este tipo de
sustratos (sustratos no cataliticos) [246, 247]. Por este motivo, aunque la disolucién de
HNO; es la que proporciona menor rugosidad superficial, cabe pensar que de las 3
disoluciones estudiadas es la que otorgara mayor nimero de grupos funcionales libres en

la superficie de los sustratos a recubrir.

En vista de la modificacion que sufre la superficie del sustrato de grafito y que se
traduce, tanto en un aumento de la rugosidad como en la formacion de grupos
funcionales a lo largo de toda la muestra, cabe destacar que se mejorara e grado de
mojado de la superficie. De este modo, se obtendran recubrimientos de Cu mas
homogéneos a lo largo de la superficie, asi como con un mejor anclaje tanto quimico

como fisico, de las particulas del mismo sobre el sustrato.

4.1.1.2. Estudio del tamano de grano del recubrimiento

Con €l fin de evaluar la influencia que tiene la disolucion utilizada en la etapa de
pretratamiento en el tamarfo de grano del recubrimiento de Cu obtenido, se ha llevado a
cabo la metalizacion de NFC a pH=12.5, utilizando NiCl,-6H,O 0.2M en el bafio de
sensibilizacién y PdCl, 0.08M que es el bafio de activacion utilizado en el proceso de

electroless convencional (Ver condiciones de ensayo en latabla I11.V).

En este caso, la variacion que sufre el proceso de electroless radica en la utilizacion de
NiCl, en el bafio de sensibilizacion en lugar de SnCl,, si bien el recubrimiento de Cu
obtenido presenta caracteristicas, tanto quimicas como fisicas, similares al obtenido con
SnCl,, reduciéndose el coste final del proceso considerablemente. Por tanto, la reaccion
global que tiene lugar sobre la superficie de las NFC durante la etapa de activacion,
consiste en la sustitucion de los iones Ni** que han quedado adsorbidos en la superficie
durante la etapa de sensibilizacion, por iones Pd°. El pH &cido del barfio de activacion se
gjusta a 2.0 mediante la adicion de HCI, medio que favorece la existencia de paladio
metélico.
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Se puede predecir, a priori y en base a la modificacion superficia observada en las
muestras de grafito, que a medida que disminuye el poder oxidante de la disolucion, el
tamano de grano del recubrimiento de Cu obtenido es mayor, ya que disminuye la
rugosidad superficial, no presentando la superficie morfologia de crestas y valles, por lo
gue no se ve favorecido e proceso de nucleacion. De las 3 disoluciones écidas
estudiadas, se puede determinar que la disolucién de K,Cr,O; serala que proporcione un
recubrimiento de Cu con el menor tamafio de grano de los obtenidos, en funcién de la
etapa de pretratamiento. Como se puede observar en la figura 4.2, el recubrimiento de
Cu obtenido utilizando esta disolucion écida, es heterogéneo a lo largo de toda la
superficie de las NFC y con un tamafio de grano comprendido entre 15-25nm.

Fig. 4.2. NFC recubiertas con Cu, obtenido utilizando la
disolucién de K,Cr,0; en la etapa de pretratamiento.

El recubrimiento de Cu obtenido sobre las NFC utilizando la disolucion de KMnOs,
resulta ser también heterogéneo a lo largo de toda la superficie, presentando un tamafio
de grano del mismo orden que el que ha sido obtenido pretratando las muestras con la
disolucién de K,Cr,O;. Sin embargo, se puede apreciar la existencia de pequefios
agregados de nanoparticulas de Cu entre las NFC (Fig. 4.3a). La existencia de agregados
de nanoparticulas de Cu localizados entre las NFC, también es observado cuando se
realiza el pretratamiento superficiad de las mismas con la disolucién de HNOs. Sin
embargo, en el caso de utilizar esta disolucion, el tamafio de grano del recubrimiento de
Cu obtenido es mayor que en los dos casos anteriormente estudiados (40-60nm),
presentando una distribucion mas homogénea a lo largo de las superficies a recubrir
(Fig. 4.3b), si bien existen NFC totalmente exentas de deposito.

112



Universidad

Complutense

ﬁ:&{ 2 Madrid 4. Resultados y Discusion

uncionalizadas en la etapa de
pretratamiento con una disolucion: a) KMnO,4 0,17M en HNOs:H,0 1:2 y b) HNO;:H,0 1:2.

Lafigura 4.4 muestra los diagramas de difraccion de los recubrimientos de Cu obtenidos
en funcion de la disolucion &cida utilizada en la etapa de pretratamiento. Como se puede
observar, los depdsitos de Cu son cristalinos en los tres casos estudiados, estando
asociados a los planos (111), (200) y (220). Sin embargo, en el caso particular de
trabajar con la disolucion de KMnQOy, se detecta la existencia de un 6xido mixto Ni-Mn,
el cual disminuye el nimero de iones Ni*" adsorbidos en la superficie, impidiendo la
reaccion con los iones Pd?* y posterior adsorcion de los iones Pd durante la etapa de
activacion. Por tanto, ese 6xido disminuye el nimero de puntos de anclaje potenciales
parala metalizacion de las NFC con Cu, obteniéndose un recubrimiento heterogéneo alo
largo de la superficie de las mismas, como se ha podido observar en el estudio

microestructural.
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Fig. 4.4. Diagramas de difraccion de las NFC recubiertas con Cu, en funcion de la disolucion
4cida utilizada en |la etapa de pretratamiento.
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Como conclusion a estudio realizado sobre la influencia de la disolucidn écida utilizada
en la etapa de pretratamiento, se puede decir que cuanto mayor sea el poder oxidante de
ladisolucion utilizada, més favorecido estéd el mecanismo de nucleacion durante la etapa
de metalizacién, obteniéndose recubrimientos de pequefio tamafio de grano. Por el
contrario, cuanto menor sea dicho poder, mayor sera el tamafio de grano obtenido,
favoreciéndose por tanto, e mecanismo de crecimiento, asi como la formacion de

agregados de nanoparticulas de Cu entre las NFC.

Por otro lado, se puede concluir que la disolucion de activacion de PdCl,, utilizando en
el bafio de sensibilizacion NiCl,, no proporciona, en ningiin caso de los estudiados, un
recubrimiento total y homogéneo de las NFC, pudiendo determinar que la reaccién
redox que tiene lugar en el bafio de activacion no esta favorecida. Por estarazon, se debe
buscar un nuevo reactivo para € bafio de activacion.

4.1.1.3. Variacion del baio de activacion

Con el fin de abaratar el coste del producto final y obtener un recubrimiento homogéneo,
total y uniforme de la superficie del sustrato, se sustituye el bafio de activacion de PdCl,
en medio HCI, por KBH,; en medio basico (NaOH). De este modo, en la etapa de
activacion no se produce la sustitucién de los iones Ni?* por Pd’, sino que en la
superficie del sustrato, dichos iones son reducidos a Ni° [248], debido a que el KBH,
actlia como agente reductor. La reaccion global que tiene lugar en €l bafio de activacion
se puede describir del siguiente modo [249]:

ANiZ" + BH +80H" % 5%959298® 4Ni° + B(OH), + 4H,0 (22)

Se ha realizado € andlisis mediante difraccidn de rayos X, de la superficie activada de
una muestra de NFC, que han sido pretratadas con una disolucion écida de HNOs:H,O
(1:2), sensibilizadas con NiCl,-6H,O (0.4M) vy, activadas utilizando en el bafio de
activacion una disolucién KHB4+NaOH (0.2M+0.5M), con €l fin de conocer la eficacia
de la reduccién de los iones Ni?* a Ni°. Como se puede observar en el diagrama de
difraccion que se muestra en la figura 4.5, en la superficie del sustrato se detecta la
existencia de Ni° cristalino, asociado a los planos (111), (200) y (220). Asimismo, se ha

detectado la formacién de éxido de Ni en muy pequefia proporcion, ya que tan solo es
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identificado el plano cristalino correspondiente al pico méas intenso de difraccion de este
oxido (202).

* C (Grafito)
n Ni’
u NiO

. (002)

Intensidad (u.a.)

Fig. 4.5. Diagramas de difraccion de las NFC activadas con KBH, en medio NaOH y
pretratadas con HNO3:H,0 1:2.

El hecho de que en la superficie se haya detectado la presencia de iones Ni° y
basandonos en los estudios realizados por Ohno [250] se deduce que el agente reductor
optimo en el bafio de metalizacion para la obtencion de recubrimientos de Cu es el
HCHO, pudiendo afirmarse que, durante la etapa de metalizacién se va a producir la
sustitucion en la superficie del sustrato arecubrir de los iones Ni° adsorbidos por CuP del
depdsito, debido aladiferencia de potencia que existe entre estos dos metales (Fig. 4.6).
Asi mismo, se puede afirmar que e Cu es € elemento que mejor se va a depositar
cuando €l agente reductor del bafio de metalizacion sea el formaldehido, ya que este
metal es el que tiene el valor de potencial més proximo al gque presenta el propio agente
reductor.

E H @ Au Ag Pt Pd @o
HCHO | ] ] || ] Lll || || || ||1| | ] ] |/;/ ] | ] | |
10 05 05

-15 -0.2

Potencial, V & SCE

Fig.<d. 6. Actividad cafdifica de-algqumos metales nobles para-la-oxidacionwiilizmdo:
como-agente redurfor- HOHO B, es-el pofencial wormal -de- HOH O:[250].]
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4.1.1.4. Influencia del pH en el espesor del recubrimiento

Con €l fin de evaluar el recubrimiento de Cu obtenido usando el nuevo bafio de
activacion, se lleva a cabo el proceso de metalizacion utilizando como sustrato muestras
de grafito. De este modo, y usando en la etapa de pretratamiento las 3 disoluciones
acidas gue estan siendo estudiadas, se podra evaluar la influencia de las mismas tanto en
el tamafio de grano, como en el espesor del recubrimiento de Cu en funcién del pH del
bafio de metalizacion. Como ya se ha comentado anteriormente, se utilizan dos tipos de
grafito con diferente porosidad, con €l fin de poder extrapolar los resultados referentes al
espesor conseguido a las NFC, independientemente de si éstas han crecido con
estructura ribbon o fishbone/platelet.

Desde el punto de vista tedrico de la cinética del proceso, quiza sea € pH una de las
variables mas importantes durante la etapa de metalizacion, ya que determinara el
mecanismo de deposicion del recubrimiento obtenido. De este modo, a pH inferiores a
12.20, lareaccion redox tiene lugar con una cinética lenta, favoreciéndose el mecanismo
de nucleacion. A pH>12.20, la cinética del proceso es rgpida, obteniéndose un
recubrimiento de tamafio de grano grande al ser favorecido el mecanismo de crecimiento
(Fig. 4.7). Sin embargo, s la cinética es demasiado rdpida, se puede generar un
recubrimiento con huecos en el interior, ya que no hay tiempo suficiente como para

obtener un recubrimiento compacto y libre de porosidad.

Capade Cu’

4

ap

Fig. 4.7. Mecanismo de nucleacion y crecimiento de la capa de Cu en
funcion de la cinética del proceso de metalizacion.

CINETICA

/Nio LENV
cm®

RAPIDA

Se han obtenido recubrimientos de Cu fijando el pH del bafio de metalizacién en 3
valores proximos, 11.90, 12.20 y 12.50, con el fin optimizar la etapa de pretratamiento y

evaluar la cinética del proceso, ambas en funcion del tamafio de grano obtenido.
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Centrandonos en las muestras que han sido funcionalizadas o pretratadas con la
disolucién de K,Cr,0O7 (Fig. 4.8), se puede observar que a medida que aumenta el pH del
bafio, disminuye el tamafio de grano del recubrimiento obtenido, s bien es cierto, que
éste es mas homogéneo a lo largo de la superficie, favoreciéndose el mecanismo de
nucleacion en sentido paralelo a la superficie del sustrato. Los andlisis EDX realizados
de cada una de las muestras, permite corroborar que el recubrimiento obtenido es mas
homogéneo y de mayor espesor a medida que aumenta el pH del bafio, ya que disminuye
la identificacion semicuantitativa de C, componente mayoritario del sustrato. Por otra
parte, se puede deducir también que un aumento del pH del bafio, implica un aumento de
laexistencia de 6xido de Cu en el recubrimiento.

b)

i R A S T A i S P A
1 2 % 4 9 f 7
Full Scale 1526 cts Cursor: 9556 keV (3 cts) keV|

d)

=

T2 L T

R L e AR LSS T T T
¢ 2 3 4 9 [ 7

* FullScale 1422 cts Cursor: 9550 keV/ (19 ets) ke|

Cu

=

30um - =3 | FullScale 5072 cts Gursor, 10527 ke (19cts) ke

Fig. 4.8. Recubrimientos de Cu sobre grafito obtenidos utilizando la disolucion de pretratamiento de
K,Cr,05, siendo el pH del bafio de metalizacion: a) y b) 11.90, ¢) y d) 12.20y e) y f) 12.50.
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Resultados similares se obtienen cuando las muestras son pretratadas con la disolucién
de KMnQO, (Fig. 4.9), si bien, el tamafio de grano en este caso es mayor para el valor de
pH de 12.50, que el obtenido en el caso de utilizar la disolucion de K,Cr,O;. Mediante
andlisis EDX se ha evaluado la naturaleza de los recubrimientos obtenidos, pudiendo
determinarse que a pH bgjos, existe todavia Ni® (puntos potenciales de anclaje), que no
han sido sustituidos durante la etapa de metalizacién, favoreciendo por tanto, el proceso
de obtencion de recubrimientos heterogéneos sobre la superficie del sustrato. Asi mismo,
se comprueba que para pH>12.20, no se detecta la existencia de C, hecho del que se
deduce que se consigue recubrir totalmente la superficie de las muestras de grafito.

Cu

b)

Full Scale 1735 cts Cursor: 11122 keY (14 cts) keV|

Cu

1 Ful Scale 989 cts Cursar: 11,227 ke (2cls) keV|

Cu

o]

S I A
4

Full Scale 1248 cts Cursor: 11,335 keV (B ets) ke|

Fig. 4.9. Recubrimientos de Cu sobre grafito obtenidos utilizando la disolucion de pretratamiento de
KMnQO,, siendo el pH del bafio de metalizacion: a) y b) 11.90, ¢) y d) 12.20y e) y f) 12.50.
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Llevar a cabo la obtencion de recubrimientos de Cu utilizando la disolucion écida de
HNOs, permite obtener recubrimientos de mayor tamafio de grano a medida que
aumenta el pH del bafio de metalizacion, favoreciéndose el mecanismo de crecimiento
en sentido perpendicular a la superficie del sustrato (Fig. 4.10). En los andlisis EDX
realizados a cada una de las muestras obtenidas en funcion del pH del bafio de

metalizacion al que han sido obtenidos, se detecta la existenciade Cu y O, lo que indica

que el recubrimiento sufre ligeros procesos de oxidacion durante su estancia en el bafio
de metalizacion.

b)

Full Scale 1917 cts Cursor: 10,327 keV (13 cts) keV|

Full Scale 844 cts Cursor, 11,152 keV (2 cts) keV|

Y Full Scale 1619 cts Cursor 10,332 keV (9 cts) keV|

Fig. 4.10. Recubrimientos de Cu sobre grafito obtenidos utilizando la disolucién de pretratamiento de
HNO;, siendo €l pH del bafio de metalizacion: a) y b) 11.90, ¢) y d) 12.20y e) y f) 12.50.
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Con € fin de conocer las condiciones éptimas de metalizacion de cara a obtener
recubrimientos de Cu sobre las NFC, se ha llevado a cabo el estudio del espesor de la
capa obtenida sobre muestras de grafito no poroso. De este modo, se ha observado que €l
espesor oscila entre 0.63mm y 10.45mm, en funcion del pH del bafio de metalizacion ya
gue a medida que éste aumenta la reaccion redox se ve favorecida, segiin €l principio de
Le Chatelier, aumentando por tanto €l espesor de recubrimiento. En la figura 4.11 se
muestra la variacion que sufre el espesor del recubrimiento en funcion, tanto del pH del
bafio de metalizacién, como de la disolucion de pretratamiento utilizada. Como se puede
observar, las muestras pretratadas con HNOg3, son las que presentan e menor espesor,
aln cuando se trabgja a pH de 12.5, pudiendo ajustar su crecimiento a una curva
polinbmica y =x". Sin embargo, como se ha podido observar en las micrografias
correspondientes, el tamafio de grano del depdsito es mayor que cuando se usa
cualquierade las otras dos disoluciones. Por otro lado, latendencia en el crecimiento del
depdsito en el caso de utilizar las disoluciones de mayor poder oxidante (K.Cr,O; y

KMnQy), se puede determinar que es de tipo exponencial y =€*, produciéndose un

aumento del espesor muy acusado para pH>12.2.

[] u~o,
[] kMno,
Espesor [ K:Cr:0
(nwm)

Fig. 4.11. Espesor del recubrimiento de Cu obtenido en funcion tanto de la disolucion
acida utilizada en la etapa de pretratamiento, como del pH del bafio de metalizacion.

Con €l fin de conocer la morfologia del recubrimiento de Cu sobre las NFC, en funcién
de la estructura de crecimiento que éstas hayan adoptado durante € proceso de
fabricacion, se ha llevado a cabo la metalizacion de dos tipos de grafito que presentan
rugosidad superficial diferente (uno poroso y otro no poroso). De este modo, se puede
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asemejar el grafito denominado como no poroso alas NFC que hayan crecido adoptando
una estructura tipo ribbon obteniéndose, por tanto, un recubrimiento compacto sobre la
superficie, tanto del grafito (Fig. 4.12a) como de las NFC. Sin embargo, en €l caso de
gue el crecimiento haya sido en forma de estructura platelet o fishbone, los distintos
iones presentes en las distintas etapas, primero, y los nicleos de Cu del recubrimiento
después, entraran a través de los “candles’ que separan los planos cristalinos de la
estructura de las NFC, asemejandose el depdsito metalico al que se obtiene al recubrir
las muestras de grafito denominado como poroso (Fig. 4.12b).

Fig. 4.12 Morfologia del recubrimiento de Cu obtenido en funcién del tipo de grafito (sustrato) utilizando
la disolucién de KMnQO, en la etapa de pretratamiento, siendo € pH del bafio de metalizacion 12.5:
a) grafito no poroso (NFC tipo ribbon) y b) grafito poroso (NFC tipo platelet o fishbone).

En vista de los resultados obtenidos en e conjunto de ensayos denominados como
previos, se puede concluir que las meores condiciones de trabajo requieren pretratar las
muestras con HNOs:H,0 (1:2), sensibilizar con una disolucién de NiCl,-6H,0 y activar
la superficie del sustrato aplicando un bafio de KBH; en medio basico (NaOH),
gjustando el pH del bafio de metalizacién a valores proximos a 12.50, ya que tanto el
tamario de grano como la homogeneidad superficial y el espesor del recubrimiento de Cu
se consideran 6ptimos para la obtencidn de materiales compuestos NFC/Cu in situ.

Si bien es cierto que la disolucién de HNOs no es la que presenta mayor poder oxidante,
ni los recubrimientos obtenidos son los de mayor espesor, se considera que, ademas de
ser de las 3 estudiadas la menos contaminante, es la que genera mayor nimero de grupos
funcionales en la superficie del material a recubrir, hecho que se traduce en la obtencion
de recubrimientos de Cu con el mayor tamafio de grano. Por otro lado, utilizar la
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disolucion de KBH,4 en medio basico, como bafio de activacion, favorece la adsorcion en
la superficie del Ni°, ya que los iones precursores Ni?* procedentes del bafio de
sensibilizacién, ya estén adsorbidos en ella y tan solo deben ser reducidos por €l agente

reductor presente en esta etapa.

4.1.2. Optimizacion del proceso de electroless

Con el fin de determinar las condiciones Optimas de metalizacion mediante la técnica de
electroless, utilizando como sustrato las NFC, se estudia la influencia que tienen en el

depdsito de Cu obtenido:

- Laconcentracion del bafio de sensibilizacion y activacion.
- El pH del bafio de metalizacion.
- El volumen del bafio de metalizacion.
- Laconcentracion, asi como el pH al que son introducidas las NFC en el bafio de
metalizacion.
Serén tomadas como base las condiciones consideradas como éptimas, obtenidas en los

ensayos previos.

Antes de redlizar el estudio de la influencia de todas las condiciones anteriormente
descritas, seria interesante explicar el mecanismo mediante el cual, se obtiene los
recubrimientos de Cu. Sobre la superficie activada de las NFC se van a producir
procesos de nucleacion y crecimiento, tanto de particulas como de agregados de
nanoparticulas de Cu, a partir de iones de este metal disueltos en e bafio de
metalizacion. Lo primero que ocurre es la reduccion de los iones Cu?* adsorbidos en la
superficie a su estado fundamental, anclandose de manera fisica y mecanica en puntos
preferentes formados por e Ni°, donde el mecanismo de nucleacion se ve favorecido
(Fig. 4.13a). Estos puntos preferentes de nucleacién son zonas de mayor energia, por lo
gue a partir de ellos se producira e crecimiento de las nanoparticulas metalicas,
formandose el recubrimiento sobre las NFC (Fig. 4.13b). De ese modo, a medida que
transcurre el proceso de metalizacion, y por tanto, el agotamiento del bafio, aumenta el
espesor del recubrimiento, y se generan agregados de nanoparticulas de Cu, dando lugar

alaformacion de clusters de material compuesto (Fig. 4.13c).
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Formacion de nucleos de
precipitacion de Cu.

Nanofibras
metalizadas con Cu

Formacion de clusters de
material compuesto a
partir de nanofibras
recubiertas.

Topm

Fig. 4.13. Morfologia del recubrimiento de Cu sobre NFC en funcion del tiempo de metalizacion, siendo
el tiempo de permanencia en el bafio de: a)5min., b) 30 min. y ¢) 60min.

4.1.2.1. Influencia de la concentracion de los baifios de sensibilizacion vy

activacion

Con €l fin de optimizar el proceso de metalizacion, se lleva a cabo el estudio de la
influencia que tiene la concentracion de los bafios de sensibilizacion y activacion en los
depdsitos de Cu obtenidos. Paraello, serealiza el proceso de metalizacion aplicando dos
concentraciones diferentes de dichos bafios manteniendo, en ambos casos, el pH de la
disolucién de metalizacion en valores proximos a 12.50.
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En € caso de llevar a cabo la activacion superficial, aplicando una concentraciéon de
0.2M de NiCl,-6H,0 en el bafio de sensibilizacion y 0.1M de KBH4+0.1M de NaOH en
el de activacion, el recubrimiento de Cu que presentan las NFC es heterogéneo,
existiendo superficie de las mismas libre de depdsito (Fig. 4.14a). Sin embargo, un
aumento de la concentracion de estos bafios (0.4M de NiCl,-6H,O y 0.2M de
KBH4+0.5M de NaOH), cuya funcion es la de transformar un sustrato no catalitico en
catalitico, implica que se produce un aumento de los iones Ni® adsorbidos en la
superficie, niicleos potenciales de anclaje para el Cu®. Como se puede observar en la
figura 4.14b, ademas de obtener recubrimiento sobre las NFC, se forman agregados de
nanoparticulas de Cu entre €llas, los cuales tendran un papel muy importante de cara a

un futuro procesado del material compuesto, mediante procesos pulvimetal Urgicos.

Rl e " 100Am : ¥y ‘f‘ g
Fig. 4.14. NFC recubiertas con Cu obtenidas aplicando las concentraciones en € bafio de
sensibilizacion y activacion: a) 0.1M NiCl,-6H,0 y 0.1IMKBH,+0.1MNaOH y b) 0.2M NiCl,-6H,0 y
0.2MKBH,+0.5MNaOH respectivamente.

Con € fin de conocer las fases cristalinas presentes en el recubrimiento de Cu obtenido
en funcion de la concentracion de los bafios de sensibilizacidn y activacion utilizados, se
realizan difracciones de rayos X de ambas condiciones. Como se puede observar en la
figura 4.15, en ambos casos estudiados, se detecta la exisencia de Cu mediante la
identificacién de los picos correspondientes a la difraccion de los planos (111), (200) y
(220). Sin embargo, en el caso de utilizar la menor concentracion estudiada, se detectala
existenciade C, €l cual difractaen el plano (002), lo que indica que esas condiciones son
insuficientes para obtener un recubrimiento total y homogéneo de las NFC, debido a la
gran superficie especifica que éstas presentan, pudiendo por lo tanto afirmar que existe
un déficit de iones adsorbidos en el sustrato.
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Fig. 4.15. Diagramas de difraccién de las NFC recubiertas con Cu en funcién de
la concentracion de los bafios de sensibilizacion y activacion utilizados.

En funcién de los resultados obtenidos respecto a la concentracion de los bafios de
sensibilizacion y activacion, se considera que las disoluciones preparadas con 0.2M de
NiCl,-6H,O y 0.2M de KBH4+0.5M de NaOH, proporcionan recubrimientos de Cu
homogéneos y uniformes a lo largo de toda la superficie de las NFC. De este modo, se
puede concluir que se han optimizado las etapas de sensibilizacion y activacion del
proceso de €electroless, para un sustrato con estas caracteristicas, en cuanto a las

concentraciones de dichos barios.

4.1.2.2. Influencia del pH en el baiio de metalizacion

Se ha realizado €l estudio de la influencia del pH del bafio de metalizacion aplicando
en la etapa de sensbilizacidn y activacion las concentraciones de NiCl,-6H,0 0.4M y
0.2M KBH4+0.5M NaOH, respectivamente, ya que se ha observado que aplicando
dichas condiciones y manteniendo €l pH del bafio en valores ligeramente superiores a
12.50 (apartado 4.2.1), el recubrimiento de Cu obtenido es homogéneo a lo largo de la
superficie de lasNFC. Con €l fin de evaluar esta influenciatanto en la morfologia como
la homogeneidad de los depdsitos, se ha llevado a cabo la obtencidén de recubrimientos
de Cu manteniendo €l pH del bafio de metalizacion en valores de 12.50 y 13.70.

L os recubrimientos de Cu obtenidos manteniendo el pH en valores de 12.50, se muestran

en la figura4.16a. Como se puede apreciar en €ella, ademas de conseguir un depdsito
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homogéneo a lo largo de toda la superficie de las NFC se obtienen agregados de
nanoparticulas de Cu, de modo que las NFC quedan embebidas en la matriz metalica
Asi mismo, se puede observar la morfologia esférica que presenta el depésito, lo que
implica una menor energia superficial de cara ala consolidacion de estos materiales por
procesos pulvimetalurgicos. Por otro lado, la obtencion de recubrimientos de Cu,
manteniendo el pH del bafio de metalizacion en valores de 13.70, no implica una mejora
en lahomogeneidad del depdsito, ya que trabajando a pH inferiores, esta condicion ya se
cumplia. Sin embargo, se observa que la morfologia del recubrimiento obtenido tiende a
ser ideomorfica y no esférica, como ocurre a mantener el pH en valores de 12.50
(Fig. 4.16b), viéndose de esta manera favorecido el mecanismo de crecimiento en
sentido perpendicular a la superficie arecubrir.

“sd ” = & ol S,
e SR = - %
100nm SRR g k4 100nm | N -l

Fig. 4.16. NFC recubiertas con Cu que han sido obtenidas aplicando las concentraciones en el bafio de
sensibilizacion y activacion 0.2M NiCl,-6H,0 y 0.2M KBH;+0.5M NaOH y manteniendo € pH del
bafio de metalizacion en valores de: a) 12.50 y b) 13.70.

En la figura 4.17 se muestra un detale
del recubrimiento obtenido bajo estas
condiciones, (pH=13.70), pudiéndose
observar, ademés de la morfologia y
homogeneidad del recubrimiento de las
NFC, la existencia de particulas de
Oxidos de Cu de morfologia acicular. La
existencia de 6xidos no es conveniente,
ya que la interfase matriz/refuerzo que
se generaria con la presencia de
impurezas, no tendria suficiente

Fig. 4.17. Detalle del recubierto de Cu mostrado en

adherencia con el material  base, la figura 4.16b, asi como la formacion de sus 6xidos
. manteniendo & pH del bafio de metalizacién en
suponiendo un verdadero problemaenel 4 ores de 13.70.

caso de querer procesar el MC.
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Ladifraccion derayos X realizada a los depdsitos obtenidos variando el pH del bafio de
metalizacion indica que, a medida que aumenta e pH de dicho bafio, aumenta la
proporcién de fases oxidadas en el recubrimiento (Fig. 4.18). El 6xido Cu,O se formade
manera inherente, en mayor o menor proporcion, a la deposicion de Cu, siendo a valores
de pH proximos a 12.50, la unica fase oxidada existente en el recubrimiento. Sin
embargo, para valores de pH mayores (proximos a 13.70), se forma en alta proporcion,
la fase oxidada CuO, identificandose los planos cristalinos (002), (-111), (111), (200),
(-202), (-113), (-311) y (220), lo que implica que las condiciones en el medio de

reaccion son demasiado oxidantes y agresivas.
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Fig. 4.18. Diagramas de difraccion de las NFC recubiertas con Cu en
funcion del pH del bafio de metalizacion.

De los recubrimientos obtenidos bajo estas condiciones, se deduce que el valor del pH a
partir del cual el recubrimiento puede ser considerado suficientemente homogéneo sobre
la superficie de las NFC y, con tasas de deposicion adecuadas es 12.50. Ademés, latasa
de deposicion es lo suficientemente alta, como para no sdlo generar recubrimientos
sobre las NFC sino, adicionalmente, provocar la aparicion de agregados de
nanoparticulas de Cu y una pequefia proporcion de Cu,O, el cua puede ser reducido a
Cu’ en atmésfera de H,, garantizandose asi una interfase matriz-refuerzo ptima y

continua.
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4.1.2.3. Influencia del volumen del baino de metalizacion

Se ha llevado a cabo la obtencion de recubrimientos de Cu, aplicando las condiciones
Optimas gue se han ido obteniendo en apartados anteriores, variando en este caso el
volumen del bafio de metalizacion, con el fin de determinar la influencia que presenta
éste, tanto en la homogeneidad como morfologia de los depdsitos. Para €llo, se ha
mantenido la concentracion molar del bafio de metalizacion, si bien se ha trabajado con
200ml y 500ml de disolucién, manteniendo el pH en valores de 12.50, mediante la
adicion de NaOH. Un aumento en el volumen del bafio, a la misma concentracion molar,
implica que en el seno de la disolucién se va a producir un aumento de los iones de Cu**
presentes, y por tanto, existira una mayor concentracion idnica complejada, susceptible
de formar parte del depdsito obtenido.

Trabajar con & volumen de la disolucion de metalizacion mas pequefio de todos los
utilizados en este trabajo (200ml), implica que se van a obtener depdsitos heterogéneos
sobre las NFC, ya que si bien es cierto que existe recubrimiento del sustrato (Fig 4.19a)
y agregados de nanoparticulas de Cu, también se observa superficies de las NFC libres
del mismo (Fig. 4.19b). En vista de la fata de homogeneidad en el recubrimiento
obtenido, aplicando estas condiciones de volumen, cabe destacar que en el seno de la
disolucién existe una falta de iones Cu?* susceptibles de formar depésito, por lo que en
los primeros estadios del proceso, se produce la nucleacion en las zonas preferentes
sobre la superficie de las NFC. Sin embargo, a medida que aumenta €l tiempo de
permanencia en el seno de la disolucidn, se favorece el mecanismo de crecimiento, tan

solo en los agregados de nanoparticulas de Cu y no sobre los nicleos metalicos de la

superficie de las NFC.

L Bl Y 1000 T

Fig. 4.19. NFC recubiertas con Cu que han sdo obtenidas manteniendo el pH del bafio de metalizacion
en valores préximos a 12.50 y 200mi de disolucion: a) depdsitos obtenidos sobre las NFC y b) formacion
de agregados de nanoparticulas Cu asi como NFC libres de recubrimiento.
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aumentando el volumen del bafio de metalizacion, respecto al volumen anteriormente
estudiado (500ml), los resultados obtenidos desde el punto de vista de la homogeneidad
del recubrimiento de las NFC, resultan ser equivalentes a los obtenidos en el caso de
mantener el pH del bafio en valores proximos a 13.70 (ver apartado 4.2.2.). Sin embargo,
aumentar el volumen de la disolucién produce al mismo tiempo, la generacién de una
mayor cantidad de agregados de Cu (Fig. 4.20a) y el crecimiento de los granos
depositados sobre las NFC (Fig. 4.20b), actuando en ambos casos como cementante de
cara arealizar el procesado del material compuesto obtenido in situ, sin la codeposicidon
masiva de 6xidos de Cu observados a altos valores de pH (13.70).

y S s : . —
Tm § % N 100mm | - v

Fig. 4.20. NFC recubiertas con Cu que han sdo obtenidas fnanieniendo €l pH del bafio de metalizacion
en valores proximos a 12.50 y 500ml de disolucion: a) incremento de la formacion de agregados de Cu y
b) aumento del tamarfio de grano del de recubrimiento en ausencia de 6xidos de Cu.

En la figura 4.21 se muestra el diagrama de difraccion de rayos X de las muestras
recubiertas en funcion del volumen del bafio de metalizacion utilizado. Como se puede
observar en ella, en ambos casos existe recubrimiento de Cu, no detectdndose la
presencia de C en el caso de trabajar con bajos volumenes de disolucién. Este hecho
indica que se consiguen recubrimientos de pequefio espesor sobre las NFC, no viéndose
favorecido el mecanismo de crecimiento del depdsito de un modo extenso en toda la
superficie de las NFC. Sin embargo, para mayores volumenes, el recubrimiento presenta
una pequefia proporcion de fase oxidada Cu,O, ya que al existir mayor volumen de
disolucion, existe mayor dispersion del sustrato en el medio de reaccion, mayor contacto
entre la superficie activa y la disolucion, y por tanto, mayor susceptibilidad de que se
produzca la oxidacion del recubrimiento por parte del oxigeno del medio.
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Fig. 4.21. Diagramas de difraccion de las NFC recubiertas con Cu en funcion del
volumen del bafio de metalizacion utilizado.

4.1.2.4. Influencia de la concentracion del bano de metalizacion en funcion

del valor de pH al que se introducen las NFC activadas

Con €l fin de obtener materiales compuestos NFC/Cu con mayor tasa de deposicion, lo
gue se traduce en una mayor proporcion de agregados de nanoparticulas de Cu en €
seno del material, se estudi6 la influencia de la concentracion del bafio de metalizacion,
aumentando para ello la concentracion de los reactivos quimicos presentes en la
disolucién 1A (ver apartado 3.2.1.1.4, tabla Il1.11), en 1.5, 2 y 2.5 veces. Al mismo
tiempo, se estudio la homogeneidad, morfologia y el tamafio de grano del depdsito
obtenido, en funcidn de que las NFC sean introducidas antes o después de gjustar €l pH
del bafio de metalizacién, a valores proximos a 12.50. Las tasas de deposicion
conseguidas vendran condicionadas por el hecho de que el Ni° adsorbido en la superficie
de las NFC, puede verse inactivado al introducir el sustrato en el bafio de metalizacion,
yaque el pH del medio condicionara el nimero de puntos de anclaje potenciales sobre la
superficie del material a recubrir.

4.1.2.4.1. Ajuste del valor de pH de 1 baiio de metal izacion después de anadir las

NFC a la disolucion

Se ha llevado a cabo el proceso de metalizacion gjustando el pH del bafio, una vez que
las NFC activadas estan en la disolucién, aun valor de pH es 4.31. Esto supone que una
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parte proporcional del Ni° adsorbido en la superficie, va a pasar a la disolucion de
trabajo, lo que implica una disminucion de los puntos potenciales de nucleacion, en los
cuales deben anclarse los iones CUEDTA? s, Seglin el mecanismo [251] que tiene lugar
en lareaccion:

CUEDTA? jitre %4® CUEDTA? s % 3® CUEDTA® ais %3%® CUEDTA® a5 3%:® CU® + EDTA* (25)

Lafigura 4.22 muestra la secuencia del recubrimiento de Cu obtenido sobre las NFC, en
funcion de la concentracion de la disolucion de metalizacion utilizada. Como se puede
observar en ella, independientemente de la concentracion utilizada, el depdsito obtenido
es heterogéneo a lo largo de la superficie de las NFC, ya que existen zonas del sustrato
libres totalmente de recubrimiento. Este hecho pone de manifiesto que a bajos pH
(proximos a 4.31) disminuye la actividad catalitica de la superficie de las NFC, ya que se
produce la oxidacién de los iones Ni® obtenidos durante la etapa de activacion a
pH=13.3, disminuyendo por lo tanto, €l nimero de puntos de nucleacién para el
posterior recubrimiento de Cu. Asi mismo, se puede observar que a medida que aumenta
la concentracion del bafio de metalizacion, aumenta la formacién de agregados de
nanoparticulas de Cu, quedando encerrados en su interior tanto las NFC recubiertas
como sin recubrir.

7% d Tum P - i
Fig. 4.22. Recubrimientos de Cu obtenidos ajustando €l pH del bafio de metalizacion posteriormente ala
adicion de las NFC en el medio de reaccion, siendo la concentracion de la disolucion: a) 1A, b) 1.5A,
c) 2Ay d) 2.5A.

.
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De este modo, trabajando bajo estas condiciones y de cara a llevar a cabo el procesado
del material compuesto Cu/NFC obtenido aplicando la técnica de electroless como
método de recubrimiento, llevar a cabo el gjuste del pH del bafio de metalizacion
posteriormente a la adicion de las NFC activadas, puede suponer un problema ya que no
aseguraria una interfase continua y homogénea a lo largo de todo e material
consolidado.

4.1.2.4.2. Ajust e del pH del bafno de metalizacion antes de anadirl as NFC ala

disolucion

Desde el punto de vista de mejorar la interfase NFC/Cu, se ha llevado a cabo el proceso
de metalizacion ajustando previamente el pH del bafio mediante la adicion de NaOH, a
valores proximos a 11.0, adicionando posteriormente el sustrato a recubrir. De este
modo, se consigue cumplir dos premisas. Por un lado, se evita la oxidacion del Ni°
adsorbido en la superficie, y por tanto, no disminuir los puntos de anclgje y nucleacion
de las particulas de Cu del recubrimiento. Y por otro, se asegura que cuando se alcance
el pH, a partir del cual se inicia la deposicion de los iones Cu complejados, éstos se
depositen de un modo homogéneo sobre toda la superficie catalitica, favoreciéndose, por

tanto, el mecanismo de nucleacion en los primeros estadios de la etapa de metalizacion.

En la figura 4.23, se muestra la microestructura de los recubrimientos de Cu obtenidos
en funcidn de las proporciones de la disolucién A utilizada. Como se puede observar, los
material es compuestos NFC/Cu obtenidos utilizando las disoluciones de concentraciones
més bgjas (disolucion 1 y 1.5A), presentan un recubrimiento distribuido de manera
homogénea a lo largo de la superficie, de pequefio tamafio de grano y morfologia
esférica (Fig. 4.23a y b, respectivamente), viéndose favorecido para esas
concentraciones el mecanismo de nucleacion durante todo el proceso de metalizacion.
Sin embargo, se puede afirmar, que para concentraciones proximas o mayores a lasde la
disolucion 2A, las nanoparticulas de Cu, tanto del recubrimiento como de los agregados
metalicos obtenidos, empiezan a crecer, adoptando el ideomorfismo cubico, propio de la
fase crigtalina del Cu (Fig. 4.23c y d, respectivamente), ya que estas disoluciones de
trabajo tienen concentraciones proximas a los valores de saturacion.
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Fig. 4.23. Recubrimientos de Cu obtenidos ajustando el pH del bafio de metalizacion previamente a la
adicion de las NFC en el medio de reaccidn, siendo la concentracion de la disolucion: a) 1A, b) 1.5A,
c) 2Ayd) 2.5A.

4.1.2.4.3. Estudio comparativo de ambos mecanismos de trabajo

En vista de los resultados obtenidos, del estudio de lainfluencia en los depdsitos de Cu
obtenidos tanto de la concentracion del bafio de metalizacion, como del valor del pH de
la disolucion a cual se introduce el sustrato, cabe destacar que los porcentajes de
deposicion son iguales independientemente del valor de pH a que sean adicionadas las
NFC al bario (Tabla IV.I). Este hecho se debe a que, la constante de solubilidad de los
compuestos quimicos depende, tanto de la concentracion de los reactivos como del pH
del medio de trabajo. De este modo, una vez alcanzado el pH a partir del cual el Cu
empieza a precipitar, se conseguird depositar todos los iones en el seno de la matriz. Sin
embargo, este hecho no asegura que las NFC se recubran de un modo homogeéneo, como
se ha podido comprobar en el estudio microestructural realizado para cada una de las

condiciones.
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Tabla IV.l. Valores en porcentaje, en peso y en volumen, de los recubrimientos obtenidos en funcion
de la concentracion del bafio de metalizacion.

Disolucion A de % peso % volumen

metalizacion C Cu C Cu
1A 35 65 70 30
15A 20 80 50 50
2A 20 80 45 55
25A 15 85 40 60

Se ha llevado a cabo el andlisis de las muestras obtenidas variando la concentracion del
bafio de metalizacion A y laadicién de las NFC previa o pogteriormente al ajuste del pH
del mismo, mediante la técnica de difraccion de rayos X. De este modo, se ha podido
corroborar, que la mayor parte del Cu depositado esté en estado CuC, si bien escierto que
existe oxido de Cu (Cu,0) en el seno de los recubrimientos. La existencia de dicho
oxido, se ve incrementada a medida que aumenta la concentracion de la disolucion de
metalizacion, independientemente de cuando tenga lugar la adicién de las NFC, ya que
el aumento de la concentracion implica un aumento del valor del pH, a partir del cual se
iniciala precipitacion de los iones Cu, siendo 11.9 en el caso de utilizar ladisolucion 1A
y 13.0 para el caso de lade 2.5A. Por estarazdn, € medio de reaccion con valores de pH
por encima de 13.0, es mas agresivo y por tanto, aumenta la probabilidad de que se
oxiden las nanoparticulas de Cu’, ya depositadas sobre el sustrato catalitico.

En e andlisis de las muestras, que han sido obtenidas ajustando posteriormente €l pH a
la adicidén de las NFC, se observa que, semicuantitativamente, el 6xido de Cu (Cu,0)
detectado es minimo, en comparacion con el Cu® existente en el material compuesto
(Fig. 4.24a). Sin embargo, como se ha podido comprobar en el estudio microestructural,
el recubrimiento de las NFC ha sido heterogéneo paratodas las concentraciones del bafio
de metalizacion estudiadas. Por egsta razon, la adicion de las NFC en un bafio de
metalizacion con pH é&cido (préximo a 4.31), no se recomienda para la obtencién del
recubrimiento de las mismas, debido a una inactivacion de los nticleos Ni° por la accién
del pH.

Respecto a los andlisis realizados en el caso de gustar € pH de la disolucién de
metalizacion previamente a la adicion de las NFC, se puede afirmar que también existe
oxido de Cu (Cu,0O) en todos los casos, observandose las mayores cantidades en las
muestras obtenidas utilizando la disolucion 2.5A (Fig. 4.24b), identificandose los planos
de difraccion (111), (200), (220) y (311) para dicho 6xido. Como se ha podido observar
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en el estudio microestructural realizado, a partir de la concentracién de la disolucion 2A,
las nanoparticulas de Cu°, que forman parte tanto del recubrimiento sobre las NFC como
de los agregados, adoptan la morfologia propia de la fase cristalina del Cu°, lo que
implica mayor cristalinidad del recubrimiento, si bien, los valores de pH a partir de los
cuales se inicia la deposicion son més altos, y por tanto, condiciones mas agresivas,
dando lugar a una mayor oxidacion del recubrimiento de Cu.

La presencia de la fases oxidadas no es conveniente desde e punto de vista de la
naturaleza de la interfase entre el recubrimiento de Cu y las NFC, ya que durante el
procesado del material compuesto obtenido in situ seria necesario que la interfase no
presentara fases oxidadas, que originaran falta de mojado entre ambos materiales. Por
otro lado, dicha fase provocaria la delaminacion del material compuesto por causa de
discontinuidades en la interfase NFC/Cu.
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Fig. 4.24. Difraccion de Rayos X de las NFC recubiertas con Cu en funcién de la

concentracién de la disolucién de metalizacion A: a) Adicion de las NFC previamente
aajustar €l pH y b) Ajuste del pH previamente ala adicion de las NFC.
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En base a los resultados obtenidos y con €l fin de optimizar el proceso, cabe destacar que
las NFC deben adicionarse al medio de reacciéon cuando €l pH del bafio sea préximo a
11.0, asegurando de este modo, que los primeros nicleos de Cu°® se depositan sobre las
NFC activadas. Asi mismo, se consideran Optimos los recubrimientos de Cu obtenidos
utilizando la disolucién 1A y 1.5A, ya que son homogéneos a lo largo de la superficie y
de similar morfologia, basando la eleccion entre las 2, en €l porcentgje en peso 0 en
volumen més adecuado para la aplicacion a la que sea destinado el material compuesto
NFC/Cu, ya gue para concentraciones mayores aumenta el porcentgje de oxido del

recubrimiento.
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4.2. Recubrimientos de Cu mediante la técnica de pirolisis

térmica

4.2.1. Estudio de la influencia de la etapa de reduccion

Con €l fin de encontrar un método de recubrimiento de NFC con Cu que garantice,
como en el caso de utilizar la técnica de electroless, un depésito homogéneo y continuo
alo largo de la superficie del sustrato, se han llevado a cabo ensayos en los cuales el
coste econémico y los parametros a controlar son menores. La técnica de pirdlisis
térmica consiste en llevar a cabo la impregnacion de las muestras a recubrir con una
solucion que contenga los iones que van a formar parte del deposito y, posteriormente
someterlas a una etapa de oxidacion y reduccién, con €l fin de obtener primero los
oxidos de dicho metal y posteriormente reducirlos a estado metalico. Con €l fin de
determinar las condiciones Optimas de esta Ultima, se ha llevado a cabo la obtencidn de
depdsitos metdlicos reduciendo los éxidos bien por via quimica, bien por via térmica.
Con objeto de poder establecer una comparacion entre los dos métodos utilizados para
[levar a cabo la reduccion, se han mantenido constante todas las demas variables, tales
como la disolucion de impregnacion (fuente de iones, concentracion), a la que se ha
adicionado un agente plastificante (PVP) que mejore la adsorcién de los iones Cu**
sobre la superficie de las NFC, asi como la solucién de oxidacion utilizada.

A) Reduccion por via quimica

Con € fin de evaluar la influencia en los depésitos metalicos de Cu obtenidos se han
preparado muestras llevando a cabo la etapa de funcionalizacién con una disolucion
HNOs3:H,0 (1:2), la etapa de impregnacion de las NFC utilizadas como sustrato con una
disolucion de CuCl,-2H,0 (0.008M) con distintas cantidades de PVP (0.75 y 1.25g), en
medio alcohdlico con agitacion mecanica durante 2h, oxidando con una disolucion de
NaOH 0.02M a pH=8. Parallevar a cabo lareduccién por via quimica se ha utilizado un
solucion de KBH4+NaOH (0.2M +0.5M) a pH=13.3, ya que como se puede observar en
la figura 4.25 e i6n BH,™ es un buen agente reductor de los iones Cu**presentes en la

superficie del sustrato debido aladiferencia de potencial que presentan ambas especies.
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Fig. 4.25. Actividad catalitica de algunos metales nobles para la oxidacién
utilizando como agente reductor BH,4". E, es el potencial normal de BH, [250].

El estudio microestructural realizado de los recubrimientos de Cu obtenidos muestran
que en ambos casos la utilizacion de PVP como agente plastificante, no es efectivaala
hora de obtener los depositos metélicos sobre la superficie de las NFC. A priori, utilizar
un reactivo como la PV P cuya funcion principal es la de formar complejos con los iones
metdlicos y favorecer su deposicién, sera una buena aternativa para obtener materiales
compuestos de matriz metélica, ya que obligaria a todos los iones a quedar adheridos a
la superficie puesto que actuarian como puente entre los iones Cu?* y los grupos —C=0,
=C—OH generados en la superficie, del sustrato durante la etapa de pretratamiento,
guedando la PV P unida a ellos. Sin embargo, como se puede observar en la figura 4.26,
se produce lo que se conoce como efecto piedra, es decir, las NFC recubiertas quedan
en el interior de los aglomerados que se forman durante el proceso, hecho que no
asegura la formacion de una interfase homogénea y continua a lo largo de la superficie
del sustrato a recubrir, ya que se produce la formacion de aglomerados de PVP, los
cuales impiden la difusion de los iones Cu?* presentes en la disolucion de impregnacion,
desde el medio hasta la superficie de las NFC. Asi mismo cabe pensar a priori, que por
tanto la formacion del depdsito de Cu se va a producir con mayor facilidad sobre la

superficie de los aglomerados y no sobre el sustrato cuyo objeto es recubrir.

- Sl St NP oo 00N
Fig. 4.26. Recubrimientos de Cu obtenidos sobre NFC, mediante un proceso de oxido-reduccion

quimico, modificando la concentracion de PVP en la disolucion de impregnacion: a) 0.75g de PVP y
b) 1.25g de PVP.
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Por otro lado, si establecemos una comparacion entre las muestras obtenidas en funcién
de la cantidad de PVP utilizada en la disolucion de impregnacién, el estudio de su
microestructuraindica que a medida que aumenta la masa de la misma en la disolucion,
aumenta el tamafio de grano de los aglomerados. Sin embargo, si atendemos a tamario
de particula que presenta el aglomerado en su interior, este es menor a medida que
aumenta la concentracion del agente plastificante (Fig. 4.27). Este hecho se debe a que
al existir una mayor concentracion de PVP en la disolucién de impregnacién, un mayor
numero de iones quedardn cohesionados a su estructura, existiendo por tanto, un mayor
nimero de iones Cu?* susceptibles de formar parte del depésito después de llevar a cabo

las etapas de oxidacion y reduccion.

Los andlisis EDX realizados indican que €l proceso de reduccion llevado a cabo con la
mezcla de reactivos KBH;+NaOH han sido insuficiente, ya que se detecta una alta
concentracion de oxigeno, lo que indica que en el seno del material compuesto obtenido
guedan éxidos de Cu sin reducir, asi como restos de los elementos que forman parte de
los reactivos utilizados para llevar a cabo la reduccion por via quimica (potasio).
Asimismo, se ha detectado la existencia de Ni, el cual procede del catalizador flotante
utilizado durante el proceso de fabricacion del sustrato [20,30,36,237], lo que indica que
si bien pueden existir particulas de Cu sobre las NFC, tanto el espesor del recubrimiento
como el tamafio de particula es demasiado pequefio como para enmascarar la deteccion
del mismo. El alto contenido en C detectado es el resultado de un efecto sinérgico entre
€l procedente del propio sustrato y el de las moléculas de PVP, ya que como se indico,
setrata de un polimero y por tanto esta formado fundamentalmente por atomos de C, no
siendo determinante la deteccidon de este elemento para evaluar si €l recubrimiento ha

sido efectivo 0 no alo largo de toda la superficie del sustrato.

En vista de estos resultados y a priori, se considera gue las condiciones utilizadas para
llevar a cabo la reduccion por via quimica no son Optimas como para conseguir
recubrimientos de Cu sobre la superficie de las NFC, por lo que se debe buscar un
método de reduccion alternativo para obtener depdsitos metalicos homogéneos y

continuos a lo largo de la superficie del sustrato.
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Fig. 4.27. Microestructura y anélisis EDX de los recubrimientos de Cu obtenidos mediante un proceso
de oxido-reduccion quimico, modificando la concentracion de PVP en la disolucion de impregnacion:
a) 0.75g de PVP y b) 1.25g de PVP.

B) Reduccion por via térmica

Llevar a cabo la reduccion de los 6xidos metalicos por via térmica implica un mayor
coste energético, y por tanto, un mayor coste econémico desde el punto de vista de una
futura aplicacion a nivel industrial. Sin embargo, aplicando temperatura nos aseguramos
por un lado, la eliminacién total de los Oxidos y moléculas de H,O presentes en el
depdsito y por otro, una mayor distribucion de los &omos sobre la superficie, ya que
aumenta la fluidez, eliminando al mismo tiempo tensiones residuales que pudieran
existir en los depositos obtenidos. Para ello las NFC fueron funcionarizadas con una
disolucion HNOs:H.O (1:2) e impregnadas con una disolucion de CuCl,-2H,0
(0.008M), a la que se adiciona 1.25g de PVP, valor que corresponde a la mayor
concentracion de polimero utilizada para llevar a cabo la oxidacion por via quimica, ya
gue se ha observado que la adicion de PV P en esta concentracion proporciona una tasa

de deposicion mayor, asi como un menor tamafio de particula en el recubrimiento. De
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este modo se podra evaluar la influencia, tanto en la morfologia como en el tamafio de
grano de los recubrimientos de Cu obtenidos en funcién de la etapa de reduccién. Con
el fin de llevar a cabo la oxidacién de los iones Cu** adsorbidos en la superficie de las
NFC, éstas han sido oxidadas introduciendo las muestras en una solucion de NaOH
0.02M a pH=8 durante 1h con agitacion mecéanica y posteriormente reducidas a 550°C

durante 2h en una atmoésfera mixta Ar/H, al 10%.

El estudio microestructural realizado (Fig. 4.28a) indica que durante la etapa de
reduccion el material ha fluido, presentando los aglomerados de PVP, en los que estan
embebidas tanto las NFC como las particulas metdlicas, bordes més suaves, no tan
angulosos como se observaban a llevar a cabo la reduccion con KBH;+NaOH
(Fig. 2.27). Este hecho se debe a que el polimero utilizado como agente plagtificante ha
pasado de estar en estado sdlido a estado fluido, 1o que le ha permitido introducirse a lo
largo de toda la superficie existente entre las distintas NFC que forman el material de
partida. A diferencia de lo que ocurria en el caso de llevar a cabo la reduccion por via
guimica, se observa la existencia de particulas metalicas de pequefio tamafio sobre la
superficie de las NFC (Fig. 4.28b). De manera que se puede concluir, que si bien este
método de reduccion mejora los resultados respecto a anterior, la temperatura es
insuficiente como para eliminar las moléculas de PV P del material obtenido. Asimismo,
se considera que el recubrimiento de Cu obtenido sobre el sustrato es insuficiente como
para obtener un material compuesto in situ NFC/Cu con un espesor, morfologia y

continuidad adecuados como para llevar a cabo el procesado del material por método

pulvimetaltrgico.

100pm g & . ’ 10um B g0 . ;‘I

Fig. 4.28. Recubrimientos de Cu obtenidos sobre NFC, mediante un proceso de oxidacion quimica y
reduccion térmica en atmisfera Ar/H, a 10% a 550°C durante 2h, afiadiendo a la disolucion de
impregnacion 1.25g de PVP.
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En vista de los resultados obtenidos desde el punto de vista de la morfologia de los
depésitos de Cu’ conseguidos, cabe destacar que las muestras que fueron preparadas
con las mayores concentraciones de PVP, presentan una mayor homogeneidad en
cuanto al tamafio de particulay su distribucion sobre la superficie de las NFC, si bien, la
formacion de los aglomerados del agente plastificante no asegura la continuidad.

Con €l fin de comprobar si, como a priori parece en funcién de la microestructura que
presentan las muestras reducidas por via térmica, llevar a cabo la etapa de reduccién a
alta temperatura mejora la homogeneidad y continuidad de los depdsitos obtenidos
sobre las NFC, se ha llevado a cabo andlisis mediante difraccién de rayos X. Como se
puede observar en lafigura 4.29, a medida que aumenta la concentracion de PVP en €l
seno de la disolucion de impregnacion aumenta la formacién de depdsitos de Cu, siendo
sus planos cristalinos (111), (200) y (220), ya que hay un mayor nimero de moléculas
de polimero que atrapan en su estructura a los iones de Cu®* presentes en el medio. Asi
mismo se puede afirmar que llevar a cabo la etapa de reduccion por via quimica ha sido
insuficiente, ya que se detecta la exisencia de Cu(OH), [252], € cua es la especie
oxidada més estable en el rango de pH en el que se lleva a cabo la etapa, tanto de
oxidacion como de reduccion. Este hecho se debe, bien a que la presencia de PVP
impide que la disolucion de reduccion penetre alo largo de todo el material no pudiendo
reducir los iones de Cu?* adsorbidos en la superficie, bien porque la concentracion de la
disolucion de reduccion utilizada fuera insuficiente, o bien a que existiera un defecto en
el tiempo estimado para llevar a cabo la etapa. La formacion de los lodos de Cu(OH), es
debido a que los valores de pH, tanto de la disolucion de oxidacion como la de
reduccion, favorecen la formacién de hidroxidos y no de los 6xidos, a ser los primeros
més estables en e rango de pH en e que se estd trabgjando. Iguamente se puede
afirmar que a medida que aumenta la concentracion de PVP en la disolucion de
impregnacion, aumenta la concentracién de iones adsorbidos en la superficie, prueba de
ello es la identificacion de un mayor nimero de planos del Cu(OH),, tales como (020),
(021) (111), (130), (131) y (150), en las muestras preparadas con 1.25g de PVP.

Por otro lado, s comparamos los diagramas de difraccion obtenidos variando el método
utilizado en la etapa de reduccion, se observa que llevar a cabo esta etapa a ata
temperatura supone la obtencion de recubrimientos de Cu con la total eliminacion de la

presencia de hidroxidos y Oxidos en €l seno del material. Asi mismo, se puede concluir
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gue las particulas de Cu obtenidas son de peguefio tamafio, ya que se identifican los
planos crigtalinos (021), (111) y (101) del Ni, que ha sido usado como catalizador

flotante durante el proceso de fabricacion de las NFC [30].
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Fig. 4.29. Difraccion de Rayos X de las NFC recubiertas con Cu, en funcion de la concentracion
de PVP en |la disolucién de impregnacion y del método utilizado en la etapa de reduccion.

En vista de los resultados obtenidos, y teniendo en cuenta que la utilizacion de PVP no

favorece la formacion de una interfase continuay homogénea a lo largo de la superficie,

lo que implica que la transferencia de carga entre la matriz y el refuerzo no serd
efectiva, asi como la dificultad afadida a la hora de llevar a cabo la consolidacion del

material mediante procesos pulvimetallrgicos, se propone como proceso alternativo la
técnica de pirolisis térmica, ya que se ha observado que reduciendo el material por via
térmica se consigue la eliminacion total de 6xidos e hidroxidos procedentes de la etapa
de oxidacidn, obteniéndose recubrimientos totalmente metalicos. Asimismo, se elimina
de la disolucion de impregnacion la presencia de PVP, ya que no ha sido eliminada
durante el proceso de reduccién, por lo gque puede suponer un problema de cara a la
consolidacién del material. Por tanto, a partir de ahora tanto la etapa de oxidacion como
la de reduccion se llevardn a cabo por via térmica, con el fin de asegurar la

transformacion total de los iones presentes en la disolucion de impregnacion.
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4.2.2. Estud io de la influencia de los reactivos en la disolucion de

impregnacion

Llevar a cabo los ensayos previos utilizando PVP en la disolucion de impregnacion ha
permitido determinar que, si bien ha existido deposicion metalica sobre el sustrato, ésta
no presenta una morfologia adecuada como para una futura aplicacion a escala
industrial, ya que el material compuesto obtenido no es homogéneo ni continuo a lo
largo de la superficie del sustrato. Asimismo, ha permitido determinar que llevar a cabo
la etapa de oxidacion mediante un reactivo quimico (NaOH 0.002M), favorece la
aparicion de hidréxidos metélicos muy estables en el rango de pH en los que tiene lugar
la etapa de reduccién, por métodos quimicos nuevamente. Por esta razdn, se ha llevado
a cabo la modificacién, tanto de la etapa de oxidacién como de reduccion, siendo las
condiciones de trabajo a partir de ahora para ambas etapas, por via térmica. De este
modo, la etapa de oxidacion se realiza a 300°C durante 1h en amosfera oxidante,
mientras que la de reduccion se realiza a 550°C durante 2h en atmésfera continua de
Ar/H; al 10%.

Con €l fin de estudiar la influencia de la naturaleza de los reactivos de la disolucion de
impregnacion se  han utilizado dos sales, una de naturaleza organica
Cu(CH3COQH),-H,0 y otra de naturaleza inorganica CuS0O4-5H,0. De este modo, se
evaluard alavez si € uso de una u otra sal es viable econdmicamente en funcion de la
morfologia de los depdsitos obtenidos. Se descarta la utilizacion de CuCl,-2H,0 debido
a que partir de esta sal supone un coste afadido a la hora de llevar a cabo la etapa de
oxidacion, ya gque los cloruros son termodindmicamente muy estables, siendo necesario
para oxidar los iones un aumento de hasta el 50% latemperaturaen el interior de horno,
respecto a la que se ha de utilizar en el caso de las otras dos sales, como se puede
comprobar en los estudios, tanto de DSC como de ATG, que se muestran en las
figuras4.30 y 4.31. Como se puede observar durante los primeros estadios de la etapa
de oxidacién térmica, lo que tiene lugar es la eliminacion de las moléculas de agua de
cristalizacion que presentan todos y cada uno de los reactivos estudiados. Lo ideal para
que el proceso de oxidacion estudiado sea viable econdmicamente es que la temperatura
alacual se forme el 6xido de Cu no sea demasiado alta, es decir, este en €l rango entre
250 y 400°C. De este modo se puede concluir, que usar CuCl,-2H,0O como fuente de
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iones Cu?* no es viable, ya que como cabia esperar, la temperatura necesaria para la
formacion del 6xido es superior a 700°C, encareciendo el producto final (Fig. 4.30).

CuO / ——Cu(NOy) - 3H,0

20 / \ ——CuCl; -2H,0
| E— X CuSO, - 5H,0

T = —
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E 20 1
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-80
1 101 201 301 401 501 601 701 801 901

T (O
Fig. 4.30. Curvas DSC de los reactivos utilizados como fuentes de iones Cu** en la
disolucién de impregnacion.

En cuanto a estudio llevado a cabo utilizando la técnica de ATG, éste se ha realizado
manteniendo la muestra a 900°C durante 10min. Como se puede observar en la
figura4.31, e reactivo que menor temperatura de oxidacion requiere es el
Cu(CH3COQOH),:H,0, estando €l valor préximo a los 250°C, siendo para € caso de
utilizar el CuSO,4-5H,0 ligeramente superior.

CuCl; - 2H,0

20 1000

CU(CH3COOH); - H,0

- 900

80
\ | 00 Cus0; - 5H,0
70

— TaEnsayo
+ 700

i
- \ r 600
AR

Vhsa (g)

\ - 400
AN E
1: ﬁ - ;00

Tiempo (min)

Tenmperatura (°C)

Fig. 4.31. Curvas ATG de los reactivos utilizados como fuentes de iones Cu** en la disolucion
de impregnacion.
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En cuanto a la posible utilizacion de los tres reactivos estudiados (CuCl,-2H,0,
CuS0O4-5H,0 y Cu(CH3COOH),-H,0), cabe destacar que cuaquiera de los tres son
candidatos, a priori, para la formacion de recubrimientos de Cu, aplicando €l proceso de
pirdlisis térmica y llevando a cabo la disolucién en medio alcohdlico, puesto que es
necesaria la evaporacion total del disolvente previamente a someter las muestras a la
etapa de oxidacion. La eleccién de uno u otro reactivo como fuente de iones Cu**
vendra condicionada, tanto por la morfologia como por homogeneidad y continuidad
del recubrimiento de Cu obtenido sobre las NFC, ya que a priori, presentan la misma
solubilidad en el medio escogido.

4.2.2.1. Recubrimientos de Cu utilizando Cu(CH;COOH),-H,0

Se ha redizado el estudio de la influencia de la concentracion de la sal
Cu(CH3COQOH),-H,0 en la disolucién de impregnacion, llevando a cabo el proceso de
pirdlisis térmica, es decir, oxidar en horno a 300°C 1h en atmosfera oxidante y reducir
los 6xidos obtenidos en la etapa anterior en horno a 550°C durante 2h en atmésfera
Ar/H; al 10%, ya que se ha observado que utilizando tanto Cu(CH3;COOH),-H,O como
CuS04-5H,0 (como veremos en el apartado siguiente), en estas condiciones de trabajo
se obtiene Cu en estado metdlico. Con el fin de evaluar lainfluencia de la concentracion
de la sal, tanto en la morfologia como en el espesor del recubrimiento, se han preparado
muestras con una concentracion en la disolucién de impregnacion de 8:10%, 8-10°, 0.02
y 0.04M.

El estudio microestructura realizado a las muestras oxidadas indican una morfologia
similar a la que se obtiene en el caso de adicionar distintas proporciones de PVP (ver
apartado 4.2.1.A) a la disolucion de impregnacion (Fig. 4.32a). Como se puede
observar, las NFC quedan embebidas en la matriz de los 6xidos obtenidos (Fig. 4.32b),
cuya morfologia responde al término de efecto piedra, no pudiendo asegurar la
existencia de un anclaje ni quimico ni mecanico de los mismos a la superficie del

sustrato.
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Fig. 4.32. NFC recubiertas con 6xidos de Cu obtenidas, con una concentracién de 810°M
Cu(CH3COOH);-H,O en la disolucion de impregnacion, aplicando técnica de pirdliss térmica,
oxidando en horno a 300°C durante 1h en atmdsfera oxidante.

Los recubrimientos de Cu obtenidos después de llevar a cabo la etapa de reduccidn en
horno a 550°C durante 2h se muestran en la figura 4.33. Como se puede observar,
aumentar la concentracion de Cu(CH3COOH),-H,O en la disolucion de impregnacion
supone un aumento en el tamario de los granos de Cu depositados sobre la superficie del
sustrato, lo que indica que a medida que aumenta la concentracion de los iones de Cu®*,
en el medio de reaccidn, se favorece el mecanismo de crecimiento frente al mecanismo
de nucleacion que tiene lugar para bajas concentraciones de los mismos. Asimismo, se
observa que para el caso de trabajar con las mayores concentraciones estudiadas, la
etapa de reduccion genera depésitos de Cu, libres de 6xido, con un mayor un tamario de
grano sobre la superficie del sustrato, debido a la coalescencia de los granos de Cu de
los que estén formados, tanto el recubrimiento como los agregados de Cu que se han
formado por el mecanismo de crecimiento.

A priori y en vista de los resultados obtenidos en cuanto a la morfologia de los
recubrimientos, cabe destacar que este reactivo es 6ptimo desde €l punto de vista de la
obtencion de depositos de Cu sobre las NFC aplicando latécnica de pirdlisis térmica, ya
gue en el caso de trabgjar a baja concentracion (Fig. 4.33a), sobre la superficie del
sustrato se observa un recubrimiento homogéneo y continuo con un tamafio de grano
pequefio, lo que asegurard la transmision de carga entre la matriz y el refuerzo, en el
caso de ser el material compuesto solicitado mecanicamente.
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Fig. 4.33. NFC recubiertas con Cu obtenidas mediante pirdlisis térmica, variando la concentracion de
Cu(CH3COOH),-H,0 en la disolucién de impregnacion: a) 8-10M, b) 8-10°M, ¢) 0.02M y d) 0.04M.

Con el fin de garantizar la eficacia del proceso utilizado para la obtencion de
recubrimientos de Cu, se ha llevado a cabo el andlisis mediante difraccion de rayos X
tanto de las muestras oxidadas como reducidas. Comparando los resultados obtenidos
mediante difraccion de rayos X con los aportados por el diagrama de Ellingham
(Fig. 4.34) respecto a la estabilidad de los Oxidos, cabe destacar que en el caso del
estudio de las muestras oxidadas (Fig. 4.35a), se observa la formacion de CuO en el
seno del material identificando los planos cristalinos (-111), (111), (-202) y (400), ya
gue este 6xido es mas estable termodinamicamente en el rango de temperatura en el que
se esta llevando a cabo la etapa de oxidacion. El hecho de que en los andlisis de
difraccion se identifique la existencia de NiO indica que se ha producido la oxidacion de
los &omos de Ni utilizados como catalizador en la fabricacion de las NFC [30],
indicando al mismo tiempo, que la concentracion de éxidos sobre la superficie del
sustrato es de pequefio espesor, por lo que estos atomos sufren también el proceso de

oxidacion.
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Fig. 4.34. Diagrama de Ellingham para la formacion de 6xidos.

En vista de los resultados aportados por los diagramas de difraccion en cuanto a las
muestras reducidas (Fig. 4.35b), cabe destacar que llevar a cabo la reduccién térmica
supone, la reduccion total de los éxidos obtenidos en la etapa anterior, siendo
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identificado tan solo la existencia de Cu sobre las NFC, correspondientes a los planos
cristalinos (111), (200) y (220). Observando ambos diagramas, se puede concluir que a
medida que aumenta la concentracién de iones Cu?*, en el seno de la disolucién de
impregnacion, aumenta la formacion de fases cristalinas de Cu y sus Oxidos y
disminuye ladel Ni y sus 6xidos.

a) . C (Grafito)
u CuO
n NiO

Intensidad (u.a.)

... w

810°M
Wh . " RN
M """‘/s.w“‘M
10 20 30 40 50 60 70 80

b)

c (111)

- C (Grafito)
uCu’

Intensidad (u.a.)

(002)
c (200)

;;— c (220

[
!'> _
-

b 4/ 0.04 M

MM~ K . //MM

810" M

2q

Fig. 4.35. Difraccion de Rayos X de las NFC recubiertas con Cu en funcion de la concentracion
de Cu(CH3;COOH),-H,0 de la disolucién de impregnacion: a) Posterior a la etapa de oxidacion
a 300°C durante 1h en atmosfera oxidante y b) Posteriormente a la etapa de reduccion con
Ar/H, al 10%, a 550°C durante 2h.

Por tanto, se puede considerar gue las condiciones de reduccion utilizadas son 6ptimas
para obtener recubrimientos de Cu libres de Oxidos sobre las NFC, asi como de Ni
procendente del propio material que queda enmascarado por € espesor de los
recubrimientos.
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4.2.2.2. Recubrimientos de Cu utilizando CuSO4SH,0

Se harealizado el estudio de lainfluencia de la concentracion de la sal CuSO,4-5H,0, en
la disolucién de impregnacion, llevando a cabo el proceso de pirdlisis térmica de
manera andloga a como se ha realizado en €l apartado anterior, es decir, oxidar en horno
a 300°C 1h en atmésfera oxidante y reducir los 6xidos obtenidos en la etapa anterior, en
horno a 550°C durante 2h en atmodsfera Ar/H, a 10%. Con el fin de evaluar la
influencia de la concentracion de los iones CU?* presentes en el medio, tanto en la
morfologia como en el espesor del recubrimiento obtenido, han sido preparadas
muestras con una concentracion en la solucién de impregnacion de 8-10, 8:103, 0.02 y
0.04M de CuS0O,-5H,0.

El estudio microestructura llevado a cabo indica que a medida que aumenta la
concentracién de Cu?* en la disolucién de impregnacion, los depésitos obtenidos
presentan una mayor tasa de deposicién, obteniéndose recubrimientos de Cu’ més
homogéneos y continuos a lo largo la superficie de las NFC (Fig. 4.36). Para bajos
valores de concentracion se observa que la superficie del sustrato esta practicamente
libre de depdsitos (Fig. 4.36a), si bien es cierto que se observan zonas en las que el
recubrimiento presenta un tamafio de particula nanométrico. Sin embargo, y a pesar de
gue los depdsitos son heterogéneos a lo largo de la superficie, se observa la existencia
de agregados de nanoparticulas en cuyo interior han quedado embebidas NFC, que a
priori presentan recubrimiento. A medida que aumenta la concentracion, aumenta la tasa
de deposiciéon sobre € sustrato, siendo practicamente recubiertas por completo para
concentraciones minimas de 0.02M (Fig. 4.36c¢).

La formacién de agregados de nanoparticulas de Cu observados para bajos valores de
concentracion disminuye a medida que aumenta la concentracion de iones Cu?* en el
seno del medio, ya que lo que se forman son nanoparticulas de Cu con un tamafio de
grano que oscila entre los 0.4-1.5um. Para valores de concentracién iguales o superiores
a 0.02M, se observa que aumenta el tamafio de las nanoparticulas de Cu entre las NFC
recubiertas, favoreciéndose por tanto e mecanismo tanto de nucleacién como € de
crecimiento. Este hecho se puede deber a que durante la etapa de reduccién, las
particulas de Cu por efecto de la temperatura tienden a coalescer, formando particulas
de mayor tamarfio, s bien éste es heterogéneo alo largo de todo el material.
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Fig. 4.36. NFC recubiertas con Cu obtenidas mediante pirdlisis térmica variando la concentracion de
CuS0,-5H,0 en la disolucion de impregnacion: a) 8-10*M, b) 8-10°M, ¢) 0.02M y d) 0.04M.

Degde el punto de vista de una futura aplicacion a escala industrial, es deseable que las
NFC presenten un recubrimiento homogéneo y continuo, con un tamafio de grano
adecuado, de modo que las particulas puedan actuar de cementante entre las NFC de las
que esta formado el material compuesto. De modo que utilizando una concentracidn
minima de 0.02M nos aseguramos, por un lado que los depositos obtenidos presenten
una éptima tasa de deposicion, con recubrimientos homogéneos y continuos a lo largo
de la superficie y con una distribucién homogénea en cuanto a tamafio de grano, y por
otro, laformacion tanto de agregados como de nanoparticulas de Cu de mayor tamafio y
con morfologia ideomérfica, que actlen como cementante entre las NFC aportando
cohesion al material compuesto.

Mediante difraccion de rayos X se ha llevado a cabo el andlisis, tanto de las muestras
oxidadas como reducidas obtenidas por via térmica, con el fin de comprobar la eficacia
del proceso. En el caso de las muestras oxidadas, se desea determinar si se han oxidado

todos los iones Cu?* adsorbidos en la superficie, elimindndose |a existencia de iones tipo
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S0,%, procedentes de la disolucién de impregnacion y que podrian interferir ala hora de
llevar a cabo la reduccién, y ademas comprobar, si una vez que han sido reducidas,
todos los 6xidos presentes en el seno del material han sido eliminados, obteniendo por
tanto recubrimientos libres de éxidos (Fig. 4.37). Como cabia esperar, las muestras en
estado oxidado presentan 6xidos tanto de Cu como de Ni, si bien, debido a que ya para
concentraciones bajas de CuSO,-5H,0 se generatanto depdsitos de Cu sobre el sustrato
como agregados de nanoparticulas, la concentracion de éxidos de Ni es menor que en €l
caso de utilizar acetato como fuente de iones Cu?*, identificandose los planos cristalinos
del Ni en estado metalico (111) y (200). Los éxidos tanto de Cu como de Ni que se han
obtenido durante la etapa de oxidacién son CuO y NiO, ya que son los 6xidos mas
estables termodindmicamente para cada uno de los metales en el rango de temperaturaa
laque se lleva a cabo la etapa de oxidacion, identificandose los planos cristalinos (-111)
y (111) para CuOy (200) para NiO (Fig. 4.37a).

En cuanto a las muestras reducidas (Fig. 4.37b), se observa de nuevo la eficacia de las
condiciones utilizadas en esta etapa, ya que se obtienen recubrimientos de Cu libres de
oxidos para todas las concentraciones estudiadas, identificandose los planos cristalinos
(1112), (200) y (220). Como era de esperar, a medida que aumenta la concentracion de
los iones Cu?*, aumenta la proporcion de Cu metélico detectado mediante difraccion de

rayos X.

En vista de los resultados obtenidos utilizando latécnica de pirélisistérmica, parallevar
a cabo la obtencion de depdsitos de Cu sobre la superficie de NFC, cabe destacar que se
ha optimizado el proceso de recubrimiento, siendo las condiciones 6ptimas para llevar a
cabo la etapa de oxidacion 300°C durante 1h en atmosfera oxidante y 550°C durante 2h
en atmosfera Ar/H, al 10% para la etapa de reduccion.
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Fig. 4.37. Difraccion de Rayos X de las NFCs recubiertas con Cu en funcion de la concentracion
de CuS0,4-5H,0 de la disolucion de impregnacién: a) posterior a la etapa de oxidacién a 300°C
durante 1h en atmésfera oxidante y b) posteriormente a la etapa de reduccién con Ar/H; al 10%,
a 550°C durante 2h.

4.2.2.3. Estudio comparativo de las dos sales

Respecto a la utilizacion de las saes de Cu(CH3COOH),-H,O y CuS0O4-5H,0 como
fuentes de iones Cu** estudiadas, cabe destacar que si bien en ambos casos se obtiene
recubrimiento de las NFC para todas las concentraciones estudiadas (Fig. 4.38), en el
caso de utilizar la concentracion mas baja, la sal CuSO,4-5H,O genera depositos mas
homogéneos y continuos a lo largo de la superficie del sustrato, asi como la formacion
de agregados de Cu que puedan actuar como cementante de cara a llevar a cabo la
consolidacién del material.
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Sin embargo, a medida que aumenta la concentracion de iones Cu”* en el seno de la
disolucion de impregnacion, aumenta la formacion de nanoparticulas de Cu de
morfologia esférica. Si bien, este hecho ocurre con la utilizacion de ambos reactivos,
cabe destacar que para el caso de Cu(CH3;COOH),-H,0, la formacion de estas particulas
no asegura el recubrimiento homogéneo y continuo sobre la superficie del sustrato,
observandose incluso zonas libres de recubrimiento (Fig. 4.38a). Teniendo en cuenta
estos resultados asi como la obtencion de un material compuesto viable
econémicamente a escala industrial, se considera que de las dos sales estudiadas, serael
CuS0O4-5H,0 el reactivo optimo para llevar a cabo el recubrimiento de las NFC bgjo las
condiciones de trabajo propuestas, utilizando una concentracion minima de 0.02M, ya
gue a edta concentracion nos aseguramos, por un lado la formacién de depdsitos
continuos y homogéneos a lo largo de la superficie, y por otro, la formacién de
particulas de Cu con un tamafio y morfologias adecuadas (Fig. 4.38b) como para actuar
de cementante en un proceso pulvimetalirgico posterior de consolidacion del material
compuesto, asi como un menor coste del producto final.

Fig. 4.38. NFC recubiertas con Cu obtenidas mediante pirdlisis térmica, utilizando como sal en la
disolucién de impregnacion a) Cu(CH;COOH),-H,0 y b) CuS0O,4-5H,0.

155



NuriaMerino de Amo

4.3. Estudio com parativod e los recub rimientos de Cu

obtenidos mediante las 2 técnicas

Con € fin de determinar cud de las dos técnicas utilizadas para la obtencién de
recubrimientos de Cu satisface mejor la necesidad de obtener un material compuesto
CU/NFC in situ mediante la deposicion de Cu°, se realiza un estudio comparativo tanto
de la morfologia como del tamafio de grano, homogeneidad y continuidad de los
recubrimientos obtenidos sobre la superficie del sustrato. Utilizar la técnica de
electroless frente a la de pirdlisis térmica supone a priori, un encarecimiento del
producto final, debido por un lado, al mayor nimero de etapas de las que congta €l
proceso, asi como de reactivos que deben ser utilizados en los distintos bafios para
llevar a cabo el proceso de metalizacion. Sin embargo, desde €l punto de vista de los
recubrimientos obtenidos, la técnica de electroless ofrece la posibilidad de obtener
depdsitos més homogéneos y continuos a lo largo de la superficie del sustrato arecubrir,
asi como una mayor masa de Cu presente en el seno del material compuesto. Es decir,
utilizando esta técnica nos aseguramos, durante la etapa de metalizacion propiamente
dicha, que todos los iones Cu?* complejados en el bafio de metalizacion se depositen
bien sobre los puntos de nucleacidon de la superficie, bien sobre atomos de Cu que
previamente se han depositado, obteniendo por tanto, materiales con mayor porcentaje
de Cu° tanto en peso como en volumen. Sin embargo, con la técnica de pirdlisis térmica,
posteriormente a la etapa de impregnacion se debe dejar el material en reposo con €l fin
de evaporar todo el disolvente del medio y quedar adsorbidos los iones Cu** sobre la
superficie del sustrato, de modo, que no se puede asegurar €l reparto equitativo de los
mismos a lo largo de todo el material.

Por otro lado, cabe destacar, que a igualdad en la concentracién de iones Cu®* en el
medio de reaccion, los depdsitos obtenidos mediante electroless presentan una
morfologia ideomérfica, asi como la presencia de restos de éxidos de Cu (Cu,O)
generados durante la etapa de metalizacion, sin embargo con la técnica de pirélisis
térmica, los recubrimientos de Cu estan libres de Oxidos. Por tanto, para conseguir
depdsitos libres de éxidos, los cuales pueden contribuir a no distribuir la carga de
manera homogénea a lo largo de la interfase matriz-refuerzo en el caso de ser solicitado

mecanicamente el material compuesto obtenido, el material debera ser sometido a un
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etapa de reduccion similar a la utilizada en la pirolisis térmica, lo gque supone de nuevo
un aumento del coste del producto final.

Con €l fin de poder comparar tanto la morfologia obtenida como el tamarfio de particula
en los recubrimientos de Cu utilizando ambas técnicas, se ha llevado a cabo la
obtencion de depositos metdlicos utilizando 1L de disolucidn, bien de impregnacion
para € caso de pirdlisis térmica, bien de metalizacion aplicando la técnica de
electroless, con una concentracion en ambos casos de 0.06M de CuSO,-5H,0, ya que
asi nos aseguramos que la concentracion de iones Cu®* susceptibles de formar parte de
los depdsitos, es la misma. En el caso de que los depositos hayan sido obtenidos
utilizando esta Ultima, se afiade una etapa mas al proceso, la reduccion del material
compuesto Cu/NFC, aplicando las condiciones consideradas como Optimas para llevar a
cabo la reduccion en pirélisis térmica, 550°C durante 2h en atmdsfera Ar/H, al 10%.

En la figura 4.39, se muestra el aspecto microestructural del material compuesto
CU/NFC obtenido mediante la técnica de electroless, siendo la concentracion del bafio
de metalizaciéon 1.5A (0.06M), el cual ha sido sometido a una reduccién térmica andloga
alague se aplicaen el proceso de pirélisis térmica.

Como se puede observar, la superficie

de los &omos de Cu presenta una
morfologia esférica, |0 que supone una
disminucion de la energia superficial
de cara a proceso de compactacion
posterior, ya que durante la etapa de
reduccion ya se ha producido el

crecimiento de los granos del

recubrimiento, por lo que a priori cabe Fig. 4.39. Microestructura del material compuesto

. . Cu/NFCs obtenidos mediante la técnica de
pensar que la porosidad del material electroless reduciendo el material a 550°C durante

sinterizado sera menor. 2h en atmdsfera de Ar/H, 10%.

Si llevamos a cabo una comparacion entre ambos métodos de deposicion, se observa
que los recubrimientos obtenidos utilizando el proceso de pirdlisis térmica presentan un
menor tamafio de particula, si bien existe una distribucion homogénea y continua a lo
largo de toda la superficie del sustrato (Fig. 4.40a). Sin embargo, los depositos de Cu
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obtenidos reduciendo los materiales compuestos Cu/NFC a 550°C durante 2h en
atmosfera de Ar/H; al 10% obtenidos por la técnica de electroless, presentan un tamario
de grano mucho mayor, no pudiendo distinguirse las NFC recubiertas, ya que han
guedado embebidas en la matriz de Cu (Fig. 4.40b), lo que hace que este tipo de
material sea un candidato perfecto, para llevar a cabo la consolidacion por via
pulvimetalUrgica, ya que existe un mayor % tanto en volumen como en peso de Cu

dentro del material. Si bien la concentracion de iones Cu®* en ambos casos es la misma,

los materiales compuestos obtenidos por electroless aumentan su peso en un 150%.

o ‘

Fig. 4.40. NFC recubiertas con Cu obtenidas con una concentracion de CuSO,-5H,0 de 0.06M
mediante: a) pirdlisis térmica y b) electroless al que se ha afiadido una etapa de reduccion en horno
posterior (550°C durante 2h en atmosfera de Ar/H, al 10%).

Con e fin de comprobar que efectivamente, como cabe pensar al observar la
microestructura que presenta la superficie de las NFC recubiertas con Cu mediante el
proceso de electroless posteriormente a su reduccion térmica, que el sustrato ha quedado
embebido dentro de la matriz de Cu, y que ésta estd completamente libre de Oxidos, se
[leva a cabo un andlisis mediante difraccion de rayos X. Como se puede observar en la
figura 4.41, el recubrimiento asi obtenido presenta una alta tasa de deposicion, ya que
précticamente no se detecta la existencia de C en el diagrama de difraccion, frente al
caso de las muestras obtenidas por pirdlisis térmica, en las que el enmascaramiento de
las NFC es menor a ser menor también su tamafio de grano. Asimismo, se comprueba
gue en ambos casos estudiados, los recubrimientos de Cu estan completamente libres de
6xidos metdlicos, identificando Cu® en los planos cristalinos (111), (200) y (220) para
ambos.
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Fig. 4.41. Difraccién de Rayos X de las NFC recubiertas con Cu en funcion de la
técnica utilizada para obtener los depésitos metélicos, siendo en ambos casos la

concentracion de CuS0,-5H,0 de 0.06M.

Aun bajo todas y cada una de las consideraciones anteriores, cabe destacar que de las
dos técnicas utilizadas, se considera que latécnica de electroless es lamejor de caraala
obtencion de recubrimientos de Cu homogéneos y continuos a lo largo de la superficie,
asi como para la formacién de nanoparticulas de Cu gue actien como cementante en €l
material compuesto final, ya que la concentracién de iones Cu?* susceptibles de formar
parte dd deposito es mayor, asi como que el anclaje tanto mecanico como fisico y
guimico de los depdsitos obtenidos es mucho mejor que el anclgje sdlo fisico que se

produce utilizando la técnica de pirdlisistérmica.
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4.4. Recubrimientos de Ni(Ni-P) mediante la técnica de

electroless

4.4.1. Ensavos previos

Atendiendo a los resultados que se presentan en el apartado dedicado a los
recubrimientos de Cu obtenidos mediante la técnica de electroless, en cuanto a la
influencia que tiene la etapa de funcionalizacion en la superficie especifica del sustrato
arecubrir (ver apartado 4.1.1.1.), se hallevado a cabo la obtencién de depdsitos de Ni-P
utilizando dos reactivos de funcionalizacidn con distinto poder oxidante HNO3:H,0 1:2,
KMnO; 0,17M en HNO3z:H,O 1:2. En este estudio no se incluye la disolucion de
pretraamiento de K,CrO, 0,06M en H,SO,4:H,0 1:4, ya que su utilizacién no suponia
una mejora en cuanto a los recubrimientos obtenidos con KMnQO,4, ademas de ser un
reactivo muy contaminante por la formacion del i6n Cr®*. De modo que tilizando las
dos disoluciones escogidas, se evaluara la influencia del poder oxidante de las mismas
sobre el sustrato, en funcion del tamafio de grano y la homogeneidad de los depdsitos de
Ni-P obtenidos. Cabe destacar que en ambos casos se generaran en la superficie grupos
funcionales tipo —C=0, =C—-OH [246, 247], que actien como puntos de nucleacién
preferentes para los iones presentes en los distintos bafios, asegurando tanto un anclaje
mecanico como quimico de los recubrimientos sobe la superficie de las NFC.

La obtencion de depdsitos de Ni(Ni-P) mediante la técnica de electroless o reduccion
autocatalitica usando como agente reductor NaH,PO, implica la codeposicion de iones
P en el seno del recubrimiento, siendo tan solo la tercera parte de la concentracion de
este reactivo, la que puede llegar a formar parte del mismo. En lafigura 4.42 se muestra
un esquema del mecanismo que tiene lugar sobre la superficie catalitica de los atomos
de Ni y P depositados sobre el sustrato mediante la técnica de electroless [248,253].
Como se puede observar, una vez que se ha producido la nucleacion de Ni sobre la
superficie del sustrato, éstos presentan una carga negativa respecto a la disolucion y
pueden ser recubiertos por una gruesa capa de iones OH’, NiOH™ 0 Ni(OH),. Asi mismo,
las moléculas de H,PO, que se han formado en el seno del bafio de metalizacion son
mas fuertemente adsorbidos en la superficie catalitica del Ni que otras especies de P

presentes en € medio de reaccion, tales como H,POs H,PO,, etc. Etos iones son
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adsorbidos sobre aomos de H que forman parte de la capa generada sobre el

recubrimiento primario de Ni, de manera que sean estos &omos de H los que sirvan

como puente para que se produzca una transferencia de €, desde las moléculas de

H,PO, alos aomos de Ni. Por tanto se producira un exceso de carga negativa sobre la

superficie, de modo que la acumulacion de € sobre ella permitira que tenga lugar la

reduccién autocatalitica de especies de Ni que habian quedado retenidas en el depdsito

(OH", NiOH" 0 Ni(OH),) [248].

1 Il il

Fig. 4.42. Mecanismos de deposicion propuestos para la obtencion

de recubrimientos de Ni-P [248,253].

Es decir, al mismo tiempo que el NaH,PO, act(ia como agente reductor de los iones Ni?*

complejados con NH3, se genera H, gaseoso, €l cual actuara como agente reductor en la

superficie catalitica del los &omos Ni° depositados, pudiendo describir este mecanismo

en términos quimicos a través de las siguientes reacciones:

H,PO, . + OH ® H,PO;  + Hs + €
H,PO% s + HyOuis ® HoPO3y + Hygs + HY + €
H" +e « Hg
H+H« H,
Ni** +H,0 « NiOH"xs + H*
NiOH*xs +2€ « Ni® + OH
H,PO,_ . +& ® P’ + 20H

H,PO, . +2H" +& ® P’ +2H,0

(26)
(27)
(28)
(29)
(30)
(31
(32)

(33)
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Atendiendo atodas estas premisas se puede describir el proceso de recubrimiento como
un conjunto de reacciones parciales que tienen lugar a la vez, las cuales se pueden
resumir en las reacciones 34-36, y que como resultado generan recubrimientos de Ni-P
sobre la superficie del sustrato y moléculas de H, como subproducto de la reaccién de
metalizacion. La deposicion de este metal va a estar condicionada por variables tales
como €l pH y latemperatura del bafio de metalizacién. En cuanto ala influencia del pH
en el proceso de metalizacion cabe destacar que para bajos valores del mismo, las
reacciones 26-33, se ven favorecidas en detrimento de las demas, por lo que para altos
valores de pH, disminuye el porcentaje de P en e recubrimiento, aumentando el

rendimiento en la deposicion del Ni del recubrimiento.

Ni?* +H,PO, +H,0 ® Ni°+H,PO;+2H" (34)
H,PO,+H_,, ® P+OH +H,0 (35
H,PO,_ +H,0 ® H,PO;+H, (36)

Otro de los pardmetros que mayor influencia presentan a la hora de obtener depdsitos de
esta naturaleza es la temperatura del bafio de metalizacién, ya que un aumento de
temperatura supone una mayor velocidad de deposicion. Sin embargo, acelerar la
velocidad de deposicion implica una modificacion en la estabilidad del bafio, ya que
aumentar la temperatura supone acelerar la descomposicion del mismo, debido a que
simultaneamente a la formacion del recubrimiento se produce un exceso de H, naciente,

el cual actia como agente reductor del propio metal.

Con € fin de evaluar tanto el tamafo de grano de los recubrimientos de Ni-P como el
espesor de los depdsitos obtenidos, en funcion tanto de la disolucién de
funcionalizaciébn como de la temperatura del bafio de metalizacion, se han preparado
muestras utilizando grafito como sustrato, con ambas soluciones de pretratamiento
(HNOs:H20 1:2, KMnO,4 0,17M en HNO3z:H,O 1:2) y llevando a cabo la etapa de
sensibilizacién con una disolucién de NiCl,-6H,O 0.4M vy la de activacion con PdCI,
0.08M en medio &cido mediante la adicion de HCl hasta pH=2.0. La etapa de
metalizacion se ha realizado manteniendo el pH del bafio a valores de 9.0 mediante la
adicion de NHg, variando en cada uno de los casos latemperaturaen el rango de 80, 85,
90y 95°C.
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El estudio microestructural llevado a cabo de las muestras que han sido funcionalizadas
con HNOs:H,O 1:2 indica que a medida que aumenta la temperatura del bafio de
metalizacion, aumenta el tamafio de grano del recubrimiento de Ni-P obtenido sobre la
superficie de grafito, obteniéndose, asimismo, recubrimientos mas homogéneos vy
continuos. En la figura 4.43, se observa que en las muestras que han sido obtenidas
manteniendo el bafio de metalizacion a la menor temperatura de las estudiadas
(Fig. 4.43a) se favorece el mecanismo de nucleacion, obteniéndose recubrimientos
heterogéneos y de pequefio tamafio de grano a lo largo de la superficie del sustrato. A
medida que aumenta la temperatura del bafio de metalizacion, aumenta la tasa de
deposicion, llegdndose a obtener recubrimientos con un tamafio de grano entre 10-20pum
(Fig. 4.43d) homogéneos y continuos a lo largo de la superficie del sustrato para el caso
de la mayor temperatura estudiada. Los andlisis EDX realizados indican la existencia en
los recubrimientos de P, como cabia esperar al ser un elemento que se codeposita con €l
Ni y de Pd procedente del bafio de activacion. La existencia de este Ultimo indica que,
bien sobre la superficie del sustrato, bien entre los &omos de recubrimiento, existen
iones potencialmente activos como para la nucleaciéon de nuevos &omos de Ni-P sobre
la superficie del grafito, por lo que a priori cabe pensar que aumentar el tiempo de
metalizacion mejoraria considerablemente el rendimiento de la reaccion, obteniéndose
depdsitos de mayor espesor.

En el caso de que la etapa de pretratamiento se lleve a cabo con la disolucion de KMnQO,
en HNO3:H,O 1:2, se observa que para bajos valores de temperatura, €l tamafio de
grano de los depdsitos obtenidos es del orden de 10um, favoreciéndose tanto el
mecanismo de nucleacién como el de crecimiento (Fig. 4.44a). A medida que aumenta
la temperatura se favorece el mecanismo de crecimiento en detrimento del de
nucleacion, obteniéndose depdsitos con una distribucién heterogénea en cuanto al
tamafno de grano y discontinua a lo largo de la superficie (Fig. 4.44d). Asimismo, y
como ya ocurriera en €l caso de pretratar las muestras con la disolucion de
HNOs:H20 1:2, los andlisis EDX redlizados indican la existencia de P en e seno del
recubrimiento, asi como la presencia de &omos de Pd potencial mente activos como para

continuar lareaccion redox en el seno del bafio de metalizacion.
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Fig. 4.43. Recubrimientos de Cu obtenidos sobre grafito, utilizando la disolucién de pretratamiento de
HNO;:H,0 1:2, manteniendo el bafio de metalizacion a pH=9.0 y siendo la temperatura del mismo: a) y
b) 80°C, ¢) y d) 85°C, €) yf) 90°Cy g) y h) 95°C.
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Fig. 4.44. Recubrimientos de Cu obtenidos sobre grafito, utilizando la disolucién de pretratamiento de
KMnO, en HNOs:H,0 1:2, manteniendo € bafio de metalizacion a pH=9.0 y siendo la temperatura del
mismo: a) y b) 80°C, c) y d) 85°C, €) y f) 90°C y g) y h) 95°C.
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Con €l fin de conocer la morfologia del recubrimiento de Ni-P obtenido sobre las NFC,
en funcién de la estructura de crecimiento que éstas hayan adoptado durante el proceso
de fabricacion, se hallevado a cabo la metalizacion de dos tipos de grafito, uno poroso y
otro no poroso, de manera andloga a como se realizado en el caso de los recubrimientos
de Cu. De este modo, €l grafito no poroso presenta unaestructura similar alas NFC que
presenten una estructura tipo ribbon obteniéndose, por tanto, un recubrimiento
compacto sobre la superficie del grafito (Fig. 4.45a), también sera de la misma
naturaleza sobre la superficie de las NFC. Sin embargo, en el caso de que €l crecimiento
haya sido en forma de estructura platelet o fishbone, los distintos iones presentes en las
distintas etapas, primero, y los nucleos de Ni-P del recubrimiento después, entraran a
través de los “canales’ gue separan los planos cristalinos de la estructura de las NFC,
asemejandose € depdsito metdlico al que se obtiene al recubrir las muestras de grafito

denominado como poroso (Fig. 4.45b).

J B = £ : i

Fig. 4.45. Morfologia del recubrimiento de Ni-P obtenido en funcion del tipo de grafito utilizado la
disoluciéon de HNO; en la etapa de pretratamiento, manteniendo € bafio de metalizacion a 90°C:
a) grafito no poroso (NFC tipo ribbon) y b) grafito poroso (NFC tipo platelet o fishbone).

Desde el punto de vista de obtener las condiciones éptimas de metalizacion de cara a
obtener recubrimientos de Ni sobre las NFC, se ha llevado a cabo el estudio del espesor
de la capa obtenida sobre muestras de grafito no poroso a distintas temperaturas,
Ilevando a cabo la funcionalizacion con las dos soluciones de pretratamiento indicadas
anteriormente. Como se puede observar en lafigura 4.46, llevar a cabo esta etapa con la
disolucion de KMnO, supone obtener recubrimientos de mayor espesor que en el caso
de funcionalizar la superficie con HNOs. En ambos casos, las disoluciones estan
preparadas en medio HNO3:H,O (1:2), de manera que el poder oxidante inherente al
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propio acido es el mismo, forméndose sobre la superficie del sustrato los mismos
grupos funcionales (—C=0, =C—OH), siendo la causa de que €l espesor sea mayor para
la muestras funcionalizadas con la solucion de KMnQ,, la adsorcion en la superficie del
sustrato de iones Mn®*, los cuales van a ser sustituidos por iones Ni?* durante la etapa
de sensibilizacién, y estos por Pd?* durante la etapa de activacién, aumentando, por
tanto, los puntos de nucleacion.

] uvNo;,

N
g

Espesor (mm)

Fig. 4.46. Espesor de los recubrimientos de Ni-P obtenidos llevando a cabo la etapa de
metalizacion a pH=9.0 en funcion tanto de la temperatura de dicho bafio, como de la
disol ucién de funcionalizacion.

Como ya se ha comentado, la codeposicion de P en los recubrimientos de Ni obtenidos
por via electroless, utilizando como agente reductor NaH,PO, en el bafio de
metalizacion, es inherente a propio proceso, ya que entre el Py e Ni existe una alta
afinidad, viéndose rodeados los &omos de P por &omos de Ni durante la formacion del
deposito [254]. La adicién de reactivos estabilizantes en el bafio de metalizacién
afectan, como es de suponer, a contenido de P en el depdsito de Ni obtenido, asi como
a su contribucion a aumentar la porosidad del mismo [255]. Este hecho queda
demostrado en diferentes estudios que concluyen que adicionar al bafio de metalizacion
una mezcla de agentes complejantes supone una mejora en los recubrimientos de Ni
obtenidos, ya que disminuye el porcentaje de P en los mismos [256]. En este caso, €l
bafio de metalizacion ha sido preparado con una mezcla de NH3z y NagCeHs07:2H,0, la
cual actlia como agente complejante de los iones Ni?*, de manera que, a priori, los

recubrimientos que se van a obtener presentaran un porcentagje en peso de P menor
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al 7%. Como se puede observa en la figura 4.47, para bajos valores de temperatura,
llevar a cabo la etapa de funcionalizacion con la disolucion de KMnO,4 proporciona
recubrimientos con menor porcentaje de P, si bien no se puede predecir una tendencia
entre el aumento de temperatura y el porcentaje de P. Sin embargo, para €l caso de
funcionalizar con la solucion de HNOj3;, a medida que aumenta la temperatura aumenta
el porcentgje de P, estando para 95°C proximo a 5.5% en peso.

TCO %

Fig. 4.47. Porcentaje en peso de P en los recubrimientos de Ni-P obtenidos, Ilevando
a cabo la etapa de metalizacion a pH=9.0 y en funcién tanto de la temperatura de
dicho bafio como de la disol uci6n de funcionalizacion.

En vista de estos resultados, si bien es cierto que pretratando las muestras con KMnO4
se obtienen recubrimientos de mayor espesor y con un menor porcentaje de P en el seno
del recubrimiento, se considera que la solucion de HNO,:H,O (1:2) es la éptima para
llevar a cabo la etapa de funcionalizacion, ya que se establece un equilibrio entre el
espesor del recubrimiento y el porcentaje de P, asi como desde un punto de vista
econémico de caraa una futura aplicacion industrial, ya que se abaratarian los costes.

Con €l fin de evaluar €l porcentgje en peso de los &omos de Py de Pd existentes en el
seno del recubrimiento de Ni-P, en funcion de la temperatura del bafio de metalizacion,
se ha llevado a cabo una evaluacion semicuantitativa de cada uno de los recubrimientos
obtenidos utilizando la disolucion de funcionalizacion de HNO3:H20O (1:2). Como se

puede observar en la figura 4.48, a medida que aumenta la temperatura, aumenta el
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porcentaje de P en el seno del recubrimiento, como ya se habia comprobado
anteriormente. La misma tendencia es observada para el caso de los &omos de Pd hasta
una temperatura de 90°C, ya que para valores superiores €l porcentge de dicho
elemento disminuye hasta en un 66%. De este modo se puede afirmar que para altos
valores de temperatura disminuye el porcentaje de Pd en el seno del recubrimiento,
hecho que se traduce en un aumento en el espesor del mismo.

T (°O)

Fig. 4.48. Porcentgje en peso de los &tomos presentes en los recubrimientos de Ni-P en
funcién de la temperatura del bafio de metalizacion, llevando a cabo la etapa de
funcionalizacion con la disolucion HNO3: H,0 (1:2).

En vista de los resultados obtenidos en € conjunto de ensayos denominados como
previos, se puede concluir que las mejores condiciones de trabajo requieren pretratar las
muestras con HNO3:H,0 (1:2), sensibilizar con una disolucion de NiCl,-6H,0 y activar
lasuperficie del sustrato aplicando un bafio de PdCl, en medio écido (HCI), ajustando €l
pH del bafio de metalizacion a valores de 9 y a una temperatura de 95°C, ya que tanto €l
tamario de grano como la homogeneidad superficial y el espesor de los recubrimientos
de Ni-P se consideran éptimos parala obtencion de materiales compuestos NFC/Ni-P in
situ, con €l contenido en P adecuado como para generar particulas de Ni,P en pequefia
proporcion, respecto a total del recubrimiento sin que este compuesto intermetélico
afecte de manera importante a las propiedades mecanicas del material final.

Si hien es cierto que ladisolucién de HNO3 no es la que presenta mayor poder oxidante,
ni con la que se obtienen los recubrimientos de mayor espesor se considera que,
ademés de ser de las disoluciones estudiadas la menos contaminante, genera un nUmero
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adecuado de grupos funcionales en la superficie del material a recubrir, hecho que se
traduce en la obtencion de recubrimientos de Ni-P con un tamafio de grano optimo
incluso para bagjos valores de temperatura, favoreciéndose a medida que ésta aumenta,
tanto el mecanismo de nucleacion como el de crecimiento. Asimismo, €l porcentaje de P
obtenido es menor a obtenido con otras disoluciones de pretratamiento.

4.4.2. Optimizacion del proceso de electroless

Con €l fin de determinar las condiciones 6ptimas para la obtencion de recubrimientos de
Ni-P mediante latécnica de el ectroless, utilizando NFC como sustrato, se llevaa cabo €l
estudio de la influencia que tienen sobre los depésitos generados:

- El pH del bafio de metalizacion.

- Latemperatura del bafio de metalizacion.

- Lafuente de calor utilizada para mantener latemperatura del bafio,

tomando como base, las condiciones consideradas como Optimas obtenidas en los

ensayos previos.

4.4.2.1. Estudio de la influencia del pH

La formacion de depdsitos de Ni-P esté estrechamente relacionada con €l valor de pH
del bafio de metalizacién cuando en el bafio de metalizacion este presente H,PO,
[257,258], puesto que el valor del mismo condiciona la reduccién de los iones Ni%* asi
como la formacion de H*, ya que a medida que se produce la reduccion de los iones de
Ni?* aumenta la concentracién de H*, es decir, disminuye el pH. Por estarazdn, al bafio
de metalizacion deberia afiadirse una disolucién tampén, la cual mantendra el pH del
medio constante, liberando iones OH. No obstante, los iones H* juegan un papel
determinante en el conjunto de semirreacciones que tiene lugar en el bafio de
metalizacion (ver apartado 4.4.1), puesto que estard implicado en la formacion de
moléculas de Hy(g) y los d&omos de P quedaran retenidos en el recubrimiento de Ni
[258]. Edudios previos [259] han concluido que, aumentar el pH del bafio de
metalizacion supone un aumento en la tasa de deposicion y una modificacion de las

reacciones del H,PO, con la superficie catalitica, llegando a descomponer la solucién,
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por lo que disminuye la solubilidad de Ni>P y se reduce €l porcentaje de P de los

depdsitos obtenidos.

Con €l fin de evaluar como afecta el valor del pH del medio a los recubrimientos Ni-P
obtenidos, se ha llevado a cabo la preparacion de muestras utilizando NFC como
sustrato, manteniendo el pH del bafio de metalizacion en 6 y 9, siendo la temperatura
del bafio de 85°C en ambos casos, ya que a priori, y en funcién de los resultados
obtenidos sobre las muestras de grafito, era la temperatura que cumplia los las dos
condiciones, obtener recubrimientos con espesor, homogeneidad y continuidad
adecuados, asi como bajos valores de % de P en su interior. Para ello, las NFC han sido
preparadas aplicando las condiciones consideradas como Optimas, funcionalizacion con
una solucion de HNOs:H,0O (1:2), sensibilizacion con NiCl, (0.2M) y activacion con
PdCI, (0.008M) en medio &cido. En vista de los resultados obtenidos cabe destacar que
a medida que aumenta el pH del bafio de metalizacion los recubrimientos de Ni-P son
mas homogéneos y continuos a lo largo de la superficie del sustrato a recubrir. En la
figura 4.49a se observa la deposicion de los primeros atomos de Ni en los puntos de
nucleacion preferentes, es decir, en los puntos activos de la superficie donde se
encuentran los &omos de Pd®, ya que para bajos valores de pH la tasa de deposicion es
pequeria, obteniéndose depodsitos metalicos heterogéneos. Asimismo, se observa que
para las muestras preparadas con €l valor de pH mas ato de los estudiados, es decir,
metalizadas a pH=9.0 (Fig. 4.49b), aumenta la tasa de deposicion, existiendo una mayor
proporcién de agregados de nanoparticulas de Ni-P, ya que el pH del medio condiciona
la solubilidad de los iones Ni?*. En ambos casos el mecanismo de nucleacion se ve
favorecido, si bien a medida que aumenta el pH del medio de reaccién, aumenta la

velocidad de deposicidn, favoreciéndose, por tanto, el mecanismo de crecimiento.

100n_m . - 1‘ b o4 - i{

[ £ e . 5o i o e ¥
Fig. 4.49. Recubrimientos de Ni-P sobre NFC obtenidos, llevando a cabo la metalizacién a T&=85°C,
manteniendo e pH del bafio mediante adicion de NH,OH: a) pH=6.0y b) pH=9.0.
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En vista de estos resultados, se considera que el valor de pH Optimo de los estudiados,
para llevar a cabo la metalizacion es de pH=9.0, ya que se establece un equilibrio entre
la tasa de deposicion, la homogeneidad y continuidad de los depésitos, la velocidad de
deposicion y la estabilidad del bafio. Sin embargo, en cuanto a la temperatura 6ptimadel
medio, se observa que, si bien para el caso de llevar a cabo el recubrimiento de un
sustrato como €l grafito, e valor de 85°C otorgaba buenos resultados en cuanto al
espesor, no ocurre lo mismo cuando el sustrato a recubrir son las NFC, ya que la
superficie especifica de éstas es mayor, siendo necesario aumentar la temperatura, con
el fin de que se incremente la concentracion de iones Ni?* libres en e bafio de

metalizacion, susceptibles de formar parte del depdésito.

Una vez optimizado el valor del pH del bafio de metalizacion y teniendo en cuenta que
se debe aumentar |la temperatura del mismo, se lleva a cabo el estudio de la influencia
en los depdsitos obtenidos, de utilizar un proceso en continuo 0 en parada
posteriormente a la etapa de activacion, puesto que parar el proceso después de la etapa
de sensibilizacion no afecta a los recubrimientos de Ni-P obtenidos. Es decir, una vez
gue las NFC han sido activadas, se filtran y se secan mediante aire caliente, o bien
realizando el proceso en parada, las NFC se filtran y se secan en estufa a 110°C durante
24h, manteniendo el pH del bafio a pH=9.0 y temperatura de 90°C. A priori, llevar a
cabo la parada del proceso no deberia suponer ninguna modificacion en los
recubrimientos de Ni-P obtenidos, como ocurre cuando se realiza posteriormente a la
etapa de sensibilizacién. Sin embargo, los resultados demuestran que para el caso de
obtener estos depositos metalicos, el proceso de metalizacion debe hacerse en continuo,
ya que las muestras que han sido metalizadas después de permanecer en la estufa a
110°C durante 24h (proceso en parada), presentan un recubrimiento de pequefio tamafio
de grano, heterogéneo y discontinuo alo largo de la superficie (Fig. 4.50a). Este hecho
puede deberse a que durante el tiempo de permanencia en la estufa, se ha producido la
oxidacion de los &omos adsorbidos en la superficie, lo que dificulta la reduccion de los
iones durante la etapa de metalizacion. Sin embargo, en el caso de que las muestras
sean metalizadas en continuo, aumenta el espesor y el tamaiio de grano de los
recubrimientos, obteniéndose depdsitos homogéneos y continuos, sin la existencia de

NFC libres de recubrimiento(Fig. 4.50b). Asimismo se observa la morfologia esférica
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gue adoptan las nanoparticulas de Ni-P, favoreciéndose ademas el mecanismo de

crecimiento.

B -

Fig. 4.50. Recubrimientos de Ni-P obtenidos sobre NFC, llevando a cabo la metalizacion a pH=9.0
T2=90°C: a) en parada y b) en continuo.

En cuanto a la estructura que pueden presentar estos recubrimientos, esudios anteriores
han demostrado que para porcentgje de P menores del 7%, los depdsitos obtenidos
presentan una estructura cristalina totalmente definida [260-263], la cual consiste en una
solucion granular de P en Ni o, (hexagonal compacta), presentando en la seccién
transversal una estructura laminar. De modo que, a medida que disminuye el porcentaje
de P en € recubrimiento, éste es mas cristalino, presentando para valores de hasta un
13% una estructura mixta de depésitos amorfos y cristalinos, y totalmente amorfos para
porcentajes de P superiores a 17% [254,264]. En los ensayos previos en los cuales se
obtuvieron recubrimientos de Ni-P, utilizando como sustrato muestras de grafito, se
determind que en todos los casos, el porcentaje de P presente en los depdsitos de Ni era
inferior al 7%, por lo que se puede afirmar que la estructura que presenta es totalmente
cristalina.

Como se puede observar en el andlisis de difraccidn de rayos X realizado (Fig. 4.51), a
medida que aumenta el pH del bafio de metalizacidn, el recubrimiento presenta una
estructura mas cristalina puesto que los picos de difraccién son més altos y estrechos. Se
ha comprobado que los depdsitos obtenidos estan libres de Oxidos e hidréxidos que
pudieran haberse formado durante la etapa de metalizacion, como consecuencia del
valor de pH a que se lleva a cabo la deposicion [252], identificAndose los planos de
difraccion para el Ni del recubrimiento obtenido (200), (111) y (220). Como era de
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esperar, durante la etapa de metalizacion se ha introducido P en & depdsito de Ni,
forméndose el intermetélico Ni,P, difractando en los planos (111), (201), (210) y (300).

. C (Grafito)
uNi’

n Ni,P

c 111 s o1

- (111)
3 (111)
3 (210)
3 (300)
Intensidad (u.a.)

c (200)
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pH 6.0

10 20 30 40 50 60 70 80
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Fig. 4.51. Diagramas de difraccion de las NFC recubiertas con Ni-P, en funcién del
pH del bafio de metalizacion, [levandola a cabo a T=90°C.

En vista de los resultados obtenidos, cabe destacar que a medida que aumenta, tanto el
pH del bafio de metalizacion como la temperatura a la cual se lleva a cabo la reduccion
autocatalitica, los recubrimientos son mas homogéneos y continuos a lo largo de la
superficie del sustrato, siempre y cuando el proceso de electroless se redlice en
continuo. Por lo tanto, se ha optimizado el proceso de metalizacion respecto aunade las
variables que condicionan la deposicion, el pH, el cual debe alcanzar €l valor de 9.0 y
mantenerlo constante hasta el final de la etapa de metalizacion.

4.4.2.2. Estudio de la influencia de la temperatura

Con €l fin de comprobar si la tendencia observada respecto a la temperatura, en los
depdsitos obtenidos sobre grafito se reproduce en otro sustrato como son las NFC, se
lleva a cabo €l estudio de la influencia que presenta la temperatura en la tasa de
deposicion de Ni-P sobre estas Ultimas. Para ello, las NFC fueron funcionalizadas con
una solucién de HNOs:H,O (1:2), sensibilizadas con NiCl, (0.2M) y activadas con
PdCl, (0.008M) en medio &cido y metalizadas manteniendo el pH del bafio de
metalizacion en un valor de 9.0 y modificando latemperatura del mismo, a 60 y 90°C.
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El estudio microestructural [levado a cabo demuestra que a estos valores de pH, incluso
a baja temperatura, se obtiene un recubrimiento homogéneo y continuo a lo largo de la
superficie del sustrato (Fig. 4.52a), si bien, a medida que aumenta el valor de la
temperatura, ademas de obtenerse el recubrimiento del sustrato se generan agregados de
nanoparticulas Ni-P, los cuales van a permitir una consolidacion mas eficaz del material
compuesto de caraal procesado del material (Fig. 4.52b).

100nm z g [100nm L

Fig. 4.52. Recubrimientos de Ni-P obtenidos sobre NFC, Ilevando a cabo la metalizacion a pH=9.0
siendo la temperatura del bafio: a) TA=60°C y b) T2=90°C.

Comparando las muestras obtenidas a pH=9 y 85°C de temperatura, estudiadas en el
apartado anterior, con las muestras que han sido preparadas para este estudio se observa
gue aun aplicando las mismas condiciones, llevar a cabo la metalizacion a 85°C
proporciona unos recubrimientos heterogéneos y discontinuos a lo largo de la
superficie. Estos resultados pueden llevar a una contradiccion, ya que de este estudio se
deduce que a medida que aumenta la temperatura del bafio, aumenta tanto el espesor, la
homogeneidad y continuidad del depésito, asi como la formacion de agregados. Pero no
es asi, ya que los recubrimientos en estos casos se obtuvieron hasta el agotamiento total
del bafio de metalizacion, frente a caso de trabgjar a 85°C, en el que se estim6 un
tiempo determinado de permanencia en él similar a que se aplicd cuando el sustrato a

recubrir era grafito (ver apartado 4.4.1.).

Con €l fin de comprobar si realmente existe un punto de inflexion en la formacion de
depdsitos en e rango de 80-85°C, se han preparado muestras a esta temperatura

manteniendo las mismas condiciones de trabajo en el bafio de metalizacion (Fig. 4.53).
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De este modo, se comprueba que
efectivamente, aumentar la
temperatura del bafio implica la
mejora en los  recubrimientos
obtenidos que a priori se considero,
siendo por tanto la razon de los
resultados anteriormente mencionados
a 85°C el defecto de tiempo de

100nm. ol B ‘
permanencia en € bafio de Fig. 4.53. Recubrimientos de Ni-P obtenidos siendo
las condiciones de metalizacion pH=9.0 y T2&=85°C.

metalizacion.

A priori y basandonos en los estudios previos realizados sobre muestras de grafito, cabe
pensar que los recubrimientos de Ni-P obtenidos presentan un porcentaje de P similar al
obtenido anteriormente, es decir, inferior al 7%. Mediante difraccion de rayos X
(Fig. 4.54) se detecta la existencia de Ni hexagonal, estructura cristalina que a priori
presentan los recubrimientos con bajos porcentaje en peso de P en su interior [254]. Por
lo tanto, se reproducen las condiciones consideradas como Optimas. Asimismo, se
identifican los planos cristalinos para el Ni (100), (002), (101) y (112) e igualmente se
determina la existencia de Ni2P identificandose sus planos (210), (300) y (220).
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Fig. 4.54. Difraccion de rayos X de las NFC recubiertas con Ni-P en funcion de la
temperatura del bafio de metalizacion, manteniendo el pH del mismo a pH=9.0.
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Se ha comprobado por tanto, que la temperatura es una variable determinante en el
proceso de electroless para obtener depdsitos metélicos de Ni-P, pero no sélo desde €l
punto de vista del valor a que se lleve a cabo la deposicion, sino que una vez
determinada la temperatura del mismo, ésta debe ser constante, sin existir un
calentamiento puntual, ya que un aumento de la temperatura implica la
desnaturalizacion del bafio de metalizacion [258].

4.4.2.3. Estudio de la influencia de la fuente de calor

Con €l fin de determinar las condiciones ptimas en cuanto a la fuente de calor utilizada
[248], se redlizaron ensayos manteniendo en todo momento la temperatura constante a
un valor de 90°C, utilizando bien una placa calefactora, bien un bafio termostético. De
este modo se tratard de evaluar la influencia que tiene uno u otro sistema de
calentamiento, tanto en el espesor como en la morfologia de los recubrimientos de Ni-P
asi obtenidos. Para €llo, las NFC fueron funcionalizadas con una solucion de
HNO3:H,0 (1:2), sensibilizadas con NiCl, (0.2M) y activadas con PdCI, (0.008M) en
medio é&cido, siendo el pH del bafio de metalizacion pH=9.0 mediante la adicién de NH3
y 90°C latemperatura.

El estudio microestructural, llevado a cabo para cada una de la muestras, revela que en
el caso de utilizar como fuente de calor la placa calefactora, se obtiene un recubrimiento
generalizado a lo largo de la superficie con un morfologia esférica, hecho que se puede
observar en la figura 4.55a. Asimismo, el andlisis semicuantitativo del recubrimiento
revela la presencia de fosforo, indicando a priori que e recubrimiento de niquel
obtenido asi, esta formado por una minima cantidad de intermetalico Ni,P, €l cual puede

ser eliminado por un posterior tratamiento térmico del material obtenido.

En e caso de llevar a cabo la etapa de metalizacion controlando la temperatura
mediante un bafio termostético, a una temperatura exterior de 85°C supone que la
temperatura de la propia disolucion sea ligeramente superior a la considerada optima de
90°C, de manera que se observa en el seno de la disolucion de metalizacion, laaparicion
de un precipitado de color verde. De este hecho se puede decir que, por un lado se

produce la pérdida de iones de Ni?* susceptibles de formar parte del depésito, y por
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otro, implica la desnaturalizacion del bafio, 1o que conlleva la obtencion de un
recubrimiento méas heterogéneo a lo largo de la superficie del sustrato, asi como de un
tamario de grano menor que en el caso de utilizar la placa calefactora (Fig. 4.55b). Asi
mismo, mediante el bafio termostatico no se puede asegurar una homogeneidad de
temperatura en la disolucion, ya que la agitacion de la misma, no podia realizarse de

manera continda como si ocurre en el caso de utilizar |a placa calefactora.
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Fig. 4.55. Recubrimientos de Ni-P obtenidos sobre NFC, manteniendo € bafio de metalizacion a pH=9.0
y T2=90°C, siendo la fuente de calor utilizada: a) Placa calefactoray b) Bafio termostatico.
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Como se puede observar en la figura 4.55b existen NFC practicamente libres de
depdsito, por lo que la tasa de deposicion ha sido menor que en € caso de utilizar la
placa calefactora. Asimismo, se observa la formacion de agregados de Ni/NFC en cuyo
interior no se puede asegurar la existencia de interfase matriz-refuerzo continua. El
andlisis EDX realizado muestra un menor contenido de Ni en el recubrimiento cuando
la fuente de calor es el bafio, debido a que durante la etapa de metalizacion se han
producido picos térmicos en € seno de la disolucién, llegando a alcanzar valores

proximos a 100°C, lo que supone la evaporacion del disolvente y por tanto, una
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disminucién de la solubilidad de los iones Ni?*, los cuales precipitan en forma de
Ni(OH)s, disminuyendo la concentracién de iones Ni?* libres y susceptibles de formar
parte del depdésito. Por lo tanto, aplicando el bafio termostatico durante la etapa de
metalizacion, se comprueba que se han obtenido depdsitos con pequefias tasas de
deposicion y ato contenido en P, por lo que a priori cabe pensar que seran
recubrimientos mas porosos que aquellos que presentan menor porcentaje de P yaque la
porosdad aumenta a medida que aumenta el contenido en P. Realizando una
comparativa con dicho caso se puede decir que, en el caso de utilizar e bafo
electrogtético, por un lado el grado de metalizacion ha sido mucho menor y por otro,
existe una mayor proporcion de fésforo y por tanto sera mas susceptible de contener
intermetdlico.

Con € fin de gustar la temperatura interior de la disolucidon utilizando el bafio
termostético, se realizaron ensayos variando la temperatura exterior entre los 80°C y
85°C. De este modo se observo, que para valores mayores de 85°C, se producia un
gradiente de temperatura en la disolucion que desnaturalizaba el bafio, ya que se
alcanzaban temperaturas superiores de 95°C. De manera que se considera oportuno para
estas condiciones, mantener la temperatura del bafio exterior a 80°C. La morfologia de
las muestras asi obtenidas indica, tanto la existencia de un recubrimiento de morfologia
esférica, como la formacion de agregados de nanoparticulas metdlicas (Fig. 4.56). El
andlisis EDX redlizado indica la existencia de iones de Pd absorbidos sobre la
superficie, los cuales son puntos preferentes de nucleacion del depdsito y su existencia
indica que el proceso de metalizacion ha sido incompleto debido, principalmente, a que
latemperatura del bafio es insuficiente como para que se produzca la deposicion total de
los iones, viéndose favorecido en este caso el mecanismo de crecimiento frente a de
nucleacion, obteniendo depdsitos con un tamafio de particula entre 0.5-1.5um. Al igual
gue en los casos anteriores se detecta la existencia de fosforo en €l interior del depdsito,

lo que indica la posible formacion de Ni,P.
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Fig. 4.56. Recubrimientos de Ni-P obtenidos sobre NFC, manteniendo el bafio de metalizacion a pH=9.0
siendo la fuente de calor utilizada bafio termostatico con una temperatura en € bario exterior de 80°C.

Con € fin de corroborar los resultados obtenidos a partir de microscopia electrénica y
de los andlisis EDX, se realiza un estudio mediante difraccion de rayos X de los
recubrimientos obtenidos (Fig. 4.57). En el caso de utilizar la placa calefactora como
fuente de calor, cuyo objetivo es el de mantener el bafio de metalizacion a una
temperatura de 90°C, se obtiene un recubrimiento de Ni generalizado sobre de la
superficie del sustrato. Sin embargo, si €l aporte de calor se realiza mediante un bafio
termostatico, tanto para el caso de mantener €l bafio exterior a una T=85°C como para
T=80°C, € recubrimiento es bien distinto. En estos casos se puede observar que el
depdsito obtenido no es contindo y homogéneo ya que, si bien es cierto que el diagrama
de difraccion de rayos X indica la existencia de un peguefio depésito de Ni cristalino
sobre laNFC, el cual difracta en los planos (200), (111) y (220), existiendo una elevada
cantidad de sustrato sin recubrir, caracterizado por la identificacion del plano cristalino
(111) del C. Asimismo, y como era de esperar, se generaen el interior del recubrimiento
el intermetélico Ni,P debido a que la codeposicion del P es inherente al propio proceso
de metalizacion, si bien el contenido de intermetélico es pequefio ya que tan sblo

difracta en los planos cristalinos mas intensos, tales como (111) y (201).

De las dos condiciones estudiadas utilizando €l bafio termostético, se puede decir que,
obteniéndose en ambas un escaso recubrimiento de Ni-P sobre la superficie, en el caso
de llevar a cabo la etapa de metalizacion a una T=80°C se obtiene una mayor tasa de
deposicion que cuando la temperatura se mantiene congtante a T=85°C, ya que a esta
temperatura se produce un mayor gradiente de temperatura, desnaturalizandose el barfio.

Por lo tanto, se puede decir que detodas las condiciones estudiadas, utilizar la placa
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calefactora a T=90°C es la que proporciona recubrimientos de Ni-P con mayores tasas
de deposicidon, obteniéndose depdsitos homogéneos y continuos a lo largo de la
superficie del sustrato con un menor contenido en P.
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Fig. 4.57. Difraccion de rayos X de las NFC recubiertas con Ni-P en funcién de la fuente
de calor utilizada para mantener la temperatura del bafio de metalizacion.

En vista de los resultados obtenidos cabe destacar que se ha optimizado el proceso de
electroless para el caso de llevar a cabo la obtencidon de recubrimientos metélicos Ni-P,
utilizando NFC como sustrato. Para ello, las NFC deben ser funcionalizadas con una
disolucién de pretratamiento de HNOs:H,O (1:2), sensibilizadas con NiCl, (0.2M) y
activadas con PdCl, (0.008M) en medio &cido, llevando a cabo la etapa de metalizacion
apH=9.0 y 90°C de temperatura, utilizando como fuente de calor una placa calefactora.
Aplicando estas condiciones se obtienen recubrimientos con una alta tasa de deposicion,
homogéneos y continuos a lo largo de la superficie, con una distribucion en cuanto al
tamafno de particulas, adecuado, y de morfologia esférica, como para poder llevar a cabo
el procesado del material obtenido in situ mediante procesos pulvimetalUrgicos.
Asimismo, los recubrimientos obtenidos presentan un bajo porcentaje de P, proximo al
6% en peso, lo que les confiere una estructura cristalina e indica una baja concentracion
del compuesto intermetélico Ni2P, obtenido de manera inherente al propio proceso de
deposicion, siendo, no obstante, en todos los casos necesario someter a este material a
procesos térmicos posteriores con el fin de eliminarlo, lo que supone un encarecimiento
del producto final obtenido.
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4.5. Recubrimientos de Ni mediante pirolisis térmica

Con € fin de encontrar un método de recubrimiento que proporcione depositos de Ni
libres de P, se lleva a cabo la obtencién de materiales compuestos Ni/NFC utilizando el
proceso de pirdlisis térmica, ya que se ha observado que para € caso de obtener
depdsitos de Cu es una alternativa viable desde el punto de vista de la homogeneidad y
continuidad del mismo sobre la superficie del sustrato. A priori, este proceso ofrece la
posibilidad de llevar a cabo el recubrimiento de las NFC, obteniendo una interfase
continda 'y homogénea a lo largo de la superficie del sustrato. Con €l fin de conseguir
las condiciones Optimas para llevar a cabo la obtencion de recubrimientos de Ni
utilizando NFC como sustrato, se han realizado estudios tanto de los reactivos a utilizar
en la disolucion de impregnacion como de latemperaturay tiempo de la etapa necesario
parallevar a cabo la oxidacion de los iones adsorbidos en la superficie. Asi mismo, una
vez determinado el reactivo con el cua se va a llevar a cabo la impregnacion del
sustrato, se realiza un estudio sobre la influencia de la concentracion de los iones Ni%*
presentes en el medio, tanto en la tasa de deposicion como en la morfologia de los
recubrimientos obtenidos.

4.5.1 Influencia del reactivo de impregnacion

Para llevar a cabo €l proceso de pirdlisis térmica se han seleccionado 3 reactivos
(fuentes de iones Ni*") para preparar la disolucién de impregnacion, NiCl,-6H.0,
NiSO4-6H,0 y Ni(NO3),-:6H,0. A priori, las tres sales inorganicas son consideradas
como éptimas para que los iones Ni** queden adsorbidas sobre la superficie durante la
etapa de impregnacion y posteriormente sean oxidados y reducidos a su estado metalico
(Ni9).

Con € fin de obtener una primera aproximacion, tanto de la temperatura como del
tiempo necesarios para llevar a cabo la etapa de oxidacion, la cua va a ser la que
determine la viabilidad de utilizar uno u otro de los reactivos seleccionados, se han
estudiado los reactivos de partida mediante dos técnicas termoanaliticas, con las que se
evaluara tanto la temperatura, como las transformaciones de fase y las pérdidas de peso,
en funcion del tiempo y la temperatura de tratamiento (ATG y DSC). De este modo, se
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podréa determinar cuél de los tres reactivos utilizados es el que mejor responde en la
etapa de oxidacion, es decir, con cual de los tres requiere un menor coste energético
para conseguir el 6xido de niquel a partir de los iones Ni #* adsorbidos en |a superficie
del sustrato.

En la figura 2.58 se muestra el estudio ATG realizado a los reactivos de partida
seleccionados como fuente de iones, y como se puede observar en ella, o primero que
se produce es la pérdida de las moléculas de agua de hidratacion. Esta pérdida de masa
es atribuible a la disminucién de peso que sufre el reactivo al pasar de su estado de sal
hidratada al estado oxidado, siendo la pérdida de masa del 45-60%, respecto del valor
inicial cuando se trata tanto de Ni(NOz)2-6H,O como de NiSO4-6H,O [265] y de
aproximadamente un 25% para el caso de NiCl, 6H-0.

— NiCl, - 6H,0
250 100 — Ni(NO), - 6H,0
4 900 — NiSO,- 6H,0
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Fig. 2.58. Curvas ATG de los reactivos utilizados como fuentes de iones Ni** en la disolucion de
impregnacion.

Por tanto, el comportamiento tanto de Ni(NO3),-6H,O como de NiSO,-6H,0 frente a la
temperatura es similar, ya que ambos presentan caracteristicas semejantes. Asimismo,
se puede observar que de lostres reactivos el que mayor estabilidad presentaes el NiCl,
6H,0, ya que para que tenga lugar la oxidacion de los iones Ni** se requieren
temperaturas superiores a 700°C, produciéndose la transformacion total del compuesto
en valores proximos a los 850°C, mientras que para €l caso del Ni(NOs),-6H,0 y del
NiSO4-6H,0 las temperaturas de transformacién son de aproximadamente 300°C.
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Con € fin de confirmar los resultados obtenidos respecto a las temperaturas de
transformacion se lleva a cabo el estudio mediante DSC, de los tres reactivos que van
ser usados como fuentes de iones metélicos en el proceso de impregnacién. Como se
puede observar en los primeros estadios del ensayo lo que tiene lugar es |la pérdida de
las moléculas de H,O de crigtalizacion, siendo la temperatura de transformacion a
oxidos de Ni para el caso de NiSO,;-6H,0 y de Ni(NOs),-6H,O en valores proximos
a300°C. Asimismo, en la figura 4.59 se puede corroborar que la temperatura de
transformacion del NiCl,-6H,0 es superior a 600°C, por lo que utilizar este reactivo en
la disolucién de impregnacion no seria viable econdmicamente, desde €l punto de vista

de obtener las fases oxidadas del recubrimiento.
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Fig. 4.59. Curvas DSC de los reactivos utilizados como fuentes de iones Ni** en la disolucion de
impregnacion.

En funcion de los estudios termoanaliticos realizados, se establecen las condiciones
Optimas para llevar a cabo la oxidacion en una atmésfera oxidante, siendo la
temperatura de oxidacion 300°C durante 1h, obteniendo asi €l producto deseado, éxido
de niquel. En este punto es muy importante destacar que todos los iones depositados
sobre la superficie del sustrato deben pasar a su estado oxidado, ya que la presencia de
trazas de iones metalicos implica una disminucion del recubrimiento. Asi mismo, la
presencia de iones Cl', NOs' y SO,* implican una disminucién de las propiedades
mecanicas finales obtenidas, ya que pueden provocar la aparicion de microcavidades en
el interior del deposito por la formacion de moléculas gaseosas, que no pueden difundir

hacia la superficie durante la etapa de reduccion.
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En vista de estos resultados se puede decir que la utilizacion de NiCl,-6H,O como
reactivo de partida es poco viable, ya que desde el punto de vista econémico, supone un
encarecimiento del proceso, debido a mayor gasto energético que implica alcanzar
temperaturas tan elevadas. A priori, tanto e NiSO,;-6H,O como el Ni(NOs),-6H0,
constituyen reactivos de partida Optimos para ser utilizados en la disolucién de
impregnacion. Sin embargo, la optimizacion del proceso de metalizacion mediante
pirolisis térmica, implica la busqueda de unas condiciones de trabajo que supongan una
alta calidad del recubrimiento, con un minimo coste final del producto obtenido. Por
ello, la eleccion del reactivo de partida, se realizé en funcion de la solubilidad de cada
uno de los reactivos NiSO4-6H,0 y Ni(NO3),-6H,0, utilizando para €ello tanto un medio
acuoso como un medio alcohdlico (etanol), teniendo en cuenta a su vez las temperaturas
de ebullicién para cada uno de los disolventes estudiados.

En cuanto a disolvente a utilizar, se determina que € mas adecuado es € medio
alcohdlico (etanol), ya que su punto de ebullicion es proximo a 70°C, de manera que €l
aporte energético requerido parallevar a cabo la evaporacion del disolvente sera menor.
Analizados dichos estudios, en cuanto a la eleccion del reactivo, se concluye que si bien
es cierto que ambos son solubles, tanto en medio acuoso como en medio alcohdlico, la
solubilidad de Ni(NOz3),-6H,O es mayor por lo que se determina que es el reactivo de

partida 6ptimo para llevar a cabo la preparacion de la disolucidn de impregnacion.

Aun habiendo sido elegido el Ni(NOs),-6H O como reactivo de partida por €l hecho de
gue en medio alcohdlico presenta mayor solubilidad, se obtuvieron recubrimientos de
Ni utilizando la disolucién de impregnacion en la que la fuente de iones Ni?* fuera
Ni(SO4)-6H20, con d fin de evaluar la influencia que posee @ reactivo utilizado en
dicha disolucién, tanto en la tasa de deposicion como en la morfologia del
recubrimiento obtenido. Para ello las NFC fueron funcionalizadas con una solucién de
HNOs:H,O (1:2), una vez filtradas y secas se introdujeron en la disolucion de
impregnacion bien de Ni(NO3)2-6H,0 (9M), bien de NiSO,4-6H,0 (9M) durante 1h con
agitacion mecanica, se oxidaron a 300°C durante 1h y se redujeron, a 550°C durante 2h
en aimosfera de Ar/H, al 10%.

Se ha llevado a cabo €l estudio microestructural tanto de las muestras oxidadas

como reducidas con el fin de conocer la morfologia que presentan los recubrimientos
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en funcion del estado de oxidacion en el que se encuentre el Ni. Como se puede
observar en la figura 4.60 que corresponde a las muestras que han sido oxidadas, las
nanoparticulas de oxidos se encuentran formando agregados entre los que han quedado
embebidas las NFC, no distinguiéndose los granos de éxidos entre si. Si bien en ambos
cans existe superficie del sustrato sin capa de Oxidos, en el caso de utilizar
Ni(NOs),-6H-0, la microestructuraindica una mejor distribucion alo largo del material,

asi como un menor tamafio de particula.

3pm 'K .‘\‘\r:i .‘l;‘" ‘\ BN 3m »
Fig. 4.60. Recubrimientos de NiO obtenidos sobre NFC, después de la etapa de oxidacién mediante
pirdlisis térmica, utilizando en la disolucion deimpregnacion: a) NiSO4-6H,0 y b) Ni(NOs),-6H,0.

Llevar a cabo la etapa de reduccion supone, no solo la transformacion de los Oxidos de
niquel a Ni°, sino la formacién de un recubrimiento contintio y homogéneo sobre las
NFC a priori libre de porosidad. En vista de los resultados obtenidos al estudiar los
recubrimientos formados por los 6xidos de Ni, cabe destacar que los depdsitos de Ni
metalico que han sido obtenidos, llevando a cabo la etapa de impregnacion con
NiSO4-6H,0, proporciona recubrimientos de mayor espesor y tamafio de particula, por
lo que este reactivo favorece tanto el mecanismo de nucleacion como el de crecimiento,
frente a los que han sido obtenidos utilizando Ni(NOs),-6H-0, en el cual se favorece tan
solo el mecanismo de nucleacion. Como se puede observar en lafigura 4.61, el depdsito
obtenido con este Ultimo presenta un menor tamafio de grano que cuando la sal
precursora es NiSO,-6H,0, si bien, el recubrimiento obtenido no es homogéneo ni
continuo a lo largo de la superficie, cosa que no ocurre cuando el precursor es la sal
Ni(NOs)2-6H2,0, sin embargo, en ambos casos se forman de agregados de

nanoparticulas metélicas que acttan como cementante entre las NFC.
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Fig. 4.61. Recubrimientos de Ni obtenidos sobre NFC, mediante pirdlisis térmica después de llevar a
cabo la etapa de reduccion, utilizando en la disolucion de impregnacion: a) NiSO;6H,O y
b) Ni(NOs),-6H,0.
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Se ha llevado a cabo €l estudio mediante difraccion de rayos X de los depdsitos
obtenidos en funcion del reactivo utilizado en la disolucion de impregnacion. Como se
puede observar en la figura 4.62, en ambos casos se ha detectado la existencia de Ni°
difractando en los planos (111), (200) y (220). La deteccion de un plano de difraccidn
del C (002) tan marcado como el que se observa, confirma que debido, tanto al pequefio
espesor que presentan estos recubrimientos asi como a su pequefio tamarfio de particula,
no se enmascara la deteccion de las NFC. Por otro lado, cabe destacar que para €l caso
de los recubrimientos obtenidos utilizando la disolucion de NiSO,4-6H-0, la reduccion
de los 6xidos de Ni obtenidos durante la etapa de oxidacion no ha sido completa, ya que
se identifican los planos cristalinos de NiO (110), (-111) y (111), frente a los obtenidos
usando Ni(NOz3),-6H,0, en los que los depdsitos estan précticamente libres de éxidos.

Se puede concluir por tanto, que los dos reactivos de partida utilizados,
Ni(NOgz)2:6H20 y NiSO4-6H,0, son muy similaresentre si, en cuanto atemperaturade
transformacion y a solubilidad en medio alcohdlico. Los andlisis EDX revelan que se ha
conseguido en ambos casos, un recubrimiento de las NFC con Ni. Sin embargo, en €l
caso de que la fuente de iones utilizada sea el NiSO4-6H20, se puede apreciar la
existencia de restos de Oxido niquel después de someterlaa la etapa de reduccion, lo que
indica que lareduccion no ha sido completaalo largo detoda la superficie. En cuanto a
la morfologia del recubrimiento, el estudio microestructural revela, que en ambos casos,

el recubrimiento esté formado por nanoparticulas de niquel.

187



NuriaMerino de Amo

- C(Grafito)
uNi’

n NiO

- (002)

c (111)
Intensidad (u.a.)

c (220)

3i(-111)
5 (111)’ c (200)

3 (110)

Ni(NO,),-6H,0

NiSO_6H,0

10 20 30 40 50 60 70 80

2q

Fig. 4.62. Difraccion de rayos X de las NFC recubiertas con Ni en funcion de la sal
utilizada para llevar a cabo la impregnacion del sustrato.

En vista de estos resultados se puede concluir, que si bien es cierto que desde e punto
de vista de la morfologia de los depdsitos obtenidos, no se podria descartar la aplicacion
a ninguno de los dos reactivos estudiados como fuente de iones, puesto que tanto con el
Ni(NOg3)2-6H,0 como con el NiSO4-6H,0 se obtienen recubrimientos homogéneos y
continuos a lo largo de la superficie de las NFC con un tamafio de particula similar y
con la formacion de agregados de nanoparticulas metdlicas, no se puede olvidar €l
hecho de que en el caso de utilizar el NiSO4-6H,O como reactivo de partida, se detecta
la existencia de trazas de éxido de niquel una vez que ha concluido la etapa de
reduccion. La presencia de dicho éxido en el MCMM (NFC/Ni) implica una
disminucion de las propiedades finales del material, ya que de cara a llevar a cabo el
procesado del mismo mediante procesos pulvimetalUrgicos, pueden provocar la
delaminacién de la capa de recubrimiento, no pudiendo por tanto asegurar la
transmision efectiva de carga entre la matriz y el refuerzo a lo largo de todas las

interfases.

Por |o tanto, se considera que las condiciones Optimas para llevar a cabo la obtencién de
recubrimientos de Ni metdlicos libres de 6xidos, consisten en utilizar como reactivo en
ladisolucién de impregnacion Ni(NOs)2-6H.0, oxidando los iones Ni** adsorbidos en la
superficie a 300°C durante 1h en atmoésfera oxidante y reducir los éxidos a 550°C
durante 2h en atmosfera Ar/H; al 10%.
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4.5.2. Influencia de la concentracion del baiio de impregnacion

Con €l fin de de evaluar la influencia de la concentracion del bafio de impregnacion, con
respecto a volumen del depdsito final obtenido (NFC/Ni), se llevaron a cabo estudios
de los recubrimientos obtenidos en funcién de la concentracion de iones Ni** presentes
en la disolucion de impregnacion. Para ello, tomando como referencia la disolucion de
Ni(NOs),-6H,0 de concentracion 9M, se obtuvieron muestras tanto con concentraciones
superiores como inferiores (18M y 0.18M), ya que se pretendia evaluar no sdlo la
morfologia de los depdsitos, sino también el porcentaje en volumen de depdsito

obtenido en funcidn de la concentracion de lasal utilizada en la disolucion de partida

En e estudio microestructural llevado a cabo se observa que van a existir
recubrimientos homogéneos y continuos a lo largo de la superficie de las NFC aun
cuando la concentracion de iones Ni?* en el seno de la disolucién de impregnacion sea
lamenor de las estudiadas (Fig. 4.63a). Asimismo, se observa que para bajos valores de
concentracion se favorece el mecanismo de nucleacion y a medida que esta aumenta se
obtienen recubrimientos de mayor tamafio de grano, asi como la formacion de
agregados de Ni/NFC, por lo que se favorece tanto el de nucleacion como el de
crecimiento. Tanto es asi, que para el caso de la concentracion mayor de las estudiadas
(18M), no sdlo se detectan los agregados, sino que estos tienden a agruparse formando

clusters de material (Fig. 4.63b), aumentandose, por tanto, el porcentaje de matriz

metélica que actle como cementante, de caraallevar a cabo el procesado del material.

>\,

Fig. 4.63. Recubrimientos de Ni obtenidos sobre NFC, mediante pirdlisis térmica utilizando como
fuente de iones Ni?* en la disolucion de impregnacion Ni(NOs),-6H,0 en concentracion: a) 0.18M y
b)18M.
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El andlisis de difraccién de rayos X muestra resultados bien parecidos a los obtenidos
en e estudio microestructural, ya que a medida que la concentracién del bafio de
impregnacion aumenta, e nimero de iones Ni?* susceptibles de formar parte del
depdsito es mayor y por consiguiente el espesor del recubrimiento de Ni (Fig. 4.64). Es
destacable el hecho de que en e caso de utilizar la menor de las concentraciones
estudiadas (0.18M), el recubrimiento obtenido esta libre de 6xido, siendo en su totalidad
Ni metdlico, identificandose los planos cristalinos (111), (200) y (220). Si bien es cierto
gue €l espesor obtenido con concentraciones de 0.18M es el menor de todos, las NFC
estan recubiertas en su totalidad, |o que asegura una transferencia de carga Optima entre
la matriz y € refuerzo, cuando € material compuesto sea sometido a algun tipo de
solicitacion mecanica. Sin embargo, a medida que aumenta la cantidad de Ni
depositado, o lo que eslo mismo, el espesor del depdsito aumenta, la cantidad de NiO
(-111) también lo hace, puesto que al aumentar la concentracion, aumenta la cantidad de
agregados de nanoparticul as presentes, lo que dificulta que la reduccion sea uniforme a
lo largo de toda la superficie, ya que existira un gradiente de temperatura no
transfiriéndose el calor por igua en todos los puntos del material, por lo que sera
necesario aumentar el tiempo para llevar a cabo la etapa de reduccién, con €l fin de que

todo el material alcance latemperatura 6ptima de reduccion.
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Fig. 4.64. Difraccion de rayos X de las NFC recubiertas con Ni en funcién de la concentracion de
sal utilizada (Ni(NO3),-6H,0) para llevar a cabo la impregnacion del sustrato.
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En vista de los resultados obtenidos, cabe destacar que se ha optimizado €l proceso de
pirdlisis térmica para el caso de obtener recubrimientos de Ni sobre las NFC, los cuales
presentan un tamafo de grano menor gue los depdsitos obtenidos mediante la técnica de
electroless. Llevar a cabo este proceso, utilizando como fuente de iones Ni?* la sal
Ni(NO3)2:6H,0, asegura por un lado la formacion de depésitos de Ni° libres de 6xidos
alo largo de la superficie, siendo las condiciones de oxidacion 300°C 1hy de reduccién
550°C 2h y por otro, la formacién de agregados de nanoparticulas de pequefio tamafio,
gue actlen como cementante de cara a un posterior procesado del material mediante

procesos pulvimetalUrgicos.

4.6. Recubrimientos de Ni/Cu

4.6.1. Ensayos previos

Con €l fin de obtener un material compuesto por la aleacion NixCuy sobre las NFC, se
ha llevado a cabo la busqueda de las condiciones ptimas de metalizacion, que aseguren
la formacién de un depdsito metalico con la proporcién deseada de cada uno de los
metales, en funcién de la futura aplicacion para la que han sido fabricados. De este
modo, se han obtenido depdsitos metalicos llevando a cabo la metalizacion, tanto
mediante la técnica de electroless como aplicando €l proceso de pirdlisis térmica, puesto
que se ha comprobado la viabilidad de ambos métodos para la obtencion de

recubrimientos tanto de Cu como de Ni por separado.

4.6.1.1. Recubrimientos obtenidos aplicando la técnica de electroless

Con € fin de determinar la viabilidad del proceso basado en la utilizacion del método de
electroless, desde €l punto de vista de la formacion de una aleacion NixCuy, se utilizd
como material de partida NFC recubiertas previamente con Cu mediante la técnica de
electroless, ya que llevar a cabo la obtencidén de este material compuesto requiere un
menor nimero de variables a controlar durante el proceso de reduccién autocatalitica,
ya que tan sélo depende del valor de pH del bafio de metalizacion. De este modo,

partiendo del material compuesto Cu/NFC nos aseguramos que la superficie del
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material sea catalitica, asi como que sobre las NFC ya existe un anclaje mecanico y
guimico sobre el que sustentar los &tomos de Ni que se van a depositar posteriormente
para formar la aleacion. Teniendo en cuenta las altas tasas de deposicion que se
consiguen utilizando la técnica de electroless, asi como la morfologia de los
recubrimientos, se decide utilizar como material de partida a recubrir con Ni°, aquel
material compuesto Cu/NFC que ha sido obtenido utilizando una concentracién en el
bafio de metalizacion de CuSO,4-5H,0 de 0.06M.

Partiendo pues de esta condicién, se lleva a cabo el proceso de metalizacion con Ni°
utilizando dos métodos quimicos distintos, por un lado el material se introduce en el
bafio de metalizacion de Ni?* utilizado en el proceso de electroless de Ni (ver apartado
3.2.1.1.4.), manteniendo el pH del bafio a pH=9.0 y 90°C de temperatura, y por otro, se
[levard a cabo la sensibilizacion con NiCl,-6H,0 0.4M vy activacion de la superficie con
unadisolucién de KHB4+NaOH (0.2M+0.5M) a pH=13.3, de manera analoga a como se
ha realizado en el caso de obtener recubrimientos de Cu° (ver apartado 3.2.2.2.3).

Con € fin de evaluar la influencia de la utilizacion de una u otra via quimica para
recubrir, en funcién de la formacion de la aleacion sobre las NFC, se ha llevado a cabo
un estudio mediante difraccion de rayos X. En la figura 4.65 se puede observar que en
el caso de los recubrimientos que han sido obtenidos introduciendo el material Cu/NFC
en el bafo de metalizacidn, no se ha formado la aleacién ya que tan solo se detecta la
existencia de NiO, el cual difracta en los planos cristalinos (-111) y (110). Asi mismo,
se puede afirmar que ha desaparecido por completo el depdsito de Cu’ inicial, debido a
que al introducir las NFC recubiertas en el bafio de metalizacion de Ni**, los &omos de
Cu® actlian como puntos de nucleacién preferente, como ocurriera con los &omos de
Pd°, siendo sustituidos por &omos de Ni° durante reduccién autocatalitica. Asimismo, y
debido al pH a que se lleva a cabo la etapa de metalizacion, los domos de Cu°
eliminados del recubrimiento se disuelven siendo su forma més estable a estos valores
Cu(OH),, lo que supone a mismo tiempo una disminucion de los puntos de nucleacion.
Por estarazdn, el depdsito de Ni obtenido no esté formado, como a priori es de suponer,
por Ni-P sino que sera un recubrimiento formado esencialmente por NiO, debido a la
inhibicion de lareduccion autocatalitica que tiene lugar.
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Por el contrario, llevar a cabo la sensibilizacidn y activacién de la superficie de lasNFC
recubiertas con Cu supone una mejora respecto a proceso anterior, ya que sensibilizar
la superficie supone que sobre ella queden adsorbidos iones Ni?*, lo cuales
posteriormente seran reducidos a Ni° por la accién de KBH4+NaOH. Como se puede
observar en el diagrama de difraccion, si bien no se ha formado la aleacion NixCuy sobre
la superficie, cabe pensar que si se somete a este material a un tratamiento térmico
posterior, a priori, si se formarg, ya que existen oxidos tanto de Cu (111) como de Ni
(110), (-111) y (111), que actuardn como precursores de la misma. Asimismo, se
observa la existencia de atomos de Cu cuyos planos cristalinos difractan en (111), (200)
y (220).
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Fig. 4.65. Difraccion de rayos X de Cu/NFC recubiertas con Ni en funcion del método quimico
utilizado para obtener la aleacion Ni,Cuy.

En vista de estos resultados, se puede concluir que no se considera dptimo ninguno de
los dos métodos quimicos empleados para llevar a cabo la deposicion sobre las Cu/NFC
ya que, o bien no se obtiene aleacion en el recubrimiento, el cual esta formado
Unicamente por NiO sin la presencia de CU°, o bien, en el caso de que se obtenga la
aleacion, no se puede controlar el porcentgje de cada metal dentro de la misma,
obteniéndose por tanto, un material compuesto de proporciones variables, de dificil
control en sus propiedades y con un alto contenido en 6xidos metalicos, lo que supone
tener que aplicar un tratamiento térmico posterior, con €l fin de reducirlos a su estado

metdlico.
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Por lo tanto, se llega a la conclusion, de que la obtencion de MCMM (NixCu,/NFC)
aplicando el método de electroless no es viable, debido a alto coste econdbmico que
implica el proceso en si, asi como el estrecho control que requieren las variables
implicadas en cada una de las etapas del proceso. De manera que se hace necesaria la
blsqueda de una nueva via de investigacion, que permita por un lado llevar a cabo €l
proceso con un menor nimero de etapas, asi como la obtencion de un recubrimiento
metélico de proporciones adecuadas para ser un material competitivo a nivel tanto de
propiedades mecanicas como térmicas y con un bajo coste de fabricacion.

4.6.1.2. Recubrimientos obtenidos aplicando pirolisis térmica

En funcién de los resultados obtenidos, aplicando técnicas de recubrimiento por via
guimica, se propone como método alternativo de deposicion la pirdlisis térmica, ya que
apriori, un menor numero de etapas se ven implicadas en la obtencion de los depdsitos,
asi como que es posible obtener la aleacion con la proporcion de Cu y Ni, en funcion de
las aplicaciones futuras del material, ya que tan sélo es necesario preparar la disolucion
de impregnacion con la concentracion de iones Cu®* y Ni?* deseada.

Una vez optimizado el proceso de metalizacion, de cara a la obtencion de
recubrimientos tanto de Cu como de Ni sobre la NFC, y con el objeto de determinar la
viabilidad para conseguir la aleacion NixCuy, se llevaron a cabo estudios previos
utilizando muestras de grafito como sustrato. Para ello se realiza el recubrimiento en
conjunto de igual modo, tanto para el Cu como para el Ni, que de manera individual,
siendo las sdes utilizadas Cu(NOs)2-3H,O y Ni(NOs).-6H 0, respectivamente.
Pogteriormente se estudiara la reproducibilidad de las condiciones consideradas como
Optimas para cada uno de los casos anteriores sobre sustrato de grafito, cuando el
sustrato arecubrir sean NFC.

Realizar los blancos de cada uno de los recubrimientos, de Ni y de Cu por separado,
permite conocer la morfologia caracteristica de cada uno de los depdsitos, asi como la
viabilidad del proceso. Como se puede observar en la figura 4.66, la morfologia que
presentan ambos depositos es claramente distinta, ya que en e caso de que el
recubrimiento sea de Cu (Fig. 4.66a), el depdsito presenta granos ideomérficos, muy
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angulosos (morfologia caracteristica del 6xido de cobre). Sin embargo, para el caso de

que €l depdsito sea de Ni, éste presenta granos de morfologia esférica (Fig. 4.66b).
Asimismo, se puede observar que los recubrimientos de Cu son mas homogéneos y
continuos a lo largo de la superficie, favoreciéndose en este caso tanto el mecanismo de
nucleacion como el de crecimiento, frente a los depositos de Ni en los que se favorece
tan sdlo el mecanismo de nucleacidn, obteniéndose particulas de menor tamafio de

grano.

Fig. 4.66. Recubrimientos metalicos obtenidos mediante pirdlisis térmica sobre muestras de grafito,
siendo estos recubrimientos de: a) Cu’ y b) Ni°.

Una vez garantizada la posibilidad de obtener recubrimientos, tanto de Cu como de Ni
por separado se lleva a cabo la obtencion de recubrimientos de NixCuy en proporcion
80/20, utilizando grafito como sustrato. Para ello se prepara una disolucion de
impregnacion que contiene tanto Ni(NO3),-6H,0 como Cu(NOs)2-3H,0 en proporcion
4:1. Como se puede observar en el estudio microestructural realizado (Fig. 4.67), se
obtiene un recubrimiento sobre la superficie del sustrato formado por la aleacion Ni,Cuy
en la proporcion deseada, tal y como indica el andlisis semicuantitativo Ilevado a cabo.
En cuanto a la morfologia que presenta la aeacion, se puede apreciar la existencia de
diferencias morfologicas apreciables, con respecto a los recubrimientos de Ni y de Cu
obtenidos de forma individual. Si comparamos |os tres casos, se puede observar que
para el caso de la aleacion 80/20 la morfologia que presenta es intermedia entre las
encontradas para cada metal por separado. No obstante no se debe olvidar que se trata
de una aleacion NixCuy (80/20), es decir que la proporcion de Ni es mucho mayor que la
del Cu, por ello la morfologia se acerca mas a la obtenida para el caso del

recubrimemiento de Ni, es decir, morfologia de grano esférico. Con respecto a la
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cuantificacion realizada, se puede observar que las proporciones de cada uno de los
metales de aleacion en el recubrimiento final obtenido, se mantienen, por lo que el

control de la concentracion de la disolucion de impregnacion es un pardmetro decisivo,

ya que controlara la proporcion de la aleacion, y por tanto determinara las futuras
aplicaciones del MC NixCuy /NFC.

Oxido | %Peso
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Fig. 4.67. Recubrimentos de Ni/Cu sobre grafito, obtenidos mediante pirdlisis térmica utilizando una
disolucién de impregnacion preparada con Ni(NOz),-6H,0/Cu(NO3),-3H,0 (4:1).

4.6.2. Obtencion de aleacion Ni,Cu, sobre NFC

A partir de los resultados obtenidos utilizando grafito como sustrato para ambos metales
por separado, se pretende determinar la viabilidad de la obtencidn de la aleacion Ni/Cu
sobre NFC, utilizando para ello una disolucién de impregnacién que contenga sales de
ambos metales (Ni(NO3)2-6H,0 y Cu(NO3),-3H,0) de concentracion total 0.12M, en
distintas proporciones 80/20, 70/30, 50/50, 30/70 y 20/80, ya que esta proporcion de
recubrimiento permite obtener depdsitos con un estricto control de la proporcion de
cada uno de los metales segln la concentracion utilizada.

Con €l fin de evaluar lainfluencia que tiene el contenido de cada metal en la morfologia
de los recubrimientos se realiza el estudio comparativo entre los extremos, es decir, se
analizan en conjunto las aleaciones 80/20 y 20/80, 70/30 y 30/70 y por ultimo 50/50.
Del estudio microestructural llevado a cabo sobre los recubrimientos se observa
que, para el caso en el que la proporcién de Ni?* enla disolucién de impregnacion sea
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mayor, €l recubrimiento obtenido presenta un menor tamafio de grano, ya que la
deposicion de Ni°® estéa favorecida por un mecanismo de nucleacion, no diferencidndose
los granos de Cu existentes en el seno del depdsito (Fig. 4.68a), ya que han quedado
embebidos entre las particulas de Ni. Sin embargo, la aeacion que ha sido preparada
con la mayor concentracién de Cu?* presenta un tamafio de grano mucho mayor,
viéndose favorecido e mecanismo de crecimiento (Fig. 4.68b). Por otro lado cabe
destacar que en este caso si se observa la existencia de nanoparticulas de Ni® de
morfologia esférica entre los recubrimientos de Cu’.
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Fig. 4.68. Recubrimientos metélicos obtenidos mediante pirdlisis térmica sobre NFC, siendo la
composicién de la disolucién de impregnaci dn Ni(NO3),-6H,0 y Cu(NOs),-3H, O: a) 80/20 y b) 20/80.

En vista de estos resultados cabe destacar que la morfologia que presenta cada una de
las aleaciones es funcién de la concentracion de cada uno de los iones Ni%* y Cu®* en la
disolucién de impregnacion de partida, siendo en ambos casos homogéneos y continuos
alo largo de la superficie del sustrato a recubrir, las NFC. Por tanto, la aleacion 80/20

presentara nanoparticulas metélicas ricas en Ni®, con morfologia esférica y de pequefio
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tamafo de grano, siendo de mayor tamafio y de morfologia ideomorfica para el caso de
laaleacion 20/80.

Si establecemos ahora la comparacién entre las aleaciones 70/30 y 30/70, se observa la
misma tendencia que se ha observado anteriormente, es decir, a medida que aumenta €l
contenido de Ni® aumenta el tamafio de particula. Como se puede observar en la
figura 4.69, la morfologia que presentan ambas aleaciones no difieren de manera
importante, aln presentando una proporcion de metal distinta, si bien se observa que en
el caso de la aleacion que ha sido preparada con 70% de Ni?*, el tamafio de particula es
mayor gque cuando se trata de la aleacidon 80/20, ya que al aumentar el contenido en Cu
se favorece el crecimiento de las particulas de recubrimiento. Sin embargo, se
comprueba que en la aleacion 30/70 el tamafio de particula es menor que en la aleacion
20/80, viéndose favorecido en este caso el mecanismo de nucleacion en detrimento del
de crecimiento, siendo mas evidente la existencia de nanoparticulas esféricas de Ni

distribuidas a lo largo de la superficie.
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Fig. 4.69. Recubrimientos metalicos obtenidos mediante pirdlisis térmica sobre NFC, siendo la
composicién de la disolucién de impregnaci dn Ni(NOz),-6H,0 y Cu(NOs),-3H,0: a) 70/30 y b) 30/70.
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En vista de los resultados obtenidos cabe destacar que, a medida que la concentracion
en el bafio de impregnacion de ambas sales se aproxima entre s, los recubrimientos que
se obtienen presentan una morfologia més homogénea a lo largo de la superficie, en
cuanto a la distribucion del tamafio de grano, perdiéndose tanto la esferoicidad de las
particulas de Ni como €l ideomorfismo de las del Cu. Esta tendencia se verifica en el
caso de utilizar en ladisolucion de impregnacion una proporcién de sales del 50/50.

Como se puede observar en la
figura 4.70, los recubrimientos
obtenidos presentan un tamafio de
grano menor al que ha sido obtenido
para cualquiera de las otras aleaciones
estudiadas, asi como wuna menor
formacion de  agregados de
nanoparticulas, puesto que la

i RN A e

formacion de éstas disminuye a medida Fig. 4.70. Recubrimientos metalicos obtenidos
mediante pirdlisis térmica sobre NFC, siendo la

que aumenta la concentracion de Ni* composicion de la disolucion de impregnacion

en el bafio de impregnacion.

Con el fin de comprobar si, mediante la técnica de pirdlisis térmica, se han obtenido
recubrimientos metalicos formados por la aeacion y no por una mezcla en estado solido
de nanoparticulas de Cu y Ni, se ha llevado a cabo el andlisis mediante difraccion de
rayos X, tanto de las muestras oxidadas, ya que los 0xidos seran los precursores de la
soluciéon sblida, como de las muestras reducidas. Como se puede observar en la
figura 4.71, en todos los casos se produce la formacion de un recubrimiento formado
tanto por NiO, como por CuO, clara evidencia de que el recubrimiento se encuentra en
toda la superficie, de forma contintiay homogénea. Por lo tanto, los iones adsorbidos en
la superficie de las NFC se han oxidado formando un recubrimiento compuesto por una
mezcla de NiO, el cual difracta en los planos (021), (202) y (024), y CuO, identificando
sus planos cristalinos (11-1) y (111). Asimismo, se puede observar que al disminuir la
proporcion de Ni de la aleacion aumenta el dxido de cobre, siendo destacable el hecho
de gque para concentraciones con mayor proporcion de Ni que de Cu, la presencia de
dicho 6xido es perfectamente apreciable, principalmente para el caso de la muestra

199



NuriaMerino de Amo

70/30, ya que & Cu presenta una mayor avidez por €l oxigeno que el Ni. Cabe destacar
gue para € caso de la aleacidon 50/50, la presencia de NiO y CuO, es muy similar, ya
gue se trata de una situacion de equilibrio, puesto que ambos se encuentran en la misma
proporciéon en la disolucién de impregnacion. Si bien es cierto, que no en todos los
casos €l grado de recubrimiento es el mismo, sera tras la etapa de reduccién con la
aparicion de la aleacion NixCuy sobre la superficie del sustrato, cuando se pueda
determinar de manera mas objetiva qué proporcion de aleacidn proporciona un depdsito

contindio, homogéneo y uniforme.
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Fig. 4.71. Difraccion de rayos X de NFC recubiertas con los éxidos precursores de la
aleacion Ni,Cuy, en funcion de la proporcion de cada uno de los metales en la disolucion de
impregnacion.

Llevar a cabo la etapa de reduccion de los recubrimientos obtenidos, supone la
formacion de una solucion solida NixCuy a partir de los 6xidos precursores de cada uno
de los metales. Como se puede observar en el andlisis de difraccion de rayos X
(Fig. 4.72), en todos los casos se ha formado la aleacion NixCuy, Si bien es cierto que
para las aleaciones 80/20 y 20/80 se obtiene un recubrimiento totalmente libre de Oxido,
evidencia de que la reduccion ha sido completa. Para el caso de las aleaciones 70/30,
50/50 y 30/70 la reduccién no se ha conseguido totalmente, ya que se pueden observar
restos de 6xido en el recubrimiento final, siendo los planos de difraccidon detectados
parael caso del CuO (-111) y (111) y para NiO (002). Este hecho se debe a que en estos
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casos, como se observd en los estudios microestructurales, tiene lugar la formacién de
agregados, hecho que impide que la reduccion se realice de manera completa, ya que
estos clusters dificultan la transferencia de calor de manera uniforme a lo largo de la
superficie, causando por tanto, un gradiente térmico dentro de las muestras. Sin
embargo, para el caso de las aleaciones 80/20 y 20/80, no se detecta la existencia de los
Oxidos precursores, ya que en estos casos la formacion de agregados es menor que para
otras concentraciones, favoreciendo por tanto, la transferencia de calor, distribuyéndose
latemperatura de manera uniforme a lo largo de toda la superficie del material, capaz de
[levar por completo, en las condiciones de tiempo utilizadas, a estado metdlico los
oxidos tanto de Ni como de Cu. Resultados similares se obtienen en el caso de que la
aeacion se forme a partir de la disolucién de impregnacion de concentracion Cu?*/Ni®*
50/50, s bien se observa que €l recubrimiento es mayor ya que existe un mayor nimero
de iones de cada metal adsorbidos en la superficie susceptibles de formar parte del
recubrimiento, siendo los planos cristalinos detectados para la aleacion NixCu, de
estequiometria 1:1 (111), (200) y (220).
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Fig. 4.72. Difraccion de rayos X de NFC recubiertas con la aleacion NiCu, en funcion de
la proporcion de cada uno de los metales en la disolucién de impregnacion.
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En vista de estos resultados cabe destacar que se ha conseguido obtener recubrimientos
metalicos formados por laaleacion NixCuy con la composicion deseada paratodos los
casos estudiados, en funcién de la concentracion de los iones Cu®* y Ni** en el seno de
la disolucion de impregnacién mediante la técnica de pirélisis térmica. Asimismo, se
puede determinar que para amplios gradientes de concentracion entre ambos metales, la
microestructura que presenta el recubrimiento obtenido se asemeja més a la morfologia
gue presenta el metal que esté mayoritariamente presente en la disolucién, siendo por
tanto, esférico si el elemento mayoritario es Ni e ideomérficasi esel Cu. A medida que
aumentamos la concentracion de uno de los iones en detrimento del otro, el
recubrimiento obtenido presenta una morfologia intermedia entre la de ambos metales
por separado, con un menor tamafio de grano y libre de Oxidos precursores de la
solucion solida obtenida.

Con €l fin de obtener una mayor tasa de deposiciéon sobre las NFC, se ha llevado a cabo
la obtencion de recubrimientos aumentando el volumen de la disolucion de
impregnacion aiigual concentracion. De este modo se aumenta el nimero de iones tanto
Ni%* y Cu** susceptibles de formar parte de la aleacion. Para ello se llev6 a cabo la
obtencion de aleaciones 80/20, 50/50 y 20/80, descartando las de 70/30 y 30/70, ya que

no aportaban, a priori, informacion relevante sobre los depositos obtenidos.

Como se puede observar en el estudio microestructural llevado a cabo (Fig. 4.73), los
recubrimientos obtenidos son méas homogéneos y continuos a lo largo de la superficie
del sugtrato, no existiendo en ninguno de los casos NFC sin recubrir, ASimismo se
observa que a medida que aumenta el contenido de Cu en el seno de la disolucion de
impregnacion, el tamafio de particula obtenido es mayor, encontrado particulas de hasta
1.5um, siendo mas abundante en el seno del recubrimiento la formacion de agregados
metalicos que actlien como cementante de cara allevar a cabo el procesado del material
por via pulvimetalirgica. En el caso de que la disolucion de impregnacion se haya
realizado con una concentracion de 50/50, se observa que a diferencia de los otros
casos, la digribucion en cuanto al tamafio de particula es meor, presentando
précticamente en su totalidad un tamafio de entre 0.25 y 0.5um, lo que indica que a

priori, esla que mejores prestaciones a nivel de propiedades va a presentar.
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MR W T L i)
Fig. 4.73. Recubrimientos metalicos obtenidos mediante pirdlisis térmica sobre NFC, aumentando €
volumen de la disolucion de impregnacion, siendo la composicién Ni(NOg),-6H,0 y Cu(NOs),-3H,0:
a) y b) 20/80, c¢) y d) 50/50y €) y f) 80/20.

Se puede afirmar que se ha obtenido un recubrimiento formado por la aleacion NixCuy
contindo, homogéneo y uniforme a lo largo de toda la superficie del sustrato. En cuanto
ala eleccion de la aleacion mas adecuada, cabe destacar que no se puede decir a priori
cual de las muestras estudiadas es la mas adecuada, ya que las propiedades finales del
material dependeran en gran medida de la proporcion de cada uno de los metales dentro
de la aleacidon. Asi, en cuanto a las propiedades mecanicas se puede decir que las
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aleaciones de NixCuy son ductiles en todo el rango de composiciones, y a medida que
aumenta la proporcion de niquel se produce un mayor grado de endurecimiento por
solucion sdlida, pero manteniendo su elevada ductilidad. En cuanto a las propiedades
eléctricas de la aleacion NixCuy, €l niquel aumenta la resistividad eléctrica del material
de manera que por gjemplo, una aleacion 45%Ni/55%Cu tiene una alta resistencia pero
posee un extremadamente bajo coeficiente de resistividad térmica [266]. Estas
diferencias en las propiedades termoeléctricas en funcion de la aleacion que se trate,
hace que determinar cual de las aleaciones sera la que mejor se comporte, dependera de

la futura aplicacion del MCMM.

El andlisis mediante difraccion de rayos X (Fig. 4.74) indica que se ha formado en todos
los casos la aleacion NixCuy identificandose los planos cristalinos (111), (200) y (220).
Asimismo se observa que tan sblo en e caso de que la disolucion de impregnacion
contenga un alto porcentaje de iones Cu®*, el recubrimiento obtenido presenta el 6xido
precursor CuO, €l cual no ha sido eliminado durante la etapa de reduccién, formandose
en gran medida por la elevada avidez que presenta el Cu por el oxigeno del medio,
siendo los planos de difraccién identificados (11-1) y (111).
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Fig. 4.74. Difraccion de rayos X de NFC recubiertas con la aleacion Ni,Cuy, en funcion de la
proporcién de cada uno de los metales en la disolucion de impregnacion llevando a cabo el
aumento del volumen de la misma a igualdad de concentracion.
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En vista de todos los resultados obtenidos se puede concluir que se ha conseguido
optimizar €l proceso de recubrimiento mediante la técnica de pirdlisis térmica, desde el
punto de vista obtener depdsitos metalicos formados por la aleacion NixCuy, con una
proporcion distinta y controlada de metales, o que hace de esta técnica una buena
alternativa de cara a obtener materiales compuestos NFC/Me a la carta, en funcion de
las futuras aplicaciones del mismo, tanto desde el punto de vista mecénico como
térmico. Ademas cabe destacar la viabilidad econdmica que frente al método de
electroless supone latécnica de pirolisis térmica, ya que no sélo se disminuye el nimero
de etapas del proceso, con el ahorro de tiempo que €ello supone, sino que ademas
permite obtener el MCMM in situ, con recubrimientos formados por una aleacion
metalica, que en el caso del método de electroless, no ha sido conseguido. Por otro lado,
los depdsitos obtenidos estan practicamente exentos de 6xidos precursores 'y presentan
un tamafio de particula menor que el que se obtendria por la técnica de electroless, asi

como una distribucion més homogénea a lo largo de la superficie.
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4.7. Procesos pulvimetalurgicos

En este capitulo, se ha llevado a cabo la blsgueda de las condiciones 6ptimas de
consolidacién del material compuesto Me (o aleacion)/NFC aplicando, para este fin, un
proceso pulvimetallrgico. Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en capitulos
anteriores respecto a la formacién de recubrimientos de naturaleza metélica, tanto
aplicando la técnica de electroless como la de pirdlisis térmica, se ha realizado el
estudio pulvimetalrgico tan solo para el caso de que el metal que forma parte del
depdsito sea Cu. Este hecho se debe a que, si bien es cierto que aplicando ambas
técnicas de recubrimiento se han obtenido depdsitos de Ni(o Ni-P), tanto el espesor
como €l tamafio de grano y su distribucién alo largo de la superficie del sustrato no son
los adecuados como para actuar de cementante entre las particulas del mismo, por lo
gue no nos aseguraria una transferencia de carga continua a lo largo del material
compuesto consolidado en el caso de ser solicitado mecanicamente. Ademas, en el caso
de que el material sea obtenido aplicando la técnica de electroless, existe una dificultad
anadida, la reproducibilidad del proceso, debido a la facilidad que tiene el bafio de

metalizacion de desnaturalizarse durante el proceso de recubrimiento.

4.7.1. Ensavos previos

Con € fin de llevar a cabo la consolidacion de un material compuesto Cu/NFC obtenido
por via electroless, ya que se ha observado que es la técnica que mejor tasa de
deposicion ofrece, asi como que presenta un tamafio de particula adecuado para este tipo
de método de procesado, se ha realizado un estudio preliminar. Con el fin de optimizar
cada una de las etapas implicadas en el proceso pulvimetallrgico, se lleva a cabo el
estudio de cada una de €llas, utilizando Cu electrolitico como material de partida. De
este modo se evaluard la influencia de las condiciones de presion y temperatura en la
matriz, ya que si bien el material compuesto presenta una alta proporcion de C, éste no
se vera afectado por ninguna de ellas, por lo que tan solo serd funcién de la

concentracion de Cu en el seno del material.

El estudio microestructural realizado sobre el polvo de Cu electrolitico utilizado como
material de partida, empleado en el estudio previo de las condiciones Optimas del

proceso pulvimetallrgico, presenta una morfologia dendritica con particulas de distinto
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tamafio como se puede observar en la figura 4.75. Con el fin de determinar la
distribucion del tamafio de particulas, que presenta el material de partida, se ha llevado a
cabo un estudio de la misma. Segin muestra la grafica de la distribucion de tamafio de
particula metalica se puede comprobar que, su tamafio medio es del orden de 10 um, de
modo que en funcién del tamafio de particula 'y de la morfologia del mismo se puede
determinar la densidad aparente, que para € caso particular del Cu electrolitico de

partida utilizado sera de 2.99g/cm®.

T ————— E/ﬁ, e 24
—o— frecuencia
—— histogramacde poblacién /

40pm

Distribucion de tamafio de particula/ nm

Fig. 4.75. Morfologia y distribucion del tamafio de particulas de Cu electrolitico utilizado como matriz
para determinar las condiciones dptimas del proceso pulvimetal Urgico.

4.7.1.1. Influencia de la limpieza en la etapa de compactacion

El valor de densidad de compactacion depende, tanto de la presion de compactacion
como de otras variables, como puede ser el tamafio de particula. Segun la curva de
compactacion para distintos metales [267] la densidad alcanzada para el polvo de Cu en
el caso de que la presién aplicada sea de 400MPa es de aproximadamente 7,6 g/cm’,
correspondiente a una densificacion del 85% respecto del valor tedrico (8.96 g/cm®).
Con €l fin de comprobar si estos valores son reproducibles aplicando Cu electrolitico de
morfologia irregular del que se parte, se han realizado muestras aplicando una presion
de compactacion uniaxial de 400 MPa.

Para ello se obtuvieron compactos en verde llevando a cabo la limpieza del Cu
electrolitico de partida o sin ella Como se puede observar en la figura 4.76, en el

caso de que las muestras no hayan sido sometidas a un proceso de limpieza, la densidad
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obtenida tiene un valor medio de 7.75g/cm® presentando una fuerte dispersion respecto
a valor medio en torno a un 4%. Sin embargo, las muestras compactadas que han sido
previamente limpiadas con acetona, si bien disminuyen el valor de la densidad
7.65g/cm®, se consigue una mejora, puesto que la dispersion que presentan respecto al
valor medio es tan solo del 1%. En vista de estos resultados se puede concluir que los
valores de densidad del compacto en verde obtenidos son entorno a un 84-86%
inferiores al valor tedrico, si bien se encuentran dentro del rango de la densificacion

obtenida en otros estudios previos.

8,10
i O cCu dectrolitico sin limpiar
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Fig. 4.76. Efecto de la limpieza del polvo de Cu frente ala densidad del compactado.

Con €l fin de determinar la influencia que tiene el proceso de limpieza previo a la etapa
de compactacion del material de partida, se ha llevado a cabo la sinterizaciéon de las
muestras compactadas a 400M Pa, a 850°C durante 4h dentro de un crisol al que se ha
afadido C activo, con €l fin de generar una atmosfera reductora. Las muestras se han
enfriado en el horno hasta una temperatura de 500°C, a partir de la cual se han sacado y
han sido enfriadas al aire. Como se puede observar en la figura 4.77 en la cual se
muestra la seccién longitudinal a la direccidn de aplicacion de carga, en €l caso de que
el material de partida no haya sido sometido a la etapa previa de limpieza, se generan en
el interior cavidades de tamafio considerable teniendo en cuenta el espesor del compacto
(Fig. 4.77a). Llevar a cabo la limpieza del material supone una mejora respecto a los
resultados anteriores, ya que se elimina por completo la existencia de porosidad
(Fig. 4.77b), lo que unido ala pequefia dispersion que se consigue en la densidad media

del compacto en verde, se considera necesario aplicar esta etapa previa, ya que la causa
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principal de la existencia de porosidad se debe a la expansion de gases creados en el
interior del material por la existencia de impurezas.

e e
il -

Fig. 4.77. Corte longitudinal de muestras de Cu compactado a 400 MPa y sinterizados a 850°C durante
4h en atmdsfera reductora, estando el Cu electrolitico: a) sin limpiar y b) sometido a proceso de
limpieza con acetona.

Se ha redizado e  estudio
microestructural de la grieta observada
en las muestras obtenidas sin llevar a
cabo la etapa de limpieza previa del
material de partida. En el interior de la
grieta, la compactacion de las
particulas dendriticas no ha sido

completa ya que se distinguen o0 Lo/ /e 5. fids

corte longitudinal de la muestra de Cu electrolitico

parcialmente soldadas entre si, como sin limpiar, compactado a 400MPa y sinterizados a
) 850°C durante 4h en atmdsfera reductora.
se puede observar en la figura 4.78.

Este hecho indica, que llevar a cabo la etapa de compactacion a 400MPa, a priori,
resulta ser una carga insuficiente para la soldadura total del material de partida,
generdndose una acumulacion de gas inherente al propio proceso, y durante la etapa de
sinterizacion, los gases se expanden creciendo el tamafio del poro inicial.

4.7.1.2. Influencia del tiempo v temperatura en la etapa de sinterizacion

Con €l fin de obtener las condiciones Optimas de la etapa de sinterizacion se han llevado
a cabo ensayos variando, tanto la temperatura como los tiempos necesarios para
consolidar las muestras de Cu compactadas. El objetivo del proceso de sinterizacion
consiste en obtener un material consolidado con una mayor densidad que la que es
obtenida posteriormente ala etapa de compactacion, llegando a obtener materiales con
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unadensificacion de hasta el 97% respecto del valor tedrico [267], con €l fin de alcanzar
las propiedades en volumen que presenta el metal. Con €l fin de reproducir estos valores
de densificacion, se ha llevado a cabo el proceso de sinterizacion en un horno de vacio
introduciendo las muestras en un crisol con C activo, manteniendo latemperatura a 850,
900 y 950°C durante 2 y 4h. En la figura 4.79 se muestra una comparacion entre la
densidad adquirida por el compacto en verde y el material sinterizado a distintas
temperaturas y tiempos. Como se puede observar, en todos los casos, el valor de la
densidad del compacto en verde de Cu es superior a la densificacion adquirida por los
materiales sinterizados, independientemente de latemperaturay el tiempo. Asimismo se
observa que a medida que aumenta tanto €l tiempo, como la temperatura a la que se
Ileva a cabo la sinterizacion del material, disminuye la densidad, siendo las condiciones
consideradas como Optimas 850°C durante 2h.
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Fig. 4.79. Variacion de la densidad del sinterizado en funcion tanto del tiempo como de la
temperatura de la etapa de sinterizacion.

Llevar a cabo la etapa de sinterizacion generando alrededor de las muestras

compactadas una atmésfera reductora de CO, por la accion del C activo que es

introducido en €l horno, supone que entre él y el propio material de Cu se generen una
serie de reacciones entre el C y las particulas de 6xidos de Cu de la superficie:

C(s) + Cu,0(s) ® 2Cu+ CO(9) (37)

C(s) + CuO(s) ® Cu+CO(g) (38)

lo que supone la formacién de gases, que pueden quedar ocluidosen el interior del
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material, aumentando el volumen del mismo y disminuyendo en consecuencia, la
densidad del sinterizado.

Llevar la etapa de compactacion aplicando la carga en direccion uniaxial y en frio,
supone que en €l interior del material va a tener lugar una soldadura en frio por la
accion de la presion de compactacion aplicada, la cual serd mayor a medida que la carga
aplicada asi lo sea. De este modo, en €l interior del material compactado desaparecen
los caminos de alta difusion de los gases que hayan podido quedar atrapados en los
poros, de manera que durante la etapa de sinterizacion pueden ocurrir los siguientes

fendmenos:

- La presion del gas atrapado en €l interior durante la etapa de compactacion es
suficiente como para deformar los granos'y abrirse el poro entre ellos al sinterizar
el material (Fig. 4.80)

Compactacion Sinterizacién
— —

Fig. 4.80. Deformacion de la frontera de grano por expansion de los gases atrapados
en los poros.

- Si € tiempo o temperatura de sinterizacion son elevados, puede ocurrir que no
solo aumente el tamafio del poro, Sino que éste crezca 'y se genere la descohesion
de los granos implicados, lo cua supondria la aparicién de microgrietas en el
interior del material (Fig. 4.81):

Compactacion Sinterizacién
_—> e

Fig. 4.81. Descohesdn granular y aparicién de microgrietas por expansion de los
gases atrapados en |0s poros.

El estudio microestructural realizado al compacto en verde muestra que en € interior
del material se genera porosidad entre las particulas soldadas en frio por accién de la
carga aplicada (Fig. 4.82a), asi como maclasen €l interior delos granos debido alas
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tensiones residuales que se generan en los limites de grano por efecto de la presion
durante la etapa de compactacion. La figura 4.82b muestra un claro ejemplo de la
expansion del poro durante la etapa de sinterizacion entre la frontera de 3 granos.
Asimismo se puede observar la porosidad intergranular, asi como la formacion de las

maclas en el interior de los granos por efecto de la presion y de latemperatura.

‘ 300m k =1 O rﬁf“f::" o Spm
Fig. 4.82b. Microestructura del Cu: a) deformacion de la frontera de grano entre las particulas
soldadas en frio y b) expansién del poro generado entre tres granos durante la etapa de sinterizacion.

Con €l fin de comprobar si los dos mecanismos propuestos anteriormente respecto al
crecimiento de la porosidad en €l interior del material durante la etapa de sinterizacion
tiene lugar, se lleva a cabo el estudio microestructural de muestras que han sido tratadas
a digtintas temperaturas y tiempos. Para €llo se ha llevado a cabo el estudio
microestructural de muestras que han sido sinterizadas a 850°C durante 2 y 4h y como
se puede observar (Fig. 4.83), la porosidad generada es tanto inter como intragranular, y
a medida que aumenta el tiempo de sinterizacion, aumenta la formacion de poros entre
los granos por la expansion de los gases atrapados, siguiendo el patrén propuesto en el
primero de los mecanismos descritos anteriormente.

30um H O : 3 ! 30um

Fig. 4.83. Deformacion de la frontera de grano por expansion de los gases atrapados en os poros,
[levando a cabo la etapa de compactacion a 400 MPa y sinterizado a 850°C durante: a) 2hy b) 4h.

212



Universidad
Complutense

Madrid 4. Resultados y Discusion

(ST
‘ﬁ /
1Y

A medida que aumenta el tiempo de

sinterizacion, los poros generados en el
interior crecen y los gases se expanden
a lo largo de la frontera de grano,
[legando a descohesionarlos
(Fig. 4.84). Asimismo, se observa que a
medida que aumenta el tiempo de
sinterizacion, aumenta la fluencia del

material por efecto de la temperatura

obteniéndose un menor tamafio de Fig. 4.84. Descohesion granular y aparicion de

e, microgrietas por expanson de los gases
grano durante larecristalizacion, lo que atrapados en los poro, asi como la formacién de

s maclas deformadas, llevando a cabo la etapa de
supone un aumento en la formacion de compactacion a 400 MPa y sinterizado a 850°C
maclas deformadas provocadas por ¢~ durante2h.
choque térmico durante el enfriamiento

delas muestras alo largo del tiempo.

En funcion de los resultados obtenidos en cuanto a la microestructura de los materiales
sinterizados a distintas temperaturas y tiempos, llevando a cabo la etapa de
compactacion a 400MPa, se puede concluir gue después de la etapa de sinterizacion las
muestras sufren un aumento del volumen relativo respecto al valor del compacto en
verde, debido a la expansion de los gases atrapados en el interior del material por
cualquierade los dos mecanismos propuestos. Estableciendo una comparacion entre los
valores de dicho volumen, en funcién tanto de las temperatura como del tiempo
aplicados en la etapa de sinterizacion, se puede concluir que, aigualdad de temperatura,
amedida que aumenta el tiempo de sinterizacion, aumenta el volumen de los poros en el
interior del material, favoreciéndose el mecanismo de deformacion de la frontera de
grano. Sin embargo, para € mismo tiempo llevando a cabo la variacion de la
temperatura de sinterizacion, el aumento de volumen se debe a un efecto sinérgico entre
el mecanismo de deformacién de la frontera de grano, y de la expansion de los gases a

lo largo de los limites de grano provocando la descohesion de los mismos (Fig. 4.85).
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Fig. 4.85. Variacion relativa de volumen del sinterizado respecto del verde en funcién del
tiempo y la temperatura.

En vista de estos resultados se considera que las condiciones éptimas de sinterizacion
son llevar a cabo esta etapa a 850°C durante 2h, puesto que aplicando estas condiciones,

cabe pensar a priori que es de las estudiadas la que menor porosidad interna genera.

4.7.1.3. Influencia de la presion de compactacion en la densidad del material

sinterizado

Con objeto de evaluar la influencia de la presion de compactacion, tanto en los valores
de densidad del compacto en verde como en los obtenidos después de llevar a cabo la
etapa de sinterizacion, se han compactado muestras aplicando una carga durante la etapa
de compactacion en €l intervalo de presiones de 100 y 1000MPa. De este modo se podra
determinar a partir de que valores se obtiene la mayor densificacion posible, tanto en
una etapa como en la otra. Las condiciones de sinterizacion aplicadas han sido las
consideradas como Optimas en funcién de la porosidad interna del material y de los
valores de volumen relativo que han sido estudiados anteriormente. Como se puede
observar en lafigura 4.86, para valores inferiores a 500MPa, |la densidad del material
sinterizado es superior a la del compacto en verde, por lo que los gases atrapados en el
interior del material fluyen a través de los canales que han quedado entre las particulas
soldadas en frio, disminuyéndose por tanto la porosidad en €l interior del material. Sin
embargo, para valores superiores se produce una inversion en los valores de densidad,
siendo mayor la densidad del compacto que la del material sinterizado, lo que hace
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pensar que aplicar mayores presiones de compactacion supone un aumento de la
microporosidad entre las particulas del material, de modo que durante la etapa de
sinterizacion estas particulas coalescen, formando poros de mayor tamafio, y que por
razones estérica no pueden fluir y, por lo tanto, quedan atrapados en €l interior.
Asimismo se observa que a partir de 600MPa, tanto los valores de densidad del
compacto como del material sinterizado se mantienen constantes, siendo la densidad de
este Ultimo un 13% inferior ala obtenida para el verde.

—e— Compactacion —s— sinterizacion

200 400 600 800 1000
Presion (MPa)

Fig. 4.86. Densidades del material compuesto compactado y sinterizado en funcion de la
presion de compactacion.
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Por esta razon se descarta la utilizacion de altas cargas para llevar a cabo la etapa de
compactacion, considerando como 6ptimo llevar a cabo el proceso pulvimetallrgico a
400MPa de presion de compactacion y 850°C durante 2h en atmosfera de vacio para la
etapa de sinterizacion.

4.7.2. Pulvimetalurgia de material compuesto Cu/NFC

En apartados anteriores se hallevado a cabo la obtencion de recubrimientos de Cu, Ni y
NixCuy, sobre NFC, utilizando dos técnicas de deposicion, una por via quimica como el
electroless y otra, térmica como la pirélisis. De todos los materiales compuestos
Me/NFC que han sido obtenidos se selecciona como material para realizar el estudio
pulvimetaltrgico el compuesto CW/NFC obtenido mediante la técnica de electroless, ya
gue se ha observado que éste proporciona unos recubrimientos homogéneos y continuos
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a lo largo de la superficie, con un ato porcentaje de Me en e seno del material
compuesto, con un tamafio de grano adecuado como para la matriz de este material
actle como cementante. Por esta razon se lleva a cabo el estudio de la consolidacion del
material Cu/NFC, no realizdndose para los materiales obtenidos mediante pirdlisis
térmica, ya que si bien los recubrimientos obtenidos son homogéneos y continuos a lo
largo de la superficie del sustrato, el porcentaje en C es muy alto respecto al del metal,
no siendo éste suficiente como para consolidar € material y después de la etapa de

sinterizacion se desmorona.

Para e caso del material compuesto Ni-P/NFC obtenido mediante la técnica de
electroless, si bien se obtienen de igual modo depdsitos homogéneos y continuos a lo
largo de la superficie, con una tasa de deposicion dptima para futuras aplicaciones, se
descarta debido a la dificultad que existe a la hora de reproducir las condiciones
consideradas como dptimas a escala industrial. Durante la etapa de metalizacion, se
debe llevar un control exhaustivo de pardmetros tales como temperaturay pH, con el fin
de evitar la desnaturalizacion del bafio, asi como que a escala industrial, el producto
final tiene un alto cogte de fabricacion debido a la necesidad de utilizar en el bafio de
activacion PdCl,.

Con e fin de obtener un material compuesto Cu/NFC consolidado por via
pulvimetalirgico se aplican, a priori, las condiciones consideradas como Optimas
obtenidas cuando el material de partida es Cu electrolitico, para €ello llevar a cabo el
proceso de compactacion aplicando distintos valores de cargay la sinterizacion a 850°C
durante 2h. Estudios previos realizados [268] sobre la sinterizacion de MC de matriz Cu
con fibra de C indican que se produce una disminucién de la densidad del compacto en
verde a medida que aumenta el porcentgje en peso de fibra de carbono en la mezcla
Asimismo se observa que llevando a cabo la etapa de compactacion a 690MPa y el
proceso de sinterizacion en una mufla empleando grafito en polvo para crear la
atmosfera reductora, el material sinterizado presenta una densidad un 9% menor que la
obtenida durante la compactacion (Fig. 4.87)
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Fig. 4.87. Densidad vs. Porcentaje de fibra de carbono en sinterizacion de MC Cu/C [268].

Para llevar a cabo el proceso pulvimetallrgico del material Cu/NFC se han realizado
estudios sobre la influencia del porcentaje de Cu en el compuesto, en funcion de la
carga de compactacion aplicada, utilizando para ello los materiales compuestos CW/NFC
obtenidos, cuando en el bafio de metalizacion se utilizan concentraciones de
CuS04-5H,0 de 0.04, 0.06, 0.08 y 0.12M. Pogteriormente, y atendiendo a los resultados
obtenidos del estudio de la etapa de compactacion, se lleva a cabo la etapa de
sinterizacion utilizando el material Cu/NFC obtenido usando la disolucion de 0.06M.
Asimismo, se estudio la influencia de someter al material a una etapa de reduccion a
550°C durante 2h en atmosfera Ar/H, al 10% previa a proceso pulvimetalUrgico y
fueron analizados los factores que intervienen en los procesos de compactacion y
sinterizacion del material compuesto NixCuy/NFC, obtenido previamente por el proceso

de pirdlisistérmica.

4.7.2.1. Estudio de la compactacion del material compuesto Cu/NFC

Se ha llevado a cabo €l estudio de la etapa de compactacion utilizando como material de
partida Cu/NFC obtenido mediante la técnica de electroless, con distintos porcentaje de
Cu en €llos, con €l fin de estudiar la viabilidad de este material de cara a una aplicacion
anivel industrial. En latabla IV.1l, se muestra el tanto por ciento en peso asi como en
volumen de NFC, y los valores de densidad aparente y tedrica que a priori presentan
cada uno de los materiales utilizados en este estudio.
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Tabla IV.Il. Valores de porcentaje, en peso y en volumen, y de densidad, de los recubrimientos
obtenidos en funcién de la concentracion del bafio de metalizacion.

Disolucion A de % peso % Volumen Densidad aparente Densidad teérica
metalizacion de C de C (g/cm” (g/cm3)

1A (Tipo 1) 35 70 0.7515 4.03
1.5A(Tipo2) 20 50 0.7182 5.27

2 A(Tipo3) 20 45 0.6714 5.25

25A(Tipo 4) 15 40 0.5996 5.87

Como se puede observar, la densidad aparente del material de partida disminuye a
medida que aumenta la concentracién de Cu** del bafio de metalizacién empleado, ya
gue para bajos valores de concentracion, las particulas que forman parte del
recubrimiento son de morfologia ideomérfica, y a medida que aumenta la concentracion
las nanoparticulas metalicas en el seno del material éstas presentan morfologia cubica,
reduciéndose el empaguetamiento a medida que aumenta la concentracion del bafio de
metalizacion.

La densidad tedrica, conocida la fraccion en peso de las NFC, se puede calcular del

siguiente modo:
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siendo f; la fraccion en peso de cada componente en el material compuesto, y p; su
densidad. (Densidad de las NFC: aprox. 2g/cm®, densidad del Cu: 8,96 g/cn’).

Con € fin de determinar e vaor de la presion a aplicar durante la etapa de
compactacion se ha llevado a cabo la obtencién del compacto en verde en €l rango de
presiones de 100 a 1000M Pa, de manera analoga a como se realizd en el caso de utilizar
Cu electrolitico como material de partida. En la figura 4.88 se muestra los variacion de
la densidad del verde en funcibn de la materiad compuesto Cu/NFC utilizado,
incluyendo los valores para el caso del Cu electrolitico con € fin de poder establecer un
comparacion entre todos los materiales estudiados. Como se puede observar, a medida
gue aumenta el contenido de Cu en la matriz del material, los valores de densidad

también aumentan, puesto que existe una mayor cantidad de particulas de Cu que al
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soldarse en frio otorgan consistencia al material compuesto. Asimismo se observa que Si
bien para el caso de que el material compactado sea Cu electrolitico, el valor de lacarga
a partir del cual no se aumenta los valores de densidad es de 500MPa, para €l caso del
material compuesto Cu/NFC, la carga a aplicar debe ser mayor, siendo 600MPael valor
para el cual se alcanza la maxima densificacion independientemente del porcentaje de
NFC presentes en el mismo.

densidad (g/cnB)
N

./

Cobre dlectrolitico —@— Tipo 4 —— Tipo 3 —&— Tipo 2 —=— Tipo 1

o ey

200 400 600 800 1000
Presion (MPa)

Fig. 4.88. Densidad de compactacion de los distintos tipos de material en funcion del
contenido en NFC para el mismo intervalo de presiones.

Si observamos la tendencia de los valores de densidad obtenidos a 600MPa en funcion
del porcentaje en volumen de NFC presentes en el material, observamos que a medida
gue este aumenta, el valor de la densidad del compacto en verde disminuye (Fig. 4.89),
debido a que existe una menor concentracion de metal que actle como cementante, no
produciéndose de manera generalizada la soldadura en frio a lo largo de todo €
material.

Densidad (g/cm)

2,98

0] 20 40 60 80

% Volumen fibra

Fig. 4.89. Tendencia de la densidad en verde a 600MPa en funcién del porcentaje en
volumen de las NFC.
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La densificacion obtenida en e proceso de compactacion en los distintos tipos de
material y para las distintas presiones aplicadas se muestra en la figura 4.90. Esta
magnitud es una forma de determinar la compresibilidad del material, y se define como:

r

Y _ | envede -
r

r
aparente ( 40)

aparente

r

teorica ~

Si aplicamos esta relacion se puede determinar que la densificacion maxima que
presenta el material compuesto, de los 4 estudiados, es del 73% a 1000 MPa, valor que
corresponde al material CW/NFC obtenido, aplicando una concentracién en el bafio de
metalizacion de 0.04M, frente al 81% alcanzado para €l Cu, para e mismo valor de
carga. Asimismo, se puede observar que para una carga de 600MPa, el material tipo 4
(0.12M en Cu?") es el que mayor densificacion presenta frente a los otros materiales
compuestos estudiados. Por tanto, la porosidad en el material compuesto es mayor que
la que posee € compacto en verde de Cu electrolitico, como cabia esperar, debido al
volumen de NFC presentesen €l.

Denddad en verde (9%6teorica)

Denddad en verde (%6teorica)

Presion (MPa)

Fig. 4.90. Curvas de densificacion del compacto en verde del material compuesto Cu/NFC
comparadas con € Cu electrolitico
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Seguin esto, se podria esperar que de los 4 tipos de material compuesto estudiados, la
densificacion aumente con el incremento de porcentaje de Cu en el seno del material, al
permitirse un mayor grado de deformacion pléstica. Sin embargo, comparando los
materialestipos 1y 2 ([Cu?*] en el bafio de metalizacién 0.04 y 0.06M respectivamente)
se observa como es mayor en aguel con mayor proporcion en NFC (tipo 1),
cumpliéndose, sin embargo, la tendencia esperada para los casos tipo 3y 4 ([Cu?*] en el
bafio de metalizacion 0.08 y 0.12M respectivamente). La causa podria ser que, en €l
caso de la menor concentracion utilizada en el bafio de metalizacion, las particulas de
recubrimiento obtenidas presentan un tamafio de grano pequefio e ideomorfico, lo que
desde €l punto de vista pulvimetalUrgico mejora la compactacion del material a existir

menos tensiones residuales en el compacto en verde.

Pero no s9lo la disminucion de la densidad

-] retracted

puede deberse a la formacion de microporos en
upper punch

el interior del material compactado, los cuales

crecen durante la etapa de sinterizacion, sino

gue la extraccion de la muestra de la matriz de delamination Campa

crack -, — 1
N (R |' r relaxed

compactacion provoca grietas en la superficie - G

lateral, por las tensiones generadas durante la s ‘ %ﬂﬂns"w-neﬂ

4

recuperacion elastica del material  [269]
(Fig.4.91). Llevar a cabo e proceso

pulvimetalUrgico para el caso del Cu, al ser un

die

material muy dudctil, no se observaron grietas

superficiales en las muestras compactadas, sin

embargo, en el material compuesto la aparicion lower
. . . punch
de grietas era inherente al propio proceso,

siendo mayores en el caso de las muestras que Fig. 4.91. Esquema del llo,r'ouerm

critico en e momento de la

contenian mayor porcentaje en volumen de extraccion del verde [269],

NFC, produciéndose las de mayor tamafio en

zonas proximas alas bases del disefio.

Como se puede observar en lafigura 4.92, en la que se muestran compactos en verde

obtenidos aplicando una carga de 600MPa al material compuesto obtenido con una
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concentracion de 0.06M, al llevar a cabo la extraccion del material compactado de la
matriz de compactacion se generan grietas en la superficie lateral. Sin embargo, en €
caso de que e material de partida haya sido reducido como un paso previo antes de
llevar a cabo el procesado del material, las grietas laterales son mucho menores,

concentrandose tan solo en la superficie mas externa. En vista de estos resultados cabe

pensar que reducir previamente el material de partida supone una mejora desde el punto
devistadellevar acabo el procesado del material.

2 _¥d
Fig. 4.92. Grietas en la superficie lateral producidas en la extraccion del compacto en verde de la
matriz de compactacion, siendo la concentracion de Cu?* en el bafio de metalizacion de 0.06M y la

carga de compactacion de 600MPa: a) sin reducir y b) reduciendo el material previamente a la etapa
de compactacion.

4.7.2.2. Estudio de la sinterizacion del material compuesto Cu/NFC

En los ensayos realizados con Cu electrolitico se determind que por encima de un cierto
valor de la presion de compactacion (500MPa), la densidad de sinterizacion erainferior
a la que presentaba el compacto en verde. Con €l fin de determinar si en el caso de
utilizar e material compuesto Cu/NFC se producia una tendencia similar, se ha llevado
a cado el estudio del mismo intervalo de presiones a las que se realizo para el caso de
Cu electrolitico, si bien, tan sdlo se ha estudiado para el material compuesto tipo 2
(0.06M), ya que como se ha dicho anteriormente es el que retne las condiciones
Optimas desde el punto de vista del tamafio de grano y de %NFC (20% en peso y 50%
en volumen). La eleccion del material compuesto tipo 2 se reaizd en base a los
objetivos de obtener un alto contenido en NFC pero sin superar el 50% en volumen al
no garantizarse, por encima de ese valor, la adecuada cohesion del material.
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En lafigura 4.93 se muestran los valores de densidad del material compuesto CW/NFC
de concentracién 0.06M en el bafio de metalizacion, tanto para el compacto en verde
como para el sinterizado obtenidos, paratodo €l intervalo de presiones (100-1000M Pa)
aplicadas para el ciclo de compactacién. Asimismo, se muestran los valores tanto de
densidad del verde como de densidad del sinterizado obtenidos para el mismo material,
pero sometiendo a mismo a una etapa de reduccion previa al proceso pulvimetallrgico,
aplicando para €llo, las condiciones que han sido consideradas Optimas para llevar a
cabo, tanto la etapa de compactacion (600MPa de carga maxima) y 850°C durante 2h
como la etapa de sinterizacion. Como se puede observar para el material gue no ha sido
reducido, la densidad del compuesto sinterizado que se obtiene, a 850°C durante 2h y
enfriado al aire, es un 23% inferior a la de compactacion para todo €l intervalo de
presiones aplicadas en el proceso de compactacion, siendo la densificacion obtenida del
50% en sinterizacion, respecto a la densidad tedrica (5,27 g/cn’), frente al 65% que se
obtiene para compactacion.

—@— Compactado Cu/NFC (Tipo 2)
Sinterizado Cu/NFC (Tipo 2)
Compactado Cu/NFC (Tipo 2) con reduccion previa

- Sinterizado Cu/NFC (Tipo 2) con reduccion previa
45
4,0
«’;; 35 W’—’—’
© 30
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..g 25 / —
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)
§ 15
a
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Presion (MPA)

Fig 4.93. Densidad de compactacién y sinterizacion del material compuesto tipo 2, tanto
reducido como sin reducir previamente al proceso pulvimetallrgico, llevando a cabo la
etapa de snterizacion a 850°C durante 2h.

Llevar a cabo la reduccion previa del material supone una mejora tanto en la densidad

del compactacién como en lade sinterizaciéon [270], siendo en ambos casos superior ala
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gue se obtiene con € material sin reducir, ya que durante esta etapa previa, ademés de
liberar tensiones residuales existentes en el depdsito, se consigue la reduccion total de
los éxidos de Cu (Cu,0 o CuO) presentes, que se han formado debido a la condiciones
de pH a que se ha llevado a cabo la metalizacion de las NFC. De este modo, como se
puede observar, el valor de la densidad para el compacto en verde es de 3.97g/cm®
frente a 3.41g/cm® que se obtenia con el material sin reducir, lo que supone un 16% de
mejora en los resultados de la densidad del compacto. En consecuencia, los valores
registrados para el material sinterizado también han sido mejorados en un 36% en
cuanto a la densificacion, siendo del 2.58g/cm® para € material sin reducir y de
3.52g/cm® para el material reducido. Por tanto, para todos los casos, la densidad del
sinterizado es menor que la del compacto en verde debido a que durante la etapa de
sinterizacion crecen las microgrietas generadas durante la etapa de compactacion, no
existiendo una continuidad a lo largo de todo el material. Asimismo, cabe recordar que
el material compuesto contiene C, y existe la posibilidad de que este se consuma
durante la etapa de sinterizacion, favoreciendo la producciéon y aumento de volumen de
los poros en el material, hecho que contribuiria a una disminucién de los valores de
densidad.

Este hecho ocurre preferentemente en
la zona préxima a la superficie de la
muestra, en particular en la superficie
lateral. En la figura 4.94 se aprecia
una zona del material compuesto
proxima a la superficie lateral en la
gue se ha consumido parte de las
NFC. La zona clara de la imagen

T —]

corresponde a ndicleos de Cu, mientras Fig. 4.94. Microestructura del material compuesto

mostrando un consumo de NFC metalizadas en las

gue la zona central esta formada por g Y
zonas proximas a la superficie lateral.

NFC recubiertas con Cu.

En ausencia de presion durante la etapa de sinterizacion, las grietas originadas durante
la extraccion del compacto en verde de la matriz de compactacion crecen y penetran en
el interior del material, reduciendo la densidad ya que aumenta el volumen y se

incrementa el riesgo de que el material se delamine. Como la aparicion de grietas
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laterales es inherente al propio proceso de compactacion, se ha observado que si el
material después de sinterizarlo se enfria en el horno, se produce un consumo mayor de
C procedente de las NFC recubiertas (Fig. 4.95a) creciendo las grietas hacia el interior
del material, frente a enfriamiento al aire, en el que se “congela’ la estructura'y se
obtiene una menor porosidad interna en el materia (Fig. 4.95b). Sin embargo, el
enfriamiento no debe ser excesivamente rapido, como el producido por un temple, ya
gue se generarian tensiones en el material debido aladiferenciaentre los coeficientes de

expansion térmicade Cuy C.

|

Fig. 4.100. Microestructura del corte longitudinal de Cu/NFC tipo 2 compactado a 600 MPa,
sinterizado en vacio a 850°C durante 2 horas: a) enfriado en horno y b) enfriado al aire.

El proceso de compactacion induce una anisotropia en el material, produciéndose una
orientacion en la estructura, en funcién de si la superficie es transversal o longitudinal a
la carga aplicada, de modo que a priori las propiedades tanto mecanicas como térmicas
serén anisotropicas segun la direccion del material. En la figura 4.96 se muestra la
estructura macroscopica del material segun se trate de la superficie transversal o
longitudinal.

F|g 4.96. Mu&stra de tipo 2 compactada a 600 MPa y smterlzada a 850°C durante 2h y enfrlado en
horno: a) corte longitudinal y b) corte transversal.
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El estudio microestructural llevado a cabo de las muestras sinterizadas reducidas y sin
reducir (Fig. 4.97), indica que llevar a cabo la etapa previa de reduccion a proceso
pulvimetalUrgico supone una mejora en la microestructura final del material. Como se
puede observar, la compactacion de las particulas de Cu es mucho mayor en el caso de
gue la reduccién haya tenido lugar, ya que se observa una menor porosidad, lo que
supone una mejor distribucion de la carga entre la matriz y el refuerzo, obteniéndose un
material mas homogéneo. Sin embargo, la compactacion a nivel del material compuesto
propiamente dicho es similar, puesto que las nanoparticulas de Cu que han nucleado

sobre la superficie, actian como cementante entre las NFC aumentando su grado de

compactacion

o™ 1 A 100um /

Fig. 4.97. Microestructura de los materiales compuestos Cu/NFC tipo 2 compactadas a 600MPa
sinterizada a 850°C durante 2h y enfriado al aire: a) sin reducir y b) con reduccion previa.

7

Lagran porosidad que presenta el material supone un aumento en laresistividad térmica
y eléctrica, por lo que una aplicacion de este material requiere la optimizacion de la
microestructura obtenida mediante las pertinentes modificaciones en el proceso
pulvimetalurgico (Fig. 4.98).

Fig. 4.98. Detalle de la matriz de Cu mostrando la alta porosidad frente a la compacidad de las zonas
CU/NFC: a) sin reducir y b) con reduccion previa.
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materiales en la matriz de Cu depositada después de llevar a cabo el proceso
pulvimetalUrgico, cabe destacar que si bien las condiciones, de llevar a cabo la etapa de
compactacion a 600MPay la de sinterizacion a 850°C durante 2h con enfriamiento en el
horno hasta 500°C y posteriormente enfriado al aire, son consideradas como optimas, es
importante de cara a aumentar la densidad del material, que éste sea sometido a una
etapa previa de reduccion, ya que de este modo se minimizan los problemas de
porosidad. Sin embargo, no sOlo la consolidacion del material Ileva asociados
problemas de porosidad interna, sino que ademas se produce la aparicion de grietas en
zonas con ata compacidad (figura 4.99), por lo que no se podré aplicar una alta presion
de compactacion ya que, a pesar de reducir la porosidad, se fracturaria el material. Las
grietas generadas aparecen en la direccion perpendicular a la aplicacion de carga, siendo
la causa principal la diferencia entre los coeficientes de expansion térmica entre el
material compuesto CW/NFC y el propio Cu de la matriz, produciéndose la descohesion
entre ambos materiales, asi como por la aparicion de gases CO y CO, por la reaccidon
entre los 6xidos de Cu y el C. Por otro lado, las grietas paralelas a la direccion de carga
se deben a la transmision de carga en el seno del nanomaterial compuesto. La
microestructura obtenida por el tipo de compactacién realizado, junto con las grietas en
la superficie lateral de las muestras producidas en el proceso de extraccion, aumentan el

riesgo de delaminacion del material sinterizado.

1 1 . NP e T sl TOdum
Fig. 4.99. Muestra de Cu/NFC obtenida mediante electroless (0.12M Cu**) compactada a 600 MPa y
sinterizada a 850°C durante 2h y enfriado en horno: a) corte longitudinal y b) corte transversal.

Un andlisis en detalle de las zonas de material compuesto (Fig. 4.100), revela una
estructura granular con un gradiente en la composicion desde el centro del grano hasta
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la intercara. En el centro del grano predomina el C, mientras que en la intercara el

contenido de Cu aumenta.

aO d - z k 30um 4 . ‘\
Fig. 4.100. Microestructura de los granos de material compuesto Cu/NFC localizada en las zonas de

alta compacidad obtenida mediante SEM llevando a cabo la etapa previa de reduccion y € proceso
pulvimet| argico a 600MPa de carga de compresion y la sinterizacion a 850°C durante 2h.

En el interior de las zonas de ata
compactacion, se puede observar la
existencia de NFC en orientacion
transversal a material, las cuales
presentan unos recubrimientos de Cu
depositado mediante la técnica de
electroless. Asimismo, se observa la
existencia de poros que pueden
deberse a la falta de cohesion entre
las particulas de recubrimiento de

sendas NFC, factor que provoca que Fig. 4.101. Microestructura interna del material

durante la preparacion de la muestra compuesto Cu/NFC localizada en las zonas de alta
compacidad obtenida.

para ser observada su
microestructura se arranque parte del
material (Fig. 4.101).

En vista de los resultados obtenidos cabe destacar que se han optimizado las
condiciones para llevar a cabo la consolidacion del material compuesto Cu/NFC
mediante procesos pulvimetaldrgicos, siendo las condiciones consideradas como
optimas llevar a cabo la etapa de compactacion a 600MPa y la sinterizacion a 850°C
durante 2h en atmésfera de vacio. Un hecho importante que se ha observado y que

228



Y4, Universidad

L ‘ “ Complutense
@ Y Madrid 4. Resultados y Discusion

mejora considerablemente los resultados obtenidos, es que hay que llevar a cabo una
etapa de reduccion a 550°C durante 2h en atmosfera Ar/H, al 10%, previa a proceso
pulvimetalUrgico, similar a la utilizada en la técnica de pirdlisis térmica, de los aomos
metalicos depositados en el recubrimiento, ya que con ella se consiguen eliminar los
restos de oOxidos presentes en el deposito, asi como adecuar la morfologia de las
nanoparticulas, disminuyendo la energia superficial de las mismas. Aplicando estas
condiciones se consigue un aumento de la densidad final del material, si bien el valor de
esta es un 67% de la obtenida para € mismo material de manera tedrica. Con € fin de
mejorar los resultados obtenidos se podria aplicar un proceso de sinterizacion en
caliente, si bien, ésto supondria un encarecimiento del producto final.

Analizando los resultados para el material compuesto Cu/NFC, se han llevado a cabo
estudios similares para el compuesto NixCu,/NFC, con el fin de comprobar la
extrapolacion del comportamiento de los depdsitos obtenidos individual mente, respecto
a la obtencion de los recubrimientos en conjunto.

4.7.3. Pulvimetalurgia de material compuesto Aleacion (Ni,Cu,)/NFC

Con €l fin de obtener un material compuesto consolidado formado por una aleacion
Ni/Cu, se ha llevado a cabo el estudio pulvimetalirgico del material NixCu,/NFC
obtenido mediante pirdlisis térmica, ya que como se vio en el apartado dedicado a la
formacion de depositos metélicos Ni/Cu mediante la técnica de electroless, utilizar esta
técnica para este fin, no proporciona buenos resultados desde el punto de vista de poder
controlar tanto la proporcién de cada uno de los metales presenten en la aleacion, ni un
depdsito de composicion homogénea a lo largo dela superficie del sustrato arecubrir.

Una vez elegida la técnica para llevar a cabo la sintesis del material de partida, se
realiza el proceso pulvimetallrgico con las aleaciones de composicion NixCuy/NFC
80/20, 50/50 y 20/80 Ni/Cu respectivamente, llevando a cabo €l proceso
pulvimetalUrgico aplicando las condiciones consideradas como 6ptimas obtenidas en los
ensayos previos, es decir, llevar a cabo la etapa de compactacion aplicando 600MPa de

presion y sinterizando el compacto en verde a 850°C durante 2h en atmosfera de vacio.
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El estudio microestructural llevado a cabo de las muestras obtenidas mediante pirdlisis

térmica con distinta proporcién de Ni y Cu en el seno de la disolucion de impregnacion

(Fig. 4.102), nos indica por un lado, que tanto la etapa de compactacion como la etapa

de sinterizacion han sido insuficientes debido a que en todos los casos estudiados, en el

seno del material existe porosidad asociada a propio proceso pulvimetarlirgico. Por

otro lado, se puede observar que a medida que aumenta la concentracion de Cu en el

seno de la disolucidn, y por tanto, en el material compuesto, esté presenta una mayor

continuidad entre las NFC y la aleacion generada ya que aumenta su tamafio de

particula.

200um
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Fig. 4.102. Microestructura de los material compuesto Ni,Cu,/NFC aplicando las condiciones 6ptimas de

pulvimetal urgia, siendo las proporciones de metales. a)y b) 20/80, c)y d) 50/50y €) y f) 80/20.
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Como ya se ha comentado en el apartado 4.6.2. dedicado a la obtencion de aleacion
NixCuy, sobre NFC, sera la aeacion de composicion 50/50 la que presenta una mejor
distribucion en cuanto al tamafio de particula (entre 0.25y 0.5um), hecho que se traduce
en una mejor consolidacion del material desde el punto de vista pulvimetallrgico, ya
gue durante la etapa de compactacion, se disminuyen latensiones residuales debidas a la
deformacion de las particulas, de forma que se disminuye la porosidad inherente al

propio material.

En la figura 4.103, se puede observar
gque en las zonas de mayor
compactacion aparecen grietas en €
interior de los granos, asociadas a los
diferentes coeficientes de expansion
térmica que presentan los materiales
gue forman el material compuesto. Por
otro lado, la microestructura que

presenta el material indica que en el

5 " T
s

Fig. 4.103. Microestructura del material

seno del mismo es mayor la proporcion

en volumen de las NFC en compuesto Ni,Cu/NFC de composicion 50/50,
., ., compactado de 600MPa y sinterizado 850°C
comparacion con la de la aleacion, lo durante 2h en atmésfera de Hy.

gue a priori supone que la matriz
metalica es insuficiente como para que

actlie de cementante.

De manera analoga a como se ha llevado a cabo el estudio del proceso pulvimetallrgico
paralos materiales compuestos Cu/NFC obtenidos mediante la técnica de electroless, se
han aplicado las condiciones éptimas del mismo para aquellos que han sido obtenidos
mediante pirdlisis térmica De este modo, se ha calculado la densidad tanto de
compactacion, aplicando una presion de 600MPa, como de sinterizacion a 850°C
durante 2h en atmésfera de H,, con € fin de poder realizar una comparativa entre los
resultados obtenidos en cuanto a esta magnitud, en funcion de los distintos materiales
Me/NFC obtenidos a lo largo de este trabajo de investigacion. Como se puede observar
en la figura 4.104, la densidad tanto del material compuesto en verde como del
sinterizado aplicando las condiciones consideradas como éptimas para ello, el Cu/NFC
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tipo 2 obtenido mediante la técnica de electroless es e que presenta una densidad
mayor, debido a que el volumen de la matriz metalica presente en é es mucho mayor
gue el de las NFC, lo que permite que exista una mayor proporcion de cementante entre

las particulas, facilitando la consolidacion del mismo.

Si ahora nos centramos en los materiales compuestos de matriz metdlica obtenidos
mediante latécnica de pirdlisis térmica, podemos observar que el material Cu/NFC es €l
gue presenta una menor densidad tanto de compactacion como de sinterizacion. Sin
embargo, en el caso de que la matriz metalica sea la aeacion NixCuy, podemos observar
gue tanto la densidad del compuesto en verde como del sinterizado, se encuentran todos
en el mismo rango, siendo la diferencia entre ellas del orden de 0.01, siendo el material
NixCu,/NFC 80/20, el que presenta la mayor densificacion de todos los materiales
estudiados debido a la ductilidad inherente a la existencia de una mayor proporcion de

Ni que de Cu en el seno de la aleacion.

[0 Cu(Electroless)/NFC Tipo 2 [ Cu(Firdlisistérmica)/NFC

[ NixCuy(20/80)/NFC [ NixCuy(50/50)/NFC [ NixCuy(80/20)/NFC

3.97

3.52

N
)
!

i
a

Densidad (g/cm’)
N

1.50 | 1.52 | 1.51

1.26 |1.27 |1.30

Etapa de Compactacion Etapa de Sinterizacion

Fig. 4.104. Valores de densidad obtenidos en funcién tanto de la técnica utilizada para obtener
material compuesto, como del Me que actlia como cementante, siendo la presion de compactacion
de 600MPa y las condiciones de sinterizacién de 850°C durante 2h en atmdsfera de H,.
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Debido a que los metales en estado fundido presentan un defecto de mojado sobre las
NFC, es necesario generar previamente la interfase refuerzo/matriz llevando a cabo €
recubrimiento de las NFC con un metal. Para ello se han escogido dos técnicas
diferentes desde el punto de vista, tanto del tipo de anclge que se genera entre ambos
materiales, como de la viabilidad del proceso. De este modo, se ha llevado a cabo el
recubrimiento del sustrato utilizando por un lado la técnica de electroless y por otro la
técnica de pirdlisis térmica, siendo los metales a depositar Cu, Ni, asi como la aleacion
NixCuy con distinto porcentaje de los mismos dentro de ella De este modo, se han
obtenido materiales compuestos in situ NFC/Me(aleacion), con distintas tasas de
deposicion, los cuales seran considerados como materiales de partida para la fabricacion

de piezas a escala industrial mediante procesos pulvimetalrgicos.

5.1. Recubrimientos metalicos mediante la técnica de electroless

Con el fin de optimizar el proceso de metalizacion y por tanto, ofrecer un material
competitivo y viable econdmicamente a escala industrial, se han realizado variaciones
respecto al proceso de electroless convencional, de cara a disminuir los costes de
fabricacion. Para ello, se han realizado un conjunto de ensayos previos utilizando como
sustrato muestras de grafito, con € fin de obtener unas condiciones preliminares
Optimas, que sirvan como base para la obtencidén de recubrimientos metélicos sobre las
NFC.

A) Centrandonos en los resultados propiamente dichos, respecto a la obtencién de

materiales compuesto Cu/NFC, se puede concluir que:

- La disolucion de HNO; utilizada en la etapa de pretratamiento es la que ofrece las
mejores condiciones superficiales desde el punto de vista del anclge del
recubrimiento sobre la superficie del sustrato, puesto que, ademas de aumentar la
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rugosidad y limpiar la superficie, genera el mayor nimero de grupos funcionales en
ella, siendo de las 3 disoluciones &acidas estudiadas, la que produce menor
contaminacion, asi como un mayor tamafio de grano y homogeneidad en el
recubrimiento paravalores de pH préximos a 12.50.

- El bafio de sensibilizacion de NiCl,-6H,O no proporciona unos resultados éptimos

desde €l punto de vista de obtener recubrimientos de Cu uniformes y homogéneos a
lo largo de la superficie de las NFC, al aplicar el bafio de activacion de PdCI,
utilizado en el proceso de electroless convencional. Sin embargo, la sustitucion de
este bafio de activacion por uno compuesto por KBH4 en medio basico, supone una
mejora considerable del depdsito obtenido, desde e punto de vista de la
homogeneidad y €l tamafio de grano, ya que se produce la reaccién de reduccién de
los iones Ni** adsorbidos, procedentes de la etapa de sensibilizacién, sobre la propia
superficie a recubrir.

Debido a que las NFC presentan una mayor superficie especifica en relacion a la
superficie del grafito, se han obtenido mejores resultados aplicando disoluciones en
las etapas de sensibilizacidon y activacion, con mayor concentracion que las que
fueron utilizadas en los ensayos previos.

- Respecto a los estudios redlizados sobre la influencia del pH del bafio de

metalizacion, se puede concluir que, a medida que aumenta el valor de pH (>13.3),
el cual se ha de mantener durante toda la etapa de metalizacion, aumenta la
formacion de fases oxidadas en el recubrimiento de Cu obtenido, tales como Cu,O y
CuO, provocando un defectuoso anclaje del recubrimiento sobre la superficie del

sustrato.

- Desde el punto de vista del volumen del bafio de metalizacion, se puede concluir que

un aumento del mismo da lugar a la obtencion de recubrimientos de Cu homogéneos
a lo largo de la superficie de las NFC, asi como a la formacion de agregados de
nanoparticulas metélicas, aumentando la proporcion de oxidos presentes en el
depdsito en relacion a los obtenidos utilizando volUmenes pequefios, ya que aumenta

el contacto del sustrato con el medio de reaccién.

- Por ultimo, de los estudios realizados tanto de la concentracion de la disolucién de
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debido a la pérdida de puntos de anclaje (iones Ni®), obteniéndose depésitos de Cu
por razones de solubilidad, y no por reaccion redox sobre la superficie. Asi mismo,
un aumento de la concentracion del bafio de metalizacion, implica un aumento de la
tasa de deposicion, ya que en el medio de reaccién existirdn més iones Cu®,
susceptibles de depositarse.

En cuanto ala concentracion del bafio de metalizacién, llevando a cabo el ajuste del
pH previamente a la adicion de las NFC, se determina que la concentracion de la
disolucion 1.5A ([Cu®] 0.06M), es la que proporciona los mejores resultados,
estableciéndose una relacion de compromiso entre e recubrimiento de Cu y la
oxidacion del mismo. Es decir, por un lado, se obtienen NFC totalmente recubiertas
con un depdsito homogéneo y tamafio de grano éptimo, asi como la formacion de
agregado de nanoparticulas de Cu entre ellas, cuya funcion serd actuar de
cementante. Y por otro, se obtiene una minima proporcion de Cu,O en el
recubrimiento, €l cual esinherente a propio proceso de metalizacién, no suponiendo
un grave problema de cara a realizar el procesado del material compuesto mediante
procesos pulvimetallrgicos. Ademas, con esta concentracion, se consigue una tasa
de deposicion 50:50 (% en volumen), valor que lleva implicito que el material

compuesto contiene un alto contenido en NFC.

Como conclusion final de este apartado respecto a recubrimiento de Cu, se debe
destacar que se ha conseguido optimizar el proceso de electroless para la obtencion de
materiales compuestos CW/NFC, siendo las condiciones consideradas como éptimas para
una aplicacion industrial:

2 Etapade Pretratamiento: HNO3:H,0 (1:2).

2 Etapade Sensibilizacion: NiCl,-H,0 0.4M.

2 Etapade Activacion: KBH, 0.2M+NaOH 0.5M

2 Etapa de Metalizacion: disolucion 1.5A, agjuste previo del pH a valores

proximos a 11.0, adicion de las NFC activadas, ajustando y mantenimiento

posteriormente el pH en valores proximos a 12.5.

B) Centrandonos en los resultados propiamente dichos, respecto a la obtencién de
materiales compuesto Ni(Ni-P)/NFC, se puede concluir que:
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- La disolucién de HNO3:H,O (1:2) utilizada en la etapa de pretratamiento es la

disolucion considerada como Optima cuando el metal a depositar es Ni (Ni-P), al
igual que ocurriaen el caso del Cu, ya gque con ella se establece un equilibrio entre €l
espesor del depdsito y el porcentgje de P presente en é. En todos los casos
estudiados el porcentaje de dicho elemento es inferior a 7%, 1o que permite obtener
recubrimientos cristalinos y con menores cantidades de intermetdlico Ni,P que
influyan negativamente en las propiedades mecanicas del depdsito. Asimismo, se
observa que utilizando esta disolucién en la etapa de funcionalizacién, el espesor del
recubrimiento aumenta a medida que aumenta la temperatura del bafio de
metalizacion, y por tanto, la tasa de deposicidn es mayor, viéndose favorecido a
medida que aumenta el valor de este parametro, tanto el mecanismo de nucleacion

como €l de crecimiento.

- En cuanto a posibles variaciones que se han introducido respecto a proceso de

electroless convencional cabe destacar la utilizacién de NiCl, como reactivo de
sensibilizacién, llevando a cabo la etapa de activacion con una disolucion de PdCI;
en medio &cido, ya que llevar a cabo esta etapa con la disolucion de KBH,+NaOH
no proporciona ni las tasas de deposicion ni los espesores adecuados como para

considerar estas condiciones como Optimas.

- Por otro lado, en lo que se refiere a las condiciones Optimas a aplicar en el bafio de

metalizacion, se ha determinado que al llevar a cabo la deposicion de Ni(Ni-P)
manteniendo el pH del bafio de metalizacion en un valor de 9, mediante la adicion de
NHs, se establece un equilibrio entre la tasa de deposicion, homogeneidad y
continuidad de los depésitos, asi como la velocidad de deposicion y la estabilidad del
bario.

- Por ultimo, se considera que si bien para € caso de que € sustrato a recubrir sea
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grafito, la temperatura Optima del bafio de metalizacion es de 85°C, para el caso de
llevar a cabo el recubrimiento de las NFC, el valor de la temperatura debe ser
superior, es decir, de 90°C, ya que las NFC presentan una mayor superficie
especifica susceptible de ser recubierta. Asimismo, es conveniente que la
temperatura del bafio se mantenga constante, para lo cual es necesario que la fuente
de calor sea una placa calefactora, ya que los estudios llevados a cabo utilizando

como fuente de calor un bafio electrostatico no proporcionan los resultados
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esperados, no asegurando una distribucién homogénea de la temperatura a lo largo
detodo el volumen del bafio de metalizacion, llegando incluso a desnaturalizarse por

accion de latemperatura.

Como conclusion final de este apartado respecto al recubrimiento de Ni(Ni-P), se debe
destacar que se ha conseguido optimizar el proceso de electroless para la obtencion de
materiales compuestos Ni(Ni-P)/NFC, siendo las condiciones consideradas como
Optimas para una aplicacion industrial :

2 FEtapade Pretratamiento: HNO3:H20 (1:2).

2 Etapade Sensihilizacion: NiCl2-H20 0.4M.

2 Etapade Activacion: PdCI2 0.08M.

2 Etapa de Metaizacion: ajuste previo del pH a valor de 9.0, adicion de las
NFC activadas, gjustando y mantenimiento posteriormente el valor de pH
constante, asi como la temperatura a 90°C mediante la utilizacion de una
placa calefactora.

C) En cuanto a la obtencion de una aleacion NiyCu,/NFC mediante la técnica de
electroless se ha determinado que utilizando CW/NFC como material de partida no es
viable obtener la aleacion ya que, o bien el recubrimiento esta Unicamente formado por
NiO, lo que supone la eliminacién de los &omos de Cu° presente en el recubrimiento
inicial, o bien, en €l caso de que se obtenga la aleacion, no se puede controlar €l
porcentaje de cada metal dentro de la misma, obteniéndose por tanto un material
compuesto de proporciones variables, de dificil control en sus propiedades y con un alto
contenido en Oxidos metalicos, 1o que supone tener que aplicar un tratamiento térmico
posterior, con €l fin de reducirlos a su estado metalico.

Por lo tanto, se llega a la conclusion, de que la obtencion de MCMM (NixCu,/NFC)
aplicando el método de electroless no es viable, debido a ato coste econdmico que
implica el proceso en si, asi como el estrecho control que requieren las variables
implicadas, en cada una de las etapas del proceso. De manera que se hace necesaria la
busqueda de una nueva via de investigacion, que permita por un lado llevar a cabo €l
proceso con un menor nimero de etapas, asi como la obtencion de un recubrimiento
metélico de proporciones adecuadas para ser un material competitivo a nivel tanto de

propiedades mecanicas como térmicas y con un bajo coste de fabricacion.
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. Recubrimientos metalicos mediante la técnica de pirolisis

tér

mica

Con el fin de obtener un material compuesto Me/NFC competitivo, tanto desde el punto

de vista econémico como de sus propiedades, se ha buscado un método alternativo de

recubrimiento, en vista de que mediante la técnica de electroless no se consigue la

formacion de la aleacion NixCuy sobre las NFC. De este modo, se propone la técnica de

pirdlisis térmica, llevandose a cabo la blsqueda de las condiciones éptimas de

met

alizacion, tanto desde € punto de vista de la disolucion a utilizar en el bafio de

impregnacion como de los disolventes, tiempo y temperaturas, tanto de la etapa de

oxidacion como de la de reduccion.

A) Centrandonos en los resultados obtenidos en el caso de gque los depésitos metalicos

sobre las NFC sean de Cu cabe destacar que:

- Lautilizacion en ladisolucion de impregnacidn de un polimero sintético como puede

ser laPVP, el cual actlie como agente aglomerante entre los iones de Cu?* presentes
en e medio y las NFC, permite obtener un material compuesto que presenta una
morfologia de efecto piedra, por 1o que no asegura la transmision de carga entre la
matriz y el refuerzo, en solicitaciones mecanicas externas, a no proporcionar
recubrimientos metalicos homogéneos y constantes alo largo de la superficie.

- De las disoluciones de impregnacion estudiadas, la que proporciona mejores

resultados, tanto desde el punto de vista de la homogeneidad y continuidad de los
recubrimientos, asi como de las tasas de deposicidn obtenidas, es la preparada con
CuS04-5H,0, siendo la concentracion del bafio de impregnacion considerada como
optima la de 0.06M, puesto que se favorece la formacidn de agregados de
nanoparticulas metélicas, las cuales actuardn como cementante de cara al procesado

del material compuesto.

. Las NFC impregnadas con iones metdlicos (Cu®*) han de ser sometidas a una etapa
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de oxidacién, de modo que todos los nucleos susceptibles de formar parte del
recubrimiento se transformen en la fase oxidada mas estable térmicamente. Paraello,
esta etapa debe realizarse en atmosfera oxidante siendo las condiciones consideradas

como Optimas para este fin aplicar una temperatura de 300°C durante 1h. De este
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modo y teniendo en cuenta los resultados proporcionados en los andlisis
termogravimétricos, nos aseguramos la transformacion total de los iones del reactivo
de partida a su fase oxidada.

- En cuanto a tipo de reduccion que se ha de llevar a cabo, cabe destacar que
realizarla por via quimica no es éptimo, puesto que los depdsitos asi obtenidos estan
formados esencialmente por fases oxidadas, siendo necesario aplicar una etapa de
reduccion térmica posterior, 1o que encareceria €l producto final. Por el contrario,
llevar a cabo la etapa de reduccion por via térmica directa, sin una etapa de
reduccion previa, como podria ser el caso anterior, y aplicando las condiciones
consideradas como Optimas de 500°C durante 2h en atmosfera de Ar/H, al 10%,
permite obtener recubrimientos de Cu°, préacticamente libres de 6xidos procedentes
de la etapa de oxidacion.

B) Centrédndonos en los recubrimientos de Ni sobre las NFC aplicando la técnica de

pirélisis térmica cabe destacar que:

- Si bien, tanto Ni(NO3),:6H,O como NiSO46H,O presentan temperaturas de
oxidacion similares, asi como que los depdsitos obtenidos utilizando estos reactivos
en la disolucion de impregnacion tampoco difieren demasiado en cuanto a la
homogeneidad y continuidad de los mismos a lo largo de la superficie, se considera
Optimo utilizar como reactivo de impregnacion Ni(NOs),-6H,0, ya que en medio
alcohdlico presenta una mayor solubilidad y los depdsitos estén libres de fases
oxidadas después de someterlos a la etapa de reduccion oportuna (550°C durante 2h
en aimoésfera Ar/H; al 10%).

- Utilizar como disolvente un medio alcohdlico s bien supone, a priori, un
encarecimiento del proceso, no es del todo cierto, ya que este coste se ve
compensado con un menor coste energético desde el punto de vista de la evaporacion
de la disolucion de impregnacion, al ser necesario menor temperatura 'y tiempo para

gue esto tengalugar.

- En cuanto a la concentracion de la disolucién de impregnacion se puede afirmar que
incluso para la menor concentracion de las estudiadas, los recubrimientos obtenidos
son homogéneos y continuos a lo largo de la superficie del sustrato, favoreciéndose

el mecanismo de nucleacién y obteniéndose particulas de pequefio tamafio. A
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medida que aumenta la concentracion de la disolucion, se favorece el mecanismo de
crecimiento, obteniéndose particulas de mayor tamafio asi como la formacion de
agregados de nanoparticulas metalicas, por lo que aumenta el porcentgje de matriz
susceptible de actuar como cementante.

C) Aplicando la técnica de pirdlisis térmica si se ha conseguido obtener un material

compuesto formado por la aleacion NiyCu,/NFC, pudiendo concluir atendiendo a los

resultados obtenidos que:

- El recubrimiento metédlico ha sido obtenido disminuyendo €l nimero de etapas

implicadas en el proceso de metalizacion, de modo que tan sdlo es necesario llevar a
cabo la preparacion de la disolucidon de impregnacion con una mezcla de sales de
Cu(NO3)2-3H20 y Ni(NO3),-6H,O de composicion deseada, ya que ambos reactivos
presenta una Optima solubilidad en medio alcohdlico.

- Se ha observado que, a medida que se aproximan las concentraciones de ambas sales

en la disolucion de impregnacion, los recubrimientos obtenidos presentan una mayor
homogeneidad y continuidad a lo largo de la superficie del sustrato, perdiéndose la
esfericidad caracteristica de las particulas de Ni y el ideomorfismo de las de Cu,
adoptando una morfologia méas caracteristica de la aleacion. Por tanto, la aleacién
50/50 serda la que mayor homogeneidad presenta, ya que durante la etapa de
reduccion se produce una solucién solida repartiéndose uniformemente los iones
metalicos y viéndose disminuida la formacion de agregados de nanoparticulas de Cu,
al aumentar la concentracion de Ni en el seno de la disolucién.

- Asimismo, se puede afirmar que para una aeacion Ni,Cuy obtenida con un mayor

porcentaje de Cu en el seno de la disolucidén de impregnacion, los recubrimientos
obtenidos presentan mayor proporcion de fases de Cu oxidadas, debido a la avidez
gue presenta este elemento por el oxigeno, siendo necesarios mayores tiempos en la

etapa de reduccion para la eliminacion total de dichos 0xidos de Cu.

- Llevar a cabo un aumento en el volumen de la disolucion de impregnacion,
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manteniendo la concentracion constante, implica que en el medio exista una mayor
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actlie como cementante durante el procesado del material.
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- En cuanto a la aleacion mas adecuada de todas las estudiadas, cabe destacar que, a
priori, no se puede determinar cual de ellas es, si bien, la eleccion de una u otra
dependera de las futuras aplicaciones. Sin embargo, cabe destacar que la aleacion
NixCuy 50/50, serala mejor desde el punto de vista de las propiedades eléctricas.

5.3. Proceso pulvimetalurgico

Una vez obtenido el material compuesto in situ en forma de polvo se debe compactar
para obtener cierto grado de consolidacion que permita su manipulacion previa a la
sinterizacién, la cual aportara la cohesion necesaria para las aplicaciones a la que esta
destinado este material. Con estefin, se hallevado a cabo el proceso pulvimetalUrgico de
los materiales CW/NFC obtenidos mediante la técnica de electroless, extrapolando las
condiciones consideradas como Optimas para ellos a los materiales NixCu,/NFC
obtenidos por pirdlisis térmica, las cuales seran llevar a cabo |a etapa de compactacion a
600MPay la etapa de sinterizacion a 850°C durante 2h en atmdsfera de vacio. Teniendo
en cuenta estas condiciones, se puede concluir que:

- La densificacion obtenida en el proceso de compactacion es inferior al 80% para
valores de presién de compactacion de hasta 800M Pa, no aumentado la densificacion
del material con un incremento de la presién de compactacion.

- La extraccion de la muestra de la matriz de compactacion genera grietas en la
superficie lateral por e fendmeno de recuperacion elastica, las cuales durante la
etapa de sinterizacion ven incrementadas su tamafio penetrando a interior del
material por efecto del consumo del material compuesto, existiendo el riesgo de
rotura catastrofica por delaminacion del material.

- En todos los casos estudiados la densidad de sinterizacion es inferior a la de
compactacion debido a la expansién de la porosidad presente en el interior del
material compuesto durante el proceso de compactacion. Si serealizase el proceso de
sinterizacion aplicando presion se reduciria la aparicion y penetracion de las grietas,
pero encareceria, tanto el proceso de fabricacion como el producto final, no
obteniéndose un material competitivo desde el punto de vista econémico a escala
industrial.
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- El tiempo de sinterizacion adecuado es de 2h a una temperatura de 850°C, con una
velocidad de enfriamiento lo suficientemente alta como desfavorecer el continuo
consumo del material compuesto, pero sin generar tensiones en el material por la
diferencia en los coeficientes de expansion térmica. Por ello, se determina que el

enfriado debe realizarse en aire, pero manteniendo la muestra en €l interior del crisol.

- Laedtructura del material revela una fuerte anisotropia, orientandose la estructura de
forma perpendicular a la direccion de la presion aplicada. De manera que se
observan dos zonas claramente diferenciadas, una correspondiente al Cu (o aleacion
NixCuy) obtenido durante el proceso de recubrimiento, el cual no recubre al sustrato
pero que actlia como cementante, y una zona de nanomaterial compuesto, formada
por NFC recubiertas de Me(aleacion).

- En €l interior del material, en la intercara material compuesto/Me aparecen grietas
por tensiones residuales durante el proceso sinterizado y enfriado, asi como por el
posible consumo de C del que esta congtituido el sustrato. La zona formada por el
material compuesto posee una estructura granular, presentando un gradiente de
composicion. Laintercara presenta mayor proporcion de Me(aleacion) que el interior
del grano.

Si egtablecemos una comparacion entre los valores de densidad para el material
compuesto CW/NFC obtenido mediante la técnica de electroless y NixCu,/NFC obtenido
por pirdlisis térmica, podemos concluir que la densidad, tanto del compuesto en verde
como del sinterizado, aplicando las condiciones consideradas como éptimas para ello, es
mayor para €l primero de ellos debido a que el volumen de la matriz metalica presente
en é es mucho mayor que €l de las NFC, lo que permite que exista una mayor
proporciéon de cementante entre las particulas, facilitando la consolidacién del mismo.
En cuanto a los materiales formados por la aleacion, tanto la densidad del compuesto en
verde como del sinterizado, se encuentran en el mismo rango, siendo la diferencia entre
ellas del orden de 0.01, siendo el material NixCu,/NFC 80/20, el que presenta la mayor
densificacion de todos los materiales estudiados, debido a la ductilidad inherente a la
existencia de Ni, que en este caso es mayoritario frente al Cu. Asimismo, en todos estos
materiales se conseguiria mejorar la densificacion si se aumentara el volumen de metal

respecto al del sustrato arecubrir.
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5.4. Conclusiones Finales

Como conclusion final desde el punto de vista comparativo de las dos técnicas, cabe
destacar que en el caso de que los recubrimientos sean de Cu, la técnica de electroless
proporciona una mayor homogeneidad y continuidad sobre la superficie de las NFC, asi
como mayores tasas de deposicion y formacién de agregados de nanoparticulas que
actien como cementante entre las NFC recubiertas. En el caso de la obtencién de
materiales Ni/NFC y NixCuy/NFC, seralatécnica de pirolisis térmicala que proporcione
los mejores resultados, si bien, las tasas de deposicidn obtenidas son inferiores a las que
proporciona la técnica de electroless. Asimismo, sera la técnica de pirdlisis térmica la
gue implique una disminucién del coste del producto final, al ser necesarias un menor
nimero de etapas en €l proceso de recubrimiento.

Por lo tanto se concluye que, seria susceptible de ser fabricado a nivel industrial un
material compuesto Cu/NFC mediante procesos pulvimetalUrgicos, siendo previamente
incorporada la matriz metdlica como recubrimiento sobre el refuerzo (NFC), mediante la
técnica de electroless. En el caso particular de necesitar un material compuesto de matriz
NixCuy, la deposicion de la aleacion sobre la superficie de las NFC ha de ser mediante la
técnica de pirdlisis térmica
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