UNIVERSIDAD DE CHILE
FACULTAD DE CIENCIAS FISICAS Y MATEMATICAS
DEPARTAMENTO DE INGENIERIA MECANICA

COMPORTAMIENTO MECANICO EN COMPRESION EN CALIENTE Y
CREEP DE ALEACIONES Cu-V-Cy Cu-V-Al-C

MEMORIA PARA OPTAR AL TITULO DE INGENIERO CIVIL MECANICO

JUAN PABLO LOZANO CELEDON

PROFESOR GUIA:
RODRIGO PALMA HILLERNS

MIEMBROS DE LA COMISION:
AQUILES SEPULVEDA OSSES
ALEJANDRO ZUNIGA PAEZ

SANTIAGO DE CHILE
OCTUBRE 2008



UNIVERSIDAD DE CHILE
FACULTAD DE CIENCIAS FISICAS Y MATEMATICAS
DEPARTAMENTO DE INGENIERIA MECANICA

COMPORTAMIENTO MECANICO EN COMPRESION EN CALIENTE Y
CREEP DE ALEACIONES Cu-V-Cy Cu-V-Al-C

JUAN PABLO LOZANO CELEDON

COMISION EXAMINADORA CALIFICACIONES

NOTA (N°) (Letras) FIRMA
PROFESOR GUIA:
RODRIGO PALMA HILLERNS

PROFESOR CO-GUIA:
AQUILES SEPULVEDA OSSES

PROFESOR INTEGRANTE:
ALEJANDRO ZUNIGA PAEZ

NOTA FINAL
EXAMEN DE TITULO

MEMORIA PARA OPTAR AL TITULO DE INGENIERO CIVIL MECANICO

SANTIAGO DE CHILE
OCTUBRE 2008



Llega el momento final de este gran periodo que fue en mi vida la Universidad. Este espacio se me hace
pequerio para poder agradecer a todas las personas que me ayudaron durante mi estadia en la Escuela.
Primero debe agradecer la ayuda de mis padres, Juan y Nury y a mis hermanas, Jeanette y Valery, sin la
cual nada de esto hubiera pasado, siempre me apoyaron en las buenas y en las malas, exigiéndome siempre
para ser mejor como persona y estudiante, espero me apoyen ahora con las mismas ganas y amor en mi
futuro profesional. Debo agradecer también a mis profesores y al personal del departamento de Ingenieria
Mecdnica, de forma especial a los miembros de mi comision. Al profesor Rodrigo Palma por su constante
ayuda, guia 'y compromiso con mi trabajo final. A los profesores Aquiles Sepiilveda y Alejandro Ziiiiiga por
sus comentarios, correcciones y ayuda durante el desarrollo de este trabajo. Christian Ramirez, por su
ayuda en los inicios de esta memoria, especialmente en el manejo de los equipos y por estar siempre
cuando lo necesité. Al personal del taller de Molina, por su trabajo y disposicion. A Héctor Aravena mi
‘partner’ de memoria, a él'y a su familia, por el constante apoyo en la carrera que fue este trabajo. A mis
amigos, que hacen del dia a dia cosas memorables, les agradezco por el apoyo. A mis amigos de primer
afio Yannet, Beatriz, Claudio y Gonzalo. A mis colegas en mecdnica, comparieros de tantas batallas:
Roberto Estay, Cristian Egaria, Sebastian Franjola, Sergey Maximov, Wilson Carrasco, Paz Araya, Orlando
Venegas, Franco Morales y una mencion especial para el curso de mdquinas de primavera 2006. A mis
amigos de ASI, accion social de ingenieria, noble grupo organizado ya extinto, tardes enteras en la oficina,
fines de semanas construyendo, vacaciones de verano e invierno en trabajos, recuerdo que se atesoran.



RESUMEN DE LA MEMORIA
PARA OPTAR AL TITULO DE
INGENIERO CIVIL MECANICO

POR: JUAN PABLO LOZANO CELEDON
FECHA: 25/10/2008

PROF. GUIA: Sr. RODRIGO PALMA

COMPORTAMIENTO MECANICO EN COMPRESION EN CALIENTE Y CREEP DE
ALEACIONES Cu-V-Cy Cu-V-Al-C.

El cobre es frecuentemente utilizado por sus buenas propiedades conductoras tanto eléctricas co-
mo térmicas. Para aumentar su rango de aplicacidn, es de interés aumentar su resistencia mecdnica a altas
temperaturas, pero sin perder sus buenas propiedades conductoras. Lo anterior se puede lograr mediante la
dispersion de finas particulas cerdmicas en la matriz del cobre.

Este trabajo tiene como objetivo la fabricacién y estudio de la deformacidén en caliente de las alea-
ciones Cu-5%vol VC y Cu-2,5%vol Al203-2,5% VC. Se realizaron ensayos de creep y ensayos de creep
escaldn, con el objetivo de comparar los dos ensayos y validar el ensayo de creep escalén. También se estudid
la textura de las moliendas y el efecto que tienen en ella los liquidos de molienda y los elementos aleantes.

Las aleaciones se fabricaron mediante un proceso de pulvimetalurgia conocido como molienda re-
activa. Se calculé la cantidad de polvos elementales necesarios para lograr la composicién requerida en
la molienda reactiva. La molienda se realizé llenando un molino atritor con bolas de acero inoxidable, se
empled tolueno como liquido de molienda para los polvos de Cu-V y hexano para los polvos de Cu-V-Al.

Se realizaron moliendas de 10, 20, 30 h a polvos de Cu y de las aleaciones para compactar; luego se
extruyo los polvos a 750° C. Los polvos molidos se caracterizaron mediante andlisis quimico, difraccion de
rayos X, microscopia electrénica de transmisién y microdureza. A las aleaciones CuV y CuVAl extruidas, se
le realizaron ensayos de resistencia al ablandamiento a temperaturas de 400, 500, 600, 700, 800 y 900°C por
1 h. Los ensayos de compresién en caliente se efectuaron para dos velocidades de deformacién, 6x107> s~
y 2x10~* s~!, y temperaturas de 20, 400, 500 y 700 °C. También se realizaron ensayos de creep y de creep
escalén a temperaturas de 400 y 500 °C, para cargas entre 40 y 100 MPa.

El anélisis quimico mostré una composicion teérica de Cu-4,3 %vol VC y Cu-1,91 %vol Al,03-2,5%
VC. Los difractogramas s6lo muestran maximos de Cu. Los polvos molidos de la aleaciones de Cu-V-C
presentan textura en el plano (220) y los polvos molidos de Cu-V-Al no presentan textura en ninguno de
sus planos. Se detecté una influencia de los elementos aleantes y del liquido de molienda en la textura; en
particular el aluminio interfiere eliminando la textura en las moliendas de Cu y de las aleaciones. A través de
microscopia electrénica de transmision se observaron particulas de VC, V0, y V,Os para la muestra Cu-V-C,
en tanto que para la muestra Cu-V-Al-C se encontraron particulas de VC y CuO; no encontrdndose A/, O3 en
la muestra.

En los ensayos realizados al material ya extruido, se encontré que la aleacién de CuVAI presenta una
mayor resistencia al ablandamiento que la aleacién de CuV, si bien ambas aleaciones sufren una caida en la
dureza superados los 700°C, alcanzando un minimo de 170 HV alos 900°C. La aleacién CuVAl presento una
mayor resistencia a la compresion que la aleacién CuV, independiente de la temperatura y de la velocidad del
ensayo.Los ensayos de creep muestran que, para una misma carga, la aleacién CuVAl presenta velocidades
de deformacién menores que la aleacion CuV independiente de la temperatura. Las aleaciones presentan
exponentes de esfuerzo aparente entre 2 y 6. Estos relativamente bajos valores sugieren que no hubo un
reforzamiento por dispersoides. Los exponentes de esfuerzo aparente, calculados para el ensayo de creep
escaldn son siempre superiores a los del ensayo de creep, alcanzando diferencias de hasta un 300 %.
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Capitulo 1

Introduccion

Aplicaciones que se desarrollan a altas temperaturas, requiriendo buenas conducciones térmicas y
eléctricas, y que ademds posean buena resistencia mecdnica son cada vez mas numerosas. Un ejemplo de
estas aplicaciones son los electrodos para soldadura por resistencia [1].

Debido a la buena conductividad eléctrica y térmica del cobre, sus aleaciones son unos de los prin-
cipales materiales estudiados para satisfacer la demanda de los materiales ya descritos. Para mejorar las
propiedades mecdnicas del cobre a altas temperaturas, se han desarrollado aleaciones de cobre endurecidas
por dispersién de nano-cerdmicos [2]. Estos dispersoides deben ser insolubles en la matriz del cobre, para
mantener las propiedades conductoras eléctricas del cobre.

Los dispersoides son introducidos a través de un proceso conocido como molienda reactiva [2]. La
molienda reactiva es un proceso pulvimetalirgico, donde se produce la aleacién mecdnica de los materiales,
con la ventaja de que en este método, se produce la creacién in-situ de los dispersoides debido a los choques
de las bolas con los polvos.

Para obtener una alta dispersion de cardcter nanométrico es necesario que el dispersoide precipite
desde una solucidn sdélida, en el proceso de engrozamientos de ellos. Una de las soluciones para evitar la
etapa de disolucién de los dispersodies al aumentar la temperatura es utilizar elementos poco solubles en
la matriz (tales como el vanadio). Para lograr que el elemento pocos soluble entre en la matriz en forma de
solucidn sélida, es necesario refinar el tamafio de grano a un nivel nanométrico. Cuando se alcanza un tamafio
de particula muy fino la energia de superficie entre los granos de la matriz y los del elemento insoluble
es tan alta que éste dltimo se solubiliza en la matriz para disminuir la superficie intergranular. Tamafios
nanométricos de cristalita ya fueron reportados en varios trabajos con aleacion mecdnica [3], por lo que el
método de aleado mecénico es apropiado para la formacién de nanodispersoides..

El proceso ha resultado satisfactorio en el caso de aleaciones de Cu-Al-Ti-C [2] donde se obtuvieron
conductividades eléctricas satisfactorias alrededor de 65-75% IACS .

En el tema propuesto, se estudiaran aleaciones de cobre endurecidas por dispersion de nano-ceramicos
para conocer los mecanismos de deformacién en caliente, especificamente su comportamiento mecdnico en
compresion en caliente y en fluencia lenta (creep). Para realizar lo anterior se obtendran dos aleaciones Cu-
V y Cu-V-Al a través de Molienda Reactiva con polvos de Cu, V y Al. Mediante extrusion se obtendrdn
probetas en las cuales se hardn ensayos de compresion en caliente y ensayos de creep.

!International Annealed Copper Standard. Medida de comparacién de la conductividad con cobre recocido (100 % IACS equivale
a 58,0m/Qmm?



Este tema esta enmarcado en el proyecto FONDECYT N° 1070294, de donde se obtendran fondos

para los materiales necesarios para desarrollar la presente memoria.

1.1.

1.1.1.

1.1.2.

Objetivos
Objetivo General

Estudio de la deformacién en caliente de las aleaciones Cu—V —Cy Cu—V —C —Al.

Objetivos Especificos

Mejorar el procedimiento de fabricacién de la aleacién por el método de pulvimetalurgia.

Estudiar el efecto de 1a composicién (Cu—V —C'y Cu—V — C — Al) sobre el comportamiento en creep
y compresion en caliente.

Comparar los ensayos de creep continuo y creep escalonado.

Estudiar la textura en las moliendas de 10,20 y30hde Cu—V —Cy Cu—V —C — Al y el efecto que
tiene el liquido de molienda y la incorporacién de elementos aleantes.



Capitulo 2

Antecedentes

Al introducir dispersoides insolubles en la matriz de cobre se logra una aleacién que conserva la alta
conductividad eléctrica del cobre y una mejora en las propiedades mecdnicas a altas temperaturas. Si los
dispersoides entraran en solucién en la matriz del cobre, interrumpirian el desplazamiento de electrones, lo
que perjudica las propiedades conductoras de la aleacion. Para lograr introducir estos dispersoides insolubles
se utiliza la aleacién mecdnica.

2.1. Aleacion Mecanica

La aleacién mecdnica es el proceso donde una mezcla de polvos es sujeta a colisiones de alta energia
por parte de bolas de acero. Los polvos son entonces continuamente mezclados, soldados y fracturados de
manera que se forman particulas en forma de hojuelas del material aleado. Esta técnica mas procesos de
consolidacién y extrusion, permite la produccidon de materiales homogéneos a partir de la unién de la mezcla
de polvos.

El proceso comienza con la mezcla de los polvos, en una proporcién adecuada, para luego colocar la
mezcla en un molino junto con un medio de atricién (las bolas de acero). Esta mezcla es luego molida por
un tiempo determinado, hasta que la composicién de cada particula de polvo es la misma que la proporcion
de los elemento en la mezcla inicial. El polvo resultante de esta molienda es consolidado compactdndolo y
luego se aplican tratamientos térmicos para obtener las propiedades y microestructuras deseadas.

Se han desarrollado a partir de la técnica discreta distintas variaciones. Se mencionan a continuacion
algunas de ellas:

= Molienda reactiva

La molienda reactiva es el proceso de aleacién mecanica acompaiiada por reacciones en estado sélido.
En este tipo de molienda se crean dispersiones finas de 6xidos y carburos en el material a producir.
La dispersion de carburos es lograda por ejemplo afiadiendo grafito durante la mezcla, mientras que
ajustando la atmésfera (oxigeno, argén, nitrégeno, aire etc.) de molienda se producen los 6xidos.

= Molienda criogénica

En este proceso la molienda es realiza en temperaturas muy bajas (criogénicas) o en un medio criogéni-
co como el nitrégeno liquido. Esta molienda en el aluminio produce particulas de 2-10 nm de nitruros
de aluminio o 6xidos de nitruros que endurecen la matriz de aluminio. Esta técnica no esta libre de
inconvenientes, se ha reportado en [3], excesiva perdida de polvos producto de la evaporacion del
nitrégeno liquido y problemas mecanicos debido a las bajas temperaturas.
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= Molienda con rodillos

La molienda con rodillos, usa rodillos en ves de bolas como medio atritor para la molienda de polvos.
Este cambio se basa que en un molino de bolas convencional, fuerzas de impacto en las bolas produce
ralladuras en estas que luego contaminaban el polvo a ser molido. Si se usaran fuerzas de corte, como
las producidas por rodillos, se evita esta contaminacién. La contaminacién puede llegar a ser un orden
de magnitud menos que en la molienda de bolas.

2.2. Mecanismo de aleacion

Durante la molienda, las particulas de polvo son repetidamente aplanadas, soldadas en frio, frac-
turadas y vueltas a soldar. Siempre que dos bolas de acero (el medio atritor) colisionan, parte del polvo
es atrapado entre ellas, como se observa en la figura 2.2. La fuerza de impacto deforma plasticamente las
particulas de polvo lo que provoca endurecimiento y fracturas. Las nuevas superficies creadas permiten que
las particulas nuevamente se solden y esto lleva a un aumento de tamafio de las particulas. Este proceso de
soldadura en frio y posterior fractura va reduciendo el tamafio de las particulas, en ausencia de alguna fuerza
aglomerante. En esta etapa la tendencia a la fractura predomina sobre la de soldadura y se forman com-
puestos con estructura laminar, lo que favorece la difusién. Al continuar la atricidn, los polvos se endurecen
por deformacién y se fracturan por fatiga o las hojuelas se fragmentan debido a su fragilidad.

Luego de que la molienda lleva un tiempo en proceso, se alcanza un estado de equilibrio. La razén
entre las particulas que se van soldando, aumentado el tamafio de particulas, y la fractura de las particulas,
que va disminuyendo el tamafio de estas, llegan a un equilibrio, esto se ve en la figura 2.1[3], donde se
observa como va creciendo y disminuyendo el tamafio de las particulas hasta alcanzar un equilibrio en la
parte final.

tamafio de |a particula (pum)

Tiempo de molienda (hr)

Figura 2.1: Evolucién del tamafio de los polvos en

funcién del ti .
uncion del tiempo.[3] Figura 2.2: Colision de las bolas con los polvos.

Es claro que durante la molienda, los polvos sufren severas deformaciones. Esto se manifiesta en la
presencia de defectos cristalinos tales como dislocaciones, vacancias y un aumento en los bordes de granos.
La presencia de estos defectos aumenta la solubilidad de los dispersoides en la matriz del elemento principal.

Los tiempos especificos requeridos para desarrollar una estructura dada son funcién de las caracteris-
ticas y tamaiios iniciales de los polvos usados asi como también de los equipos utilizados para la molienda.

Dentro de las variables del proceso de aleacién mecdnica mds importantes se cuentan:



= Tipo de molino

= Contenedor de molienda

= Velocidad de molienda

» Tiempo de molienda

» Tipo, tamaiio y distribucién del tamano del medio de molienda
= Razén de pesos bolas/polvos

= Atmoésfera de molienda

= Espacio libre para molienda

= Agente de control

» Temperatura de molienda

Es por lo tanto indispensable conocer el efecto de cada una de estas variables del proceso para asi
obtener los resultados esperados durante la aleacién mecdnica. Si bien es cierto estas variables no son inde-
pendientes, se puede llegar a conocer efectos generales de su participacién en el proceso.

2.2.1. Molino Atritor

Un molino atritor consiste en un tambor vertical con un eje en el centro, que tiene una serie de aspas
perpendiculares entre si. Las aspas impulsan las bolas para que golpeen contra los polvos, lo que permite
alcanzar niveles mucho mayores de energia. El molino atritor es capaz de procesar grandes cantidades de
polvos (entre 0,5 a 40 kg) de una sola vez, para velocidades de rotacién superiores a 250 rpm. Otros tipos
de molino, como el tipo Spex, logran atin mayores niveles de energia, pero sélo pueden procesar pequeias
cantidades de polvos (10 a 20 g) [3]. El contenedor del atritor es, generalmente, de acero inoxidable, el cual
puede estar recubierto con alimina, carburo de silicio, nitruro de silicio, zirconio, goma o poliuretano. Las
bolas también pueden ser de distintos materiales, de preferencia del mismo material de los polvos, para evitar
la contaminacién. El esquema de un molino atritor tipico se muestra en la figura 2.3.

Tanque refrigerado
con agua

Sello gaseoso

™ Bolas de

acero

Paletas impulsoras

Figura 2.3: Esquema del contenedor del molino atritor. [3]



2.2.2. Molino Spex

Este molino es de més alta energia que el molino atritor, debido a la velocidad de 1200 rpm que gira,
pero su limitacion se encuentra en el tamaifio de los polvos que puede procesar (10 a 20 g) lo que limita las
posibilidades del método para ser usado a escala industrial.

2.3. Mecanismo de Endurecimiento

Debido a que las dislocaciones se mueven dentro de la red cristalina de los materiales ocurre la de-
formacion pléstica, por ello es necesario impedir ese movimiento para que el esfuerzo necesario sea mayor y
ocurra un endurecimiento del material. Los principales mecanismos de endurecimiento son los siguientes[4]:

= Solucién solida
= Dispersion y Precipitacion
= Refinamiento de tamafio de grano

» Deformacion Plastica

De los métodos mencionados, se profundizara en el de Dispersidn pues es el que se utilizard en este
estudio.

2.4. Endurecimiento por Dispersion

El endurecimiento por dispersion utiliza particulas insolubles, quimicamente inertes, generalmente
de origen cerdmico, distribuidas uniformemente dentro de la matriz metalica. Los dispersoides actian como
barreras que dificultan el movimiento de dislocaciones durante la deformacidn plastica y también inhiben el
crecimiento del grano a temperaturas cercanas a la de recristalizacién.

Coémo actda el mecanismo de refuerzo también depende del tipo de interfase entre el dispersoide y
la matriz. Si la orientacién de la particula es coherente con la matriz, entonces las dislocaciones cortardn el
dispersoide. En cambio si la particula es incoherente, la dislocacion se arqueard para evitar el obsticulo y
dejara un anillo de dislocacion alrededor de la particula. El esfuerzo necesario para superar la particula por
arqueo (esfuerzo de Orowan) se rige por la ecuacién 2.1:

5 MG
Orowan = 118 . 2m/T—v

1
zn(g)X (2.1)

Donde M es el factor de Taylor, G es el médulo de rigidez, b es el vector de Burgers y n es la razén
de Poisson; todos estos pardmetros pertenecen a la matriz. El radio de la particula es r y el espaciamiento
entre ellas es l. Este modelo se acepta como el predominante a bajas temperaturas en aleaciones endurecidas
por dispersion, sin embargo a altas temperaturas su relevancia es menor.

2.5. Dispersoides de matriz de cobre

Los dispersoides ocupados para mejorar las propiedades del cobre deben tener las siguientes propiedades[9]:



» Estabilidad termodindmica: las particulas deben ser estables a altas temperaturas, sin transformaciones
de fase hasta 1300 K y deben ser compatibles con la matriz.

» Resistencia Mecdnica: las particulas deben maximizar el esfuerzo a la deformacién. Para esto su
tamafio debe ser nanométrico, deben estar dispersas uniformemente y su solubilidad y difusividad
en el cobre deben ser bajas.

= Bajo efecto sobre la conductividad: las particulas no deben permanecer en solucién sélida después del
tratamiento térmico, ya que esto afecta la conductividad térmica y/o eléctrica de la aleacién.

» Disponibilidad: se debe considerar la disponibilidad de las materias primas.

2.6. Termofluencia (Creep)

La termofluencia o creep es la deformacién pléstica de un material sometido a una carga constante,
menor al limite de fluencia, en el tiempo y a altas temperaturas, mayores a 0,3 veces la temperatura de fusion.
En esta situacion, la deformacion ya no depende sélo del esfuerzo y pasa a ser una funcién dependiente del
esfuerzo, tiempo y temperatura[4].

Los ensayos de creep, consisten en una probeta en tensién o compresiéon con una carga constante.,
mantenida a una temperatura contaste. En el ensayo se mide la deformacién en funcién del tiempo. En la
figura 2.4 se muestran los resultados tipicos de un ensayo de creep. En esta se distinguen las tres zonas de
evolucién del creep en el tiempo:

1. Zona primaria: zona poco relevante. Aqui la deformacion puede suponerse eldstica.
2. Zona secundaria: zona de mayor importancia debido a que se mantien por largo tiempo.

3. Zona terciaria: zona donde se producen cavidades en los bordes de grano, que terminan causando la
fractura.

Fractura
X

At

Primario
< > Ael
F Secundario

Deformacién €

T

Deformacion Instantanea

Tiempo, ¢ Al

Figura 2.4: Curva de creep.



La zona secundaria de la curva del creep es la més interesante de estudiar. Durante el estado esta-
cionario la curva puede ser descrita por la ecuacién 2.2, el grafico en escala logaritmica se muestra en la
figura 2.5:

¢ = Bo" (2.2)

Donde ¢ es la tasa de deformacién, B es una constante, G es el esfuerzo y n es el exponente de
esfuerzo.

loge,
Pendiente
Ley de

Potench del " 5/ | n=3a8
/ H

Creep

x \ Bajo g, n=1

log o

Figura 2.5: Variacién-esfuerzo.

Al graficar el logaritmo natural de € versus el reciproco de la temperatura absoluta, presente en la
figura 2.6, se puede deducir la ley de Arrhenius que se expresa por la ecuacién 6.2, que describe la naturaleza
difusional de esta zona.

¢ =Ce Q/RT (2.3)

Donde C es una constante, Q es la energia de activacién del creep y R es la constante de los gases.
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Pendiente

-Q/R
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Figura 2.6: Gréfico de la variacién del logaritmo natural de la tasa de deformacidn con el reciproco de la temperatura absoluta.

Combinando las ecuaciones anteriores se obtiene la ecuacién 2.4 y que describe la tasa de deforma-
cidn del creep en la zona secundaria.

¢ = Ac"e Q/RT (2.4)

Donde A es una constante.

El dafio que produce el creep es acumulativo y se origina mediante cavidades en los bordes de grano.
El inicio de este proceso empieza en el creep terciario y va aumentando hasta la fractura final como se aprecia
en la figura 2.7 [4]:

Fractura final

El dafio se va acumulando

Inicio del daflo por creep

Espacios aparecen l + ‘
on los bordes de grano

Figura 2.7: Gréfico del dafio acumulado en el creep por medio de cavidades en los bordes de grano.
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2.6.1. Mecanismos de Creep

Existen dos mecanismos de creep: por dislocaciones y por difusién. Ambos estan controlados por la
difusidn, por ende siguen la ley de Arrhenius.

Creep por dislocaciones

Este mecanismo ocurre por la difusién de los 4tomos de los planos superiores o inferiores al plano
de deslizamiento de una dislocacién. La figura 2.8 muestra una dislocacién la cual no puede avanzar por
un precipitado bloquea el paso. Es muy poco probable que la dislocacion lo impacte en la mitad (lo que
balancearia la fuerza de corte con la reaccién del precipitado), por lo que existe una componente de la
reaccion que empuja la dislocacion fuera del plano de deslizamiento. AL aumentar la temperatura aumenta
la cantidad de vacancias, que permiten que los dtomos difundan, y se generan los espacios necesarios para el
ascenso de dislocaciones. La dependencia con el esfuerzo se explica por su relacién con la componente de
la reaccién del precipitado que fuerza el ascenso de la dislocacién. Como este proceso requiere la difusion
de los dtomos solo puede ocurrir sobre 0.3 Ty (Ty temperatura de fusién).

Fuerza de !
salto | —
rbtang i

I tb

Fuerza de dezlizamiento |

T-————

Figura 2.8: Ilustracién del mecanismo de creep por dislocaciones.

Para que la dislocacion pueda ascender debe producirse una diferencia de concentracién que incite la
difusién atémica (ley de Fick), para asi producir vacancias y la dislocacién podrd esquivar el precipitado. El
coeficiente de difusién de vacancias se puede calcular con la ecuacién 2.5.

D = Dye~ /KT (2.5)
Creep por difusion

Al reducirse el esfuerzo, el creep por dislocaciones decrece rapidamente (disminuye el valor de n) y
un nuevo mecanismo comienza a operar, el creep por difusién. Cuando el grano se deforma por un esfuerzo
aplicado, se produce una difusién atémica dentro del cristal hacia las caras traccionadas [4].
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Difumicn en
&l borde
de grana

Figura 2.9: Ilustracion del mecanismo de creep por difusion.

La tasa de creep es proporcional al coeficiente de difusién D y al esfuerzo o, que actia como la fuerza
impulsora de la difusién. También depende del tamafio del grano d, ya que en un grano mayor los dtomos
tienen que difundir més. La tasa de deformacion queda descrita por la ecuacién 2.6:

Do C'oeQ/RT

e=Cp="p

(2.6)

Donde C y C' = CDy son constantes.
2.6.2. Modelo Rosler y Arzt de Creep para aleaciones endurecidas por dispersoides

Ya se explicé el comportamiento de Creep para aleaciones sin dispersoides, descrito por la ecua-
cion2.2. Para poder caracterizar el comportamiento de Crrep en aleaciones endurecidas por dispersoides,
Rosler y Arzt [12], propusieron el siguiente modelo de Creep, el cual fue utilizado por Espinoza [13] en una
aleacion de Cu-Ti-Al

El modelo esta basado en la interaccién atractiva de las dislocaciones de las particulas. En este mod-
elo, el proceso que controla el creep es la dislocacion de la superficie de una particula activada térmicamente
de las dislocaciones contenida dentro de un grano, y esta dado por:

Gb*r c 3/2
s = ¢ - -k (1-2 2.7
£€=¢£)-exp T [( k)< Gd>:| (2.7)
Con:
D, L
&= ; P 2.8)

En las dos ecuaciones anteriores, D, es el coeficiente de difusién de masa, L es el espacio entre
particula, r es la densidad de dislocaciones, b es el vector de Burger, G es el modulo de corte dependiente de
la temperatura, r es el radio de la particula (dispersoide o precipitado), y kg es la constante de Boltzman.
Adicionalmente, el pardmetro k es el factor de relajacion de la energia de la linea de dislocaciones en la
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interfase de la particula, y 64 es el esfuerzo de desprendimiento, el cual representa la atraccién entre las
dislocaciones y particulas a través de la ecuacién:

64 =60V 1— k2 (2.9)

Donde G, es el esfuerzo de Orowan . Si la interfase es coherente, entonces la dislocacién no es
atraida por la particula, y k = 1 y sd es cero. Por otro lado, si la interfase es semicoherente o incoherente, k
< 1 y un esfuerzo sd , distinto de cero, es necesario aplicar para separa la dislocacién de la particula.

El esfuerzo de Orowan, puede ser calculado como [12]:

M Gb [6f, d,,)
Gor=0,84 — .22 2 4, (Cp 2.10
° mviv d, V= n(2b .10

Donde M es el factor de Taylor, v el coeficiente de Poisson, f, es el volumen total de la fraccién de
dispersoides y dp es el didmetro promedio (dp = 2r).

El modelo RA permite el calculo del factor de relajacion, k, y el esfuerzo de desprendimiento, sd,
ambos relacionando a través de la Eq. 2, como sigue [12].

2kBT Nap
e N 2.11)
“o) \w
(1-5) (&)
-1
2= =) (2.12)

S¢  \ 2RTn,, (1 ~ . g)

Donde Qv es la energia de activacion para el movimiento de vacancias en la matriz.

El modelo RA es exitoso en explicar los exponente de esfuerzo observados en ensayos de creep a
temperaturas medias para aleaciones reforzadas con dispersoides[12].

Sin embargo, en materiales reforzados con dispersoides de grano ultra finos ensayados a altas tem-
peraturas, la razén de deformacién por creep puede ser controlado por creep difusional, y el modelo RA no
puede explicar los altos valores de los exponentes de esfuerzo observados en esos casos. De esta manera,
Rosler, Joos and Arzt (RJA) [14], (Rosler-1992), motivados por las observaciones experimentales de creep
en aleaciones de Aluminio reforzados por 6xidos en dispersién, propusieron un modelo alternativo (mod-
elo RJA) para el caso cuando el mecanismo que controla la razén de creep es el desprendimiento de las
dislocaciones de borde grano desde los precipitados situados en los bordes mismos

Asumiendo que el bypass del proceso es, como si fuera dentro de los granos, controlado por el
desprendimiento térmicamente activado de las dislocaciones, una ecuacion fue derivada, €p;s [12]:
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. , Gby,r G \13/2
€pir = €0.pif - €XP _kBiT' [(l—k) (1—@)} (2.13)

Con:

4ngLpgb

(2.14)
debgp

€0.pif =

Donde Dgb es el coeficiente de autodifusion en los bordes de grano, rgb es la densidad de disloca-
ciones en los bordes de grano, bgb es el vector de Burguers de una dislocacion de borde de grano, tipicamente
estimada como .5 a 0.3 b [14], y dg es tamaiio de grano de la matriz.

En un estudio de creep en cobre con grano ultrafino reforzado con dispersoides 6xidos preparados
por molienda criogénica, Kudashov et al. (Kudashov-2004) propusieron el uso de un coeficiente, Deff, en la
Eq. 2,14, en ves del coeficiente estindar Dgb. Entonces, Deff también incorpora los efectos simultdneos del
volumen de difusién (Dv) y la difusién de tubo (Dc) en el movimiento de dislocaciones:

tTCng

Dess =D, + + pepDe (2.15)

gb

Donde ¢ es espesor del borde de grano.
2.7. Caracterizacion de Materiales

Es de suma importancia la importancia la caracterizacién del material a estudiar para ver como los
distintos procesos en la creacion de la aleacion afectan las propiedades de esta, asi como también analizar
como afectan los distintos dispersoides a las propiedades mecdnicas del material.

2.7.1. Difraccion de rayos X[16]

La difraccién de rayos-x (DRX) es uno de los principales y mds antiguos mecanismos para el estudio
detallado de la estructura de materiales cristalinos. El procedimiento consiste en irradiar rayos-x sobre la
muestra en un rango angular de incidencia y recolectando la informacién de la radiacién refractada por la
muestra.
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Figura 2.10: Esquema ley de Bragg.

La ecuacién que explica este fendmeno es la llamada Ley de Bragg, que indica a que dngulo la
estructura cristalina creard interferencia constructiva en la sefial recibida. Esto ocurrird cuando las ondas
emitidas por los 4tomos de una red cristalina estén en fase, creando interferencia constructiva y generando
un peak en la sefal. La ley de Bragg indica cudndo ocurre este peak en la sefial.

nk = 2dsen(0) (2.16)

En donde n es un entero positivo, A es la longitud de onda, d es la distancia interplanar y 6 es el
dngulo incidente de la radiacién.

Analisis de perfil de DRX
Los perfiles de difraccién presentan forma de peaks ubicados en los dngulos que predecide la ley de

Bragg (por la geometria del experimento, los resultados se muestran en funcidn del dngulo 20), los cudles
varfan en posicidn, intensidad y ancho dependiendo de la muestra analizada.
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Figura 2.11: Patr6n de andlisis de DRX, Cobre puro
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Un corrimiento del centro de los peaks en al dngulo © indica que las distancias interplanares d se
han modificado. En el caso de este estudio, dicho fenémeno se atribuiria principalmente a la insercién de
particulas en solucién sélida a la matriz de Cu, lo que generaria una distorsién en la red cristalina.

El ancho de dichos peaks provee la mayoria de la informacién acerca de la estructura cristalina de la
muestra, ya que se ve afectado tanto por el tamafio de cristalita promedio L, como la microdeformacién de
las distancias interplanares, e ~ Ad/d. El ancho de los peaks se mide (en radianes y en la escala 28) como el
ancho equivalente de un tridngulo iséceles a media altura, cuyo centro corresponde al centro del peak y cuya
area sea igual a la integral de éste. Esta medida se conoce como el ancho integral o Integral Breadth (IB) y
es la que predice de mejor forma la contribucion de los distintos anchos de los perfiles.

Antes de analizar la contribucién de ambos factores al ancho del peak, es muy importante notar que el
ancho medido directamente de los resultados estd afectado por un error experimental, ya que inevitablemente
el equipo aporta a dicho pardmetro, ddndole un tamafio més alto del esperado. Para detectar este error se
realiza primero un anélisis de DRX a una muestra patrén (en este caso, una muestra de Cu recocido), y luego
el ancho medido de ésta B;, es restado del valor medido de las demds muestras B,,,, para obtener el ancho
«verdadero» de la muestra a analizar . Sin embargo, la manera en que ambas contribuciones afectan al

resultado final no es necesariamente una lineal, ya que depende de que curva se asume representa el perfil de
difraccion.
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Figura 2.12: Aporte de diferentes fuentes al ensanchamiento del peak de difraccién.

Existen 3 tipos de distribuciones asumidas comtinmente para describir estos perfiles, cada uno de
los cudles se han derivado de la manera en que distintos fendmenos afectan el ensanchamiento, como el
ensanchamiento por efecto Doppler y por colisién, entre otros. Dichas distribuciones son (con su funcién de
distribucién de probabilidades o PDF):

Gaussiana o normal:

2
~x—x) > 2.17)

1
O) =
f(xvx()a ) Gmexp ( 262
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En donde xq corresponde al centro del peak (promedio) y 62 a la varianza.

Lorentziana o Cauchy:

f@mm=1<(y> (2.18)

T\ (x—x0)2+7?
En donde x corresponde al centro del peak y 'y al ancho del peak a la mitad de su altura total (FWHM).

Pseudo-Voigt: Esta distribucion es una simplificacion de la distribucién de Voigt, cuya PDF es la convolu-
cién de una curva Gaussiana y una Lorentziana. Esta distribucién asume entonces que el ancho del perfil total
estd compuesto por una combinacién de dos aportes, cada uno con su distribucién correspondiente. Debido a
que esta distribucién queda definida con una integral complicada de computar rdpidamente, es poco practica
a la hora de manipular datos, por lo que se defini6 a la pseudo-Voigt simplemente como una combinacién
lineal de ambas distribuciones:

B 1 —(x—x0)? 1 Y
f(x,x0,0) —nﬁmew( 702 > +(1 —Tl)% (MW) (2.19)

con0<n <1

Asumiendo estas distribuciones, las contribuciones del ancho de cada término a la hora de corregir el
error instrumental quedan como:

= Tanto B como Bj,, siguen una distribucién de Cauchy, por lo que Bexp también se debe parametrizar
mediante esta distribucién (caso CC):

Bexp = B+Bins (220)
= Tanto B como B;,s siguen una distribucién de Gauss, por lo que Bexp también se debe parametrizar
mediante esta distribucion (caso GG):

B =Pp*+B:

exp ins

(2.21)

= [ sigue una Gaussiana y B, sigue una distribucion de Cauchy (caso CG), por lo que B,y, se debe
parametrizar mediante una distribucién pseudo-Voigt:

2
B.
B:1—<mﬁ (2.22)
Bexp Bexp

Determinacion del tamafio medio de cristalita y la microdeformacion

Una vez obtenido el valor de B, se pueden determinar las contribuciones a éste por parte del tamaiio de
cristalita L y por la microdeformacién de la distancias interplanares e. El primer factor influye ya que a menor
tamafio de cristalita hay una mayor dispersion en el dngulo de difraccidn, lo que genera un ensanchamiento
de los peaks correspondientes. La contribucién de dicho factor al ensanchamiento es la llamada ecuacién de
Scherrer:
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K\

En donde K es un factor de forma, que en el cobre alcanza un valor de 0,9 y 0b corresponde al 4ngulo
de difraccion del peak correspondiente o angulo de Bragg.

Por otra parte, el aporte de la microdeformacién es:

Bp = 4etan(0)) (2.24)

En donde e ~ Ad /d es un limite superior aproximado para la distorsién de las distancias interplanares.
Este valor se relaciona con el médulo raiz del promedio de la deformacién como:

e=125<¢>> (2.25)

Método de Williamson-Hall La metodologia de Williamson-Hall asume que ambas contribuciones siguen
una distribucién de Cauchy y que existe un ensanchamiento de los peaks que es independiente del tamafio
de cristalita y de la microdeformacién [18] por lo que el ancho total queda simplemente determinado por:

Beos(0p) = KTX +4esen(0p) (2.26)

Luego, mediante una regresién lineal, tomando Y = Bcos(0) y X = cos(0) se pueden obtener los
valores de Ly e a partir de la pendiente de la recta y su interseccion con el eje Y.

Método de Klug-Alexander Similarmente, la metodologia propuesta por Klug y Alexander asume que Bg
y Bp siguen una distribucién de Gauss y Cauchy respectivamente. El valor resultante de f queda entonces
determinado por:

B> _ KA B >
tan?(0,) L <tan(6b)sen(9b)> 16 (2.27)

El cambio de variables correspondiente para este caso es Y = (B/tan(0))* y X = (B/tan(0)sen(0)).

Se ha estudiado la correspondencia entre el tamafio de cristalita predecidos por estos dos métodos con
los valores medidos mediante observaciones en TEM de muestras de polvos de Al molidos criogénicamente
[19]. Dichos polvos resultaron tener tamafios de cristalita nanométricos, y se encontré que el método que
tenia mejor correspondencia con las observaciones por TEM era el método de Klug y Alexander.

2.7.2. Microscopia Electrénica

La microscopia electrénica fue desarrollada debido a la limitaciones que tienen los microscopio 6p-
ticos, los cuales tienen una resolucion méaxima de de 0.2 micrémetros. Para observar la microestructura y
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defectos cristalinos, los cuales sirven para poder explicar las propiedades del material, se necesitan mayores
resoluciones por lo que el uso de los microscopio electrénicos son de vital importancia para poder caracteri-
zar estos nuevos materiales.

Los pasos involucrados en la microscopia electrénica son:

= Un flujo de electrones es formado por una fuente de electrones y acelerado hacia a la muestra usando
un potencial positivo

= FEl flujo es confinado y enfocado usando aperturas metélicas y lentes magnéticas. Esto es para lograr
un rayo de electrones monocromadtico delgado y enfocado.

= FEl rayo es enfocado en la muestra usando lentes magnéticas

= QOcurre interaccion entre la muestra afectando el rayo de electrones

Estas interacciones y los efectos producidos por esta son detectados y transformados a una imagen.
Los pasos descritos ocurren en todos los tipos de microscopios electrénicos. En este trabajo se hardn anélisis
con dos tipos distintos microscopios.

= Microscopio electrénico de transmisiéon (MET)

La microscopia electrénica de transmision (MET), fue el primer tipo de microscopia electrénica en ser
desarrollado. Este microscopio esta modelado de forma muy parecida al microscopio 6ptico y utiliza
un rayo de electrones en vez de luz para ver la muestra y obtener informacién de su estructura y
composicion. Dependiendo de la configuracién de los lentes en el microscopio se pueden obtener dos
tipos de imagenes:

e Imagen de alta resolucion: El rayo producido por la fuente de electrones es colimado por un
sistema de lentes condensadoras y dispersado por la muestra a examinar. Una imagen es formada
en el plano de los lentes objetivos. La apertura permite seleccionar un drea de la imagen el cual
es aumentado por los lentes intermedios. Los lentes intermedios son enfocados en el plano de la
imagen de los lentes objetivos y una imagen intermedia es formada en el plano de la imagen de
los lentes intermedios. Esta imagen es el objetivo para los lentes proyectores los cuales forman
una imagen final en la pantalla fluorescente.
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Figura 2.13: (a) Configuracién de Alta resolucion (b) Configuracién Difraccion.

e Difracciéon: En el modo de difraccién, las lentes intermedias son debilitadas, de modo que la
distancia focal es agrandada, de tal manera que plano focal trasero de los lentes objetivos coin-
cide el plano objetivo de los lentes proyectores. Una representacién magnificada del patrén de
difraccién es producida en la pantalla fluorescente.

= Microscopio electrénico de transmisién (SEM): El microscopio electrénico de barrido es uno de los in-
strumentos de rayo de electrones mas usados. Esto es debido a los varios modos de imagenes posibles,
su excelente resolucion espacial. En un extremo de su rango de operaciones, las imdgenes producidas
pueden ser comparadas rdpidamente a imdgenes obtenidas por microscopios 6pticos, mientras que al
otro extremo se pueden obtener resoluciones de 0,5 nm. Otra ventaja es que el tamafio de las muestras
pueden ser relativamente grandes y de preparacién mds simple en comparacién con las del microscopio
electrénico de transmision.

2.7.3. Dureza

La dureza es una medida de la deformacién pléstica localizada. Esta consiste en un pequefio indenta-
dor el cual es forzado en la superficie del material a ser ensayado, bajo condiciones controladas de carga. La
profundidad o tamafio de la indentacién resultante son medidos, éstos son relacionando a un dureza, entre
mads blando el material, més grande y profunda es la indentacidn, y més bajo es el numero de dureza. Las
medidas de dureza son solo relativas y no absolutas.
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Microdureza Vickers

Para obtener la dureza de areas pequenas de las muestras, como es el caso de los polvos, se utiliza
la medicién de microdureza Vickers. En este ensayo un pequefio indentador de forma piramidal es forzado
en la superficie de la muestra. Las cargas aplicadas son mucho menores que para las mediciones Rockwell
y Brienl y van desde 1 a 100 g. El resultado de la impresién del indentador es medido en un microscopio y
luego es convertido a un nimero de dureza.

Numero de
Ensayo Indentador Vista Lateral Vista Superior ~ Carga dureza
Microdureza Diamante —136°— d d; P HV = 1.854P/d}
. . . \< \/%/ ~
Vickers piramidal ~ l — ‘I

Figura 2.14: Microdureza Vickers.

2.7.4. Experiencias Anteriores

La obtencién de volimenes especificos de dispersoides apunta a las experiencias anteriores [2],[6],[7],[8]
, las cuales se han obtenido aleaciones entre 2.5 %vol y 5 %vol de dispersoide cerdmico. Para este caso se
obtendrdn porcentajes iguales de volumen y luego comparar con estas experiencias, y explicar posibles difer-
encias de cantidades necesarias para tener los dispersoides necesarios. Todas estas aleaciones se obtendran
mediante moliendas reactivas.

Existen estudios de la variacién de la microdureza de aleaciones de cobre endurecidas por dispersion
en funcién de la temperatura de recocido [2]. Las aleaciones obtenidas por molienda reactiva presentan tres
tipos de reforzamiento: por la dispersion de carburos de titanio (interfase semicoherente), por la dispersion
de 6xido de aluminio (interfase semicoherente) y la mezcla de ambos dispersoides. Los resultados de la mi-
crodureza Vickers para diferentes temperaturas de recocido 2.15 muestran como las aleaciones endurecidas
con TiC y Al,O3 resisten mejor al ablandamiento que el cobre puro y que las aleaciones que tienen s6lo un
tipo de dipersoide.
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Figura 2.15: Ensayos de microdureza para distintas aleaciones de cobre.[17]
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Capitulo 3

Metodologia

La metodologia especifica a seguir sera la siguiente:
3.1. Molienda de Polvos

Se procederd a realizar una molienda reactiva de 30 h. en el molino atritor con los polvos de cobre
y demds elementos aleantes y una relacién de bolas de 20:1. Los polvos de cobre, vanadio y aluminio se
obtendrdn de la cdmara de guantes donde se preservan en una atmdsfera inerte para evitar su oxidacion. Para
la formacién de carburo vanadio (VC) se realizard la molienda con hexano o tolueno, variando la cantidad
de carbono presente en estos liquidos. Para formar altimina (Al,O3) se utilizard hexano como liquido de
molienda. Luego, para la formacién de la aleacién ternaria se realizard una molienda primero y otra después.

La aleacidn sera finalmente consolidada a través de una extrusion, la cual es realizada a 1023 K.

Luego, se realizardn ensayos de creep y compresion en caliente. Las temperaturas variardn y las
cargas variaran registrando las diferentes curvas de creep.

En este capitulo se describe la metodologia usada en cada una de las etapas del trabajo, en particular,
durante la molienda, consolidacién, extrusion y la caracterizacién de materiales.

La fabricacién de las aleaciones se realizé en un molino atritor. Se produjeron 2 muestras de polvos,
que involucran los siguientes pardmetros:

= Razén de pesos bolas/polvos = 20:1
= Bolas de acero al carbono
= Velocidad de molienda = 500 rpm.
= Razoén de Extrusion = 10:1.
» Temperatura de Extrusién = 1123 K.
= Atmdsfera de Molienda = Nitrogeno - Aire.
= Composicion de las Aleaciones:
e Cu-5%vol VC
e Cu-2,5%vol AL,03-2,5% VC
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» Tiempo de molienda = 30h.
= [iquido de Molienda:

e Tolueno:Cu-5%vol VC

e La molienda de la aleacién: Cu-2,5 %vol Al,03-2,5% VC se realiza en dos etapas:

o 1 hora de molienda en Metanol. En esta etapa se muelen los polvos de Cu y Al, no se utiliza
atmosfera de nitrégeno, esto es para aumentar el contenido de oxigeno y formar alimina.

o 29 horas de molienda en Hexano. Se afiaden a los polvos molidos en la etapa anterior polvos
de Vanadio, se realizada la molienda con atmosfera de nitrégeno.

Luego de obtenidas las moliendas, se procede a caracterizar los polvos obtenidos. Para esto se realizan
los siguiente anélisis.

» Andlisis de difraccion de rayos-X: se realizara para analizar la evolucién de la microestructura de la
molienda, determinando el tamafio del cristal y presencia de fases.

= Andlisis Quimico. Para detectar los elementos: C, O, V, Al presentes en los polvos.

= Andlisis de microscopia electrénica TEM: Anadlisis del tamafio del cristal y dispersoides, distribucién
de las fases y dislocaciones.

= Andlisis de microscopia electrénica SEM: Andlisis de estructuras morfoldgicas.

= Ensayos de microdureza: Las probetas se someten a una medicion de microdureza Vickers. La carga
que se aplica es de 100[g] y actda durante 10[s].

Los polvos obtenidos se compactaron uniaxialmente y luego se extruyeron usando los siguientes
pardmetros:

» Razén de extrusion: 10 : 1.
= Temperatura y tiempo de calentamiento para extrusion:

e Ciapsula: 1023K por 20 minutos.
e Matriz: 923K por 60 minutos.
e Guia y punzén: 423K por 60 minutos.

3.2. Material extruido

Luego de obtenida la extrusion, se procede a caracterizar la aleacion extruida con los siguientes
andlisis:

= Andlisis de microscopia electronica TEM: Andlisis del tamafio del cristal y dispersoides, distribucién
de las fases y dislocaciones.
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» Ensayos de microdureza: Las probetas se someten a una medicién de microdureza Vickers. Esta se hara
con probetas con tratamientos termicos (1 hora de recocido a temperaturas 400-900°C, enfriamianto
al aire). Con esto se evaluard su comporatamiento a altas temperaturas. La carga que se aplica es de
100[g] y acttia durante 10[s].

Del material extruido se preparan probetas para someterles a ensayos de compresion en caliente y de
fluencia lenta (creep). Estos ensayos se realizaran bajos los siguientes parametros.

3.2.1. Parametros de compresion

» e (£¢=6x1073) 57! = Velocidad lenta de deformacién = VL

e (£¢=2x10"*) s~'= Velocidad rdpida de deformacién = VR
= Temperaturas de ensayo: T = 293K,673K y 773K
3.2.2. Parametros de creep

Los ensayos de creep se realizarén con los siguientes parametros.

Tabla 3.1: Ensayo de creep aleacién CuV.

Temperatura | 673K | 773 K
Carga 1 [MPa] 40 40
Carga 2 [MPa] 60 60
Carga 3 [MPa] 75 75

Tabla 3.2: Ensayo de creep aleacién CuVAL

Temperatura | 673 K | 773 K
Carga 1 [MPa] 60 60
Carga 2 [MPa] 80 80
Carga 3 [MPa] 100 100
Carga 4 [MPa] 107 107
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Capitulo 4

Procedimiento Experimental

4.1. Procedimiento experimental

4.1.1. Materiales

A continuacidn se describen los materiales usados para la fabricacién de las aleaciones.

Polvos de Cobre

Polvos de morfologia dendritica producidos por la empresa Ecka Granules. Las caracteristicas entre-

gadas por el fabricante son:

» Granulometria se muestra en la tabla 4.1.

Tabla 4.1: Distribucién de tamafio del polvo de cobre.

Malla Porcentaje
> 80 um 0,0%
> 63 um 0,8%
> 40 ym 14,0 %
< 40 ym 85,2%

= Contenido de oxigeno: 0,07 %

= Densidad aparente: 1,86 g/ml

Polvos de Vanadio

Los polvos fueron producidos por la empresa Alfa Aesar. Las caracteristicas entregadas por el fabri-

cante son:
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Granulometria: bajo malla 325 (< 45 ym)

Contenido de Vanadio: 99,5 %

Polvos de Aluminio

4.1.2.

4.1.3.

Los polvos fueron producidos por la empresa Alfa Aesar. Las caracteristicas entregadas por el fabri-
cante son:

Granulometria: bajo malla 325 (< 45 um)

Contenido de titanio: 99,5 %

Equipos

Para la molienda y extrusidn de las aleaciones se utilizacién los siguientes equipos:

Molino Atritor basado en el modelo Szegvari Attritor Grinding Mill.
Horno Nabertherm modelo N21/H.

Horno tubular Adamel T2HT de resistencia eléctrica.

Horno eléctrico Brasimet Platinum.

Variac Manutanga modelo MFG

Prensa hidrdulica Buehler de 5 Ton de capacidad.

Prensa hidraulica de 3400 psi de capacidad.

Microdurémetro Leitz Weitzler.

Maiquina de traccién modificada Instron modelo TTDM.

Preparacion de la mezcla de polvos

Para determinar la masa correcta de polvos se usaron las siguientes ecuaciones:

XCu _ (p ) O(‘)Cu
(P ' 0L)Totall
X = (p-aye 1

B (P ' O(f)Talul a—+ 1
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(p-Vyc a

X = e “3)
o= v (4.4)

PAc
(P ) Torat = Pcu - Ocu + Pve - Ove (4.5)
M; = Xi - Mrotal (4.6)

Donde:

= X; es la fraccién en peso del elemento i.

= p; es la densidad del elemento i en g/ml.

= es la fraccion volumétrica del elemento i.

= PA; es el peso atémico del elemento i en g/mol.
= My, s la masa total de la mezclaen g.

= M; es la masa del elementoien g.

Las ecuaciones para el célculo del porcentaje en peso de la aleacién Cu-5%vol VC son andlogas a
las usadas para la aleacién Cu-2,5 %vol Al,03-2,5% VC.

Los polvos se pesaron en una balanza digital Ohaus modelo S200, dentro de una cdmara de guantes
en atmoésfera de argén para evitar la oxidacién. Luego se introdujeron en un frasco de doble tapa y se ho-
mogenizaron montandolo en un torno en dngulo de 45°, girando a 50 rpm por una horas.

4.1.4. Molienda de aleacion Cu-5 %vol VC

Se realizé en un molino tipo Atritor. Antes del llenado del molino con los polvos, se realiza la
limpieza del contenedor y las bolas de molienda. Para esto se llena el contenedor con metanol y se hace
funcionar el molino por una hora a una velocidad constante de S00rpm. El proceso de limpieza se repite
hasta que el contenedor quede visiblemente limpio.

Para aumentar el ingreso de los elementos aleantes en la aleacidn, se tomaron en cuenta los porcenta-
jes obtenidos de dispersoides tedricos logrados por el trabajo de R. Estay[17]. Se aumento proporcionalmente
la cantidad de polvo, tomando en cuenta cuanto porcentaje no ingresé en las moliendas de R. Estay[17]. En
la tabla 4.2 estdn detallados la cantidad de polvos tedricos y los corregidos.

Tabla 4.2: Polvos molienda CuV 30h.

Aleacion | Cantidad Tedrica [g] | Cantidad Corregida [g]
Cu 1459 144.,8
\Y 4 5
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Después de limpio todo, se llena con la mitad de las bolas el vaso del atritor, se agrega el tolueno
y luego los polvos previamente homogeneizados. A continuacién se introducen el resto de las bolas y se
termina de llenar con tolueno. Se regula el caudal del gas inerte (V) dentro del contenedor, para que se
produzca una sobrepresion y no ingrese aire que pueda contaminar los polvos. Finalmente se aprietan los
pernos cuidando que el contenedor quede bien sellado y se acciona el sistema de refrigeracién. Cuando
finaliza la molienda se vacia el contenido sobre un colador puesto sobre un contenedor apropiado para separar
las bolas de los polvos, que luego se secan evaporando el tolueno mediante una luz halégena para luego
dejarlos en un horno a 40° C.

4.1.5. Molienda de aleacion Cu-2,5 %vol Al,05-2,5% VC

Para el cédlculo de la cantidad de polvos se siguié el mismo procedimiento que en la molienda de
CuV, ya descrito. En la tabla 4.3 estan las cantidades de polvos tedricas y las corregidas.

Tabla 4.3: Polvos molienda CuVAl 30h.

Aleacién | Cantidad Tedrica [g] | Cantidad Corregida [g]
Cu 1459 1448

Al 0,9 1,11

\% 2 2,5

Esta molienda se realiza en dos etapas; la primera, que consiste en moler durante 1 hora en el molino
Atritor los polvos de Cu y Al con Metanol, que previamente fueron homogeneizados.

Estos polvos son secados y luego se homogeneizan junto con los polvos de V para pasar a la segunda
etapa, que consiste en moler la mezcla durante el tiempo preestablecido usando Hexano bajo una atmosfera
de Nitr6geno. Finalmente estos polvos son secados usando el procedimiento descrito en la molienda anterior.

4.1.6. Compactacion y encapsulamiento de polvos

La compactacién es un paso determinante, ya que de su correcta ejecucion depende la densidad
obtenida por la extrusién. Para compactar los polvos se sigui6 el siguiente procedimiento:

1. Se fabricé una cdpsula a partir de cafieria de cobre de 19,05 mm de didmetro interior y 35 mm de
altura. A ella se le sold6 una tapa inferior de cobre circular de 1,5 mm de espesor con soldadura TIG.
De este modo, la cdpsula adquirié la forma de un vaso. Se fabric6 una tapa superior con un placa
circular de cobre de 1,5 mm de espesor, la cual se perfor6 en el centro para soldar un vdstago de cobre
recocido de 6,4 mm de didmetro exterior y 100 mm de largo. La tapa superior se sold6 después de la
compactacion.

2. Para limpiar la cdpsula se sumergié en acido clorhidrico diluido al 30% por 15 minutos. Posterior-
mente se retird, se lavé con agua por 5 minutos y luego se seco.

3. Se determind la cantidad 6ptima de polvos, en base a pruebas preliminares. Se pesaron los polvos en
una balanza digital Sartorius BL310 y se introdujeron dentro de la cdpsula, agitdndolos para mejorar
la densificacion.

4. Se coloc6 el punzén dentro de la matriz y se monté todo el conjunto en una prensa hidraulica Buehler
de 5 Ton de capacidad. Se acciond la prensa hasta alcanzar una presiéon mdxima de 6000 psi. Debido a
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la alta presion la cdpsula se expandié dentro de la matriz, quedando atascada. Para sacarla se ubicé la
matriz sobre una sufridera y se monté nuevamente en la prensa. Los polvos compactados quedaron a
1 mm del borde superior de la cdpsula, para facilitar la soldadura de la tapa superior.

5. Se soldé la tapa superior con el véstago.

6. Los gases atrapados al interior de la cdpsula se extrajeron usando una bomba de vacio Edwards RV3
conectada al véstago. La cédpsula se ubic6 sobre una placa calefactora Nuova Thermolyne a 80°C y
se aplicd vacio durante una hora o hasta alcanzar una presién inferior a 2 Pa. Luego se estranguld el
véstago para mantener el vacio al interior de la cdpsula.

4.1.7. Extrusion

El proceso de extrusion se realizé usando un nuevo disefio ideado por la emprea 3CIngenieros. La
extrusion es basicamente la misma, la diferencia consiste en las piezas, las cuales poseen un mecanismo
para remover el punzén cuando se atasca en la matriz. Este hecho implicaba horas de esfuerzo para remover-
lo, ademads se dafiaban la matriz y la cabeza del punzén. Las piezas usadas en la extrusion se detallan a
continuacion:

= Matriz, punzon y guia, fabricados de acero SAE H13. El punzén fue templado en aceite a 1050°C y
revenido a 600°C durante una hora.

= Sufridera de acero SAE 1045.
= Conjunto botador fabricado de acero SAE 4340 bonificado.

» Guia de extrusion fabricada de acero SAE 1045.

El procedimiento seguido fue el siguiente:

1. Primero se fijaron las condiciones de operacion:
a) La cépsula se bafi6 en grafito y se colocd en un horno tubular Adamel de resistencia eléctrica a
1023K por 20 minutos.
b) La matriz se lubric6 con grafito y se colocé en un horno 923 K por una hora como minimo.

c) El punzén y la guia se bafiaron en grafito y se calentaron en un horno a 423K por una hora como
minimo.

d) La presién maxima de la prensa se fijé en 1500 psi y la velocidad del pistén en 5 mm/s.

2. Para dar inicio a la extrusién se sacaron todas las piezas de los hornos y se realizé el montaje lo mas
répido posible para evitar el enfriamiento. Dentro de la matriz se virtié una cucharada de grafito y se
colocé la cépsula dentro, luego se posiciond la guia y el punzén sobre la matriz y se ubicé todo el
conjunto en la prensa hidrdulica sobre la guia de extrusion.

3. Se accion6 la prensa, deteniéndola cuando el borde inferior de la cabeza del punzén tocé la guia.

4. Se llevo el conjunto atascado (matriz, guia y punzén) con la barra extruida colgando a una prensa de
tornillo, donde se corté la barra de material con una sierra.
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5. El conjunto atascado se posicioné nuevamente en la prensa sobre la sufridera y se instald el conjunto
botador, previamente lubricado con grafito. Se accioné la prensa hasta que el conjunto botador separ6
el punzén de la matriz.

6. Finalmente se retir6 el remanente de material que quedo dentro de la matriz.

4.2. Caracterizacion de las aleaciones
4.2.1. Difraccion de rayos X

Los estudios de rayos X se realizaron en el departamento de Fisica de la Universidad de Chile,
usando un equipo Siemens D5000 de geometria Bragg-Vrentano, el cual posee un detector puntual. El haz
generado a partir del dnodo de cobre tiene una longitud de onda de 1,5405 , producido por un voltaje de 40
kV e intensidad de 30 mA. Los pardmetros usados en el ensayo se resumen en la tabla 4.4.

Tabla 4.4: Parametros del andlisis de rayos X.

Temperatura [°C]  Angulo inicial [°]  Angulo final [°] Paso [°] Tiempo de paso [s]
25 40 100 0,02 2

4.2.2. Microscopia electrénica de transmision (MET)

Los equipos usados pertenecen a la red nacional de programas de doctorado en ciencias de los mate-
riales de la universidad de Chile, de Santiago y Catélica de Chile. El laboratorio cuenta con un microscopio
electrénico de transmisién de alta resolucién (MET) marca Fei modelo Tecnai G2 F20 S-Twin capaz de pro-
ducir un haz de electrones de 2 de didmetro y un voltaje entre 80 y 200 kV. El microscopio cuenta con una
cédmara digital CCD marca Gatan modelo 794, un médulo de barrido STEM y un sistema de espectroscopia
y microandlisis de rayos X marca Edax. La resolucion de punto que se puede alcanzar es de 2,4 , un limite
de informacién de 1 y una resolucién de 2 en modo STEM.

Debido a que el microscopio es extremadamente complejo y delicado, s6lo se prepararon las mues-
tras, mientras que la manipulacién y andlisis los realiz6 el profesor Alejandro Zuiiiga.

Las muestras que se analizaron con MET fueron:

= Cu-5%vol VC: polvos de molienda 30 horas.

= Cu-2,5%vol Al,03-2,5% VC: polvos de molienda de 30 horas.

El procedimiento usado en la elaboracion de las muestras fue el siguiente:

1. Se mezclaron 10 gotas de resina Gatan G-1 con una gota de endurecedor Gatan G-1 en un pocillo de
teflon. Después de revolver la mezcla hasta quedar homogénea, se agregaron los polvos correspondi-
entes (2 g aproximadamente).

2. El tubo de bronce se mont6 en un portamuestras de teflén, de modo que quedara en posicion vertical,
y se introdujo la mezcla resina con polvos.
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3. Se colocd el portamuestras con el tubo sobre una placa calefactora marca Ikamag RCT a 100°C hasta
que la resina solidificd, después de 10 minutos.

4. El tubo con resina se cortd en laminas usando un disco de corte de diamante Buehler serie L5 HC Di-
amond o un disco de alimina marca Struers 357CA. Se seleccion6 una lamina con suficiente cantidad
de polvo y se puli6 con lija 1200 hasta alcanzar un espesor inferior a 150 um.

5. Para darle la concavidad a la muestra, y a la vez reducir el espesor hasta 30 um, se mont6 en el
Dimpling Grinder marca Fishione Instruments modelo 200. Este equipo consiste en una rueda, la cual
gira segtn el eje horizontal, desgastando la muestra, la que a su vez rota segtin el eje vertical. El medio
de abrasion usado fue pasta de diamante Buehler Metadi de 9 ym hasta alcanzar un espesor de 40 um,
y pasta de 3 um hasta lograr el espesor final. La muestra se limpi6é cada media hora para aplicar una
nueva dosis de pasta de diamante, y ademdas se debié lubricar constantemente con agua destilada. La
carga usada durante todo el proceso fue de 25 g.

6. Para finalizar, la muestra se introdujo dentro del equipo Ion Milling marca Fishione Instruments mod-
elo 1010, que produce un haz de iones de argén capaz de reducir el espesor de la muestra a una tasa de
3 um/hr. El sistema se configuré usando un voltaje de 3,5 kV, intensidad 3 mA y angulo de impacto
de 12°. Cuando se form¢ un orificio en la muestra se di6 por terminado el proceso.

4.2.3. Composicion quimica
Se realizaron tres tipos de andlisis quimicos dependiendo del elemento que se deseaba examinar.
Analisis de C

Para determinar el contenido de C se utiliz6 un equipo LECO CS-600 perteneciente a la empresa
Molymet. El proceso consistié en una combustién a elevada temperatura, generada por un horno de induc-
cién, en una camara altamente oxigenada (su pureza debe ser superior a 99,5 %). Durante la combustion se
generd CO2 que se filtré para eliminar los interferentes (vapor de agua y ceniza), y luego los gases pasaron
por la celda de deteccion por absorcién infraroja (IR).

Analisis de O

Para medir el contenido de O en las muestras se usé un equipo LECO TCH-600, también de la
empresa Molymet. En el proceso se empleé el principio de fusién de gas inerte, en que se fundié la muestra
sobre un crisol de grafito de alta pureza bajo una corriente de helio. De esta manera se liberé O que reacciond
con el C del crisol para formar CO y CO;. El contenido de O se midi6 por absorcié IR al pasar los gases
por detectores de CO y CO, , posteriormente los gases pasaron por un médulo de cobre calentado capaz de
convertir el CO en CO; y se reingresaron al médulo IR para detectar el CO; restante.

Analisis de Fe,V y Al
Para cuantificar el contenido de V, Al y Fe de las muestras se emple6 un equipo Perkin Elmer P-
400 Secuencial perteneciente al departamento de Geologia de la Universidad de Chile. La técnica usada

se denomina espectroscopia de emisién atdmica por plasma acoplado inductivamente (ICP-AES) y permite
determinar la concentracion de los elementos presentes.
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La preparacién de la muestra consistié en diluir la mezcla de polvos metélicos en una solucién de
agua, acido nitrico (1%) y acido clorhidrico (3 %). Después se agregé 1 g de fundente (tetraborato de litio
LipB40O7 y carbonato de sodio NayCOj3 en proporcién 1 : 2) en un crisol de platino, se fundid, y para finalizar,
se incorporaron 20 ml de agua y 3 ml de 4cido nitrico.

La muestra diluida se ingresé al equipo, capaz de fundirla mediante una antorcha de plasma. Esto
elevd a un estado excitado los dtomos de las particulas microscopicas en la muestra, y a medida que los
atomos excitados retornaron a su estado natural, la energfa absorbida se liberé como radiacién. Un procesador
compard la longitud de onda con una base de datos para determinar los elementos presentes, y la intensidad
para calcular la concentracién cuantitativamente.

4.2.4. Densidad del material extruido

El andlisis de densidad es necesario para llevar un control de la porosidad del material consolidado,
y por lo tanto de sus propiedades mecdnicas. La barra extruida se refrentd con un torno y se cortd con sierra
para obtener probetas de 6,5 mm de didmetro y 10 mm de alto.

Para determinar la masa de las muestras se usé una balanza digital Sartorius BL310 y para calcular las
dimensiones se ocupd un micrometro. Las densidades obtenidas se compararon con las densidades tedricas
de cada aleacidn, segtin la ecuacion 4.7:

Preorica = Z(xipi (47)

Donde «; es la fraccién en volumen del compuesto o elemento i y p; es su densidad tedrica.

Las densidades tedricas usadas se muestran en la tabla 4.5.

Tabla 4.5: Densidades tedricas de elemento o compuestos involucrados.

Elemento | Densidad tedrica [g/ml]
Cu 8,96
v 5,77
ALO; 3,9

El nimero de probetas para estimar la densidad relativa serd de 3 para cada una de las aleaciones, lo
que disminuy® el error asociado a la dispersion de los datos.

4.2.5. Resistencia al ablandamiento

Antes de realizar los ensayos de resistencia al ablandamiento es necesario seleccionar probetas de
dureza similar para que los resultados sean comparables. Por ello, todas las probetas se pulieron con lija al
agua y posteriormente con solucién de alimina de 0,3 um sobre un pafio de pulido. La dureza se midi6 a
temperatura ambiente (20°C) con un microdurémetro Leitz Weitzlar con una carga de 100 g. Se realizan
cinco indentaciones para cada probeta, con lo que se obtuvo el promedio de dureza y el error asociado, segtin
la ecuacién 4.8:

2
Error = 7% 4.8)

Donde 6 es la desviacion estdndar y n es el ndimero total de medidas.
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Posteriormente se realizan los recocidos en un horno tubular Lindberg Heviduty modelo 50344
perteneciente al departamento de Fisica de la Universidad de Chile. Los recocidos duran una hora dejan-
do enfriar las probetas dentro del horno, y se realizaron a temperaturas de 400, 500, 600, 700, 800 y 900°C.
Después, las probetas recocidas se pulieron nuevamente y se volvié a medir su microdureza para determinar
como habia sido afectada por el tratamiento térmico.

4.2.6. Ensayos de compresion en caliente

Los ensayos de compresion en caliente se ejecutaron en un equipo Instron modelo TTDM modi-
ficado perteneciente al departamento de Ingenieria Mecdnica de la Universidad de Chie. Las modificaciones
del equipo consisten en la incorporacién de un horno tubular de resistencia eléctrica acoplado al punzén
inferior y todos los componentes de control y refrigeracion asociados. En la figura 4.1 se observa el montaje
del equipo.

Figura 4.1: Méquina Instron TTDM modificada.

El objetivo de la compresion en caliente es determinar el rango de esfuerzos a los cuales realizar los
ensayos de creep y tener una estimacién del comportamiento del material ante los fendmenos de creep.

4.2.7. Ensayos de creep

Los ensayos de creep se realizardn en la maquina Instron TTDM modificada, al igual que la compre-
sion en caliente. La diferencia en el montaje del equipo radica en que durante el creep se debe controlar la
carga instantdneamente leyendo la respuesta del ensayo. Esto se logré mediante un motor Maxon de corriente
continua cuya velocidad estaba controlada por modulacién por pulsos. Mediante un programa computacional
se capturan los datos, con los cuales se puede calcular la deformacién real €, y la carga real G,.,;. Con estos
valores se determina el voltaje que se debe suministrar al motor para mover los cabezales.

Se realizaron dos tipos de ensayos de Creep:
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» Creep: Este es el ensayo normal de creep, donde se utiliz6 para cada esfuerzo a medir, una probeta de
6 mm ¢ didmetro y de 10 mm de largo.

= Creep Escalén: En este ensayo, a la misma probeta se le aplican los esfuerzos a medir, en forma
creciente e ininterrumpidamente. La probeta es de igual caracteristicas que para el ensayo de creep.
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Capitulo 5

Resultados

En el siguiente capitulo se presentan los resultados de las distintas técnicas empleadas en la carac-
terizacién de las aleaciones, Cu —V —c 'y Cu—V — Al — C. Se muestran los resultados de las dos etapas
de fabricacion de la aleacién: caracterizacién de los polvos después de la molienda y caracterizacion del
material ya extruido.

5.1. Caracterizacion de los polvos
5.1.1. Composicién quimica

Los resultados de la composicion quimica se muestran en las tablas 5.1 y 5.2. La composicién
nominal corresponde a la cantidad en porcentaje peso del elemento necesario para lograr una composicién
de Cu-5%vol VC'y Cu-2,5 %vol Al,03-2,5% VC.

Tabla 5.1: Composicién Quimica de los elementos aleantes-CuV 30 h.

Composicién Quimica

Aleacion CuV 30 h | Presente trabajo | Nominal
V% 2,650 2,660
C% 0,543 0,628
0% 0,304 -
N% 0,012 -

Tabla 5.2: Composicién Quimica de los elementos aleantes-CuVAl 30 h.

Composicién Quimica
Aleacion CuVAI 30 h | Presente trabajo | Nominal
V% 1,310 1,300
Al % 0,460 0,600
C% 0,800 0,316
0% 1,110 0,527
N % 0,020 -
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5.1.2. Difraccion de rayos X

Se muestran los resultados de los andlisis de los patrones de difraccién de rayos X, realizados a los
polvos tras molienda de 30 h. También se muestran los difractogramas de moliendas de Cu puro: 10, 20, 30
h en los dos medios de molienda: Tolueno y Hexano.

5.1.3. Difractogramas

Los difractogramas se muestran en las figuras: 5.1, 5.2.
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Figura 5.1: Difractograma Cu-V, molienda 30 [h].
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Figura 5.2: Difractograma Cu-V-Al. molienda 30 [h].

Los difractogramas s6lo muestran distintos planos del cobre y no muestra la presencia de otros com-
ponentes. Esto puede ser debido a que el equipo que realiza el andlisis detecta compuestos que estén presen-
ten sobre un 3 % en peso en la muestra o que los elementos aleantes esten en solucion solida en el cobre.

Se observa que el difractograma de Cu-V, muestra mucho més ruido que la muestra de Cu-V-Al,
esto puede ser debido a las distintas morfologias de los polvos resultantes en cada muestra. En el caso de la
muestra de Cu-V los polvos resultantes de la molienda tienen forma de hojuelas, en cambio el polvo de la
muestra Cu-V-Al la morfologia es mucho més fina y sin forma de hojuelas.

Para el caso de Cu puro, se obtuvieron los siguientes difractogramas, figuras 5.3, 5.4:
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Figura 5.3: Difractograma Cu, moliendas 10-20-30 [h], utilizando tolueno como medio de molienda.
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Figura 5.4: Difractograma Cu, moliendas 10-20-30 [h], utilizando hexano como medio de molienda.

El objetivo de realizar estas difracciones a moliendas de cobre puro, es estudiar como afectan los
elementos aleantes (Vanadio y Aluminio) y los liquidos de molienda (Tolueno para la aleacién CuV, Hexano
para la aleacién CuVAl) la texturizacién de los planos del cobre durante las moliendas.

5.1.4. Microdureza de Polvos

Se realizé mediciones de microdurezas, con los siguientes resultados:
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Tabla 5.3: Microdureza.

Microdureza Vickers HV
Medicién | Error

Cu-V 168 21

Cu-V-Al 156 23

Se realizaron 10 medidas de durezas a los polvos, obteniendo la aleacién binaria una mejor dureza
que la ternaria.

5.2. Material extruido

Se presentan los resultados para las dos aleaciones extruidas de polvos de 30 [h] de molienda de CuV
y CuVAL

5.2.1. Microdureza

Se realizaron mediciones de microdureza Vickers a probetas de las aleaciones extruidas y a probetas

de las aleaciones con recocidos de una hora, con enfriamiento al aire, a temperaturas de 673-1173 K (400-
900°C).
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Figura 5.5: Microdureza Vicker de la aleacion CuV con recocidos a temperaturas de 673-1173 K (400-900°C).
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CuVAl
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Figura 5.6: Microdureza Vicker de la aleacién CuVAl con recocidos a temperaturas de 673-1173 K (400-900°C).

5.2.2. Ensayos de Compresion

Los ensayos de compresion se realizaron a 4 temperaturas: 293, 673, 773 y 973 K (20, 400, 500 y
700°C) y a dos velocidades: velocidad lenta (¢ = 6x107°) y velocidad rapida (& = 2x1074).

CuVvV

En la fig: 5.7 se muestra los resultados para los ensayos de compresion a velocidad rapida.
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Figura 5.7: Ensayos de Compresién, CuV, a temperaturas de 293, 673, 773 y 973 K (20, 400, 500 y 700°C).
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En la fig: 5.8 estdn los resultados a velocidad lenta. En esta velocidad sélo se realizaron ensayos a
673, 773 K (400, 500°C).
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Figura 5.8: Ensayos de Compresion, CuV, a temperaturas de 673, 773 K ( 400, 500°C), velocidad lenta.

Tabla 5.4: Datos obtenidos Ensayos de Compresién CuV

Temperatura ensayo K | Velocidad [s~] 6,[MPa] | oo, [MPa]
293 2x10~% 300 548
673 2x10~* 72 103
773 2x10~* 100 107
973 2x107 30 33
673 6x107° 84 98
773 6x107 32 84

CuVAl

En la figura 5.9 se muestra los resultados para los ensayos de compresion a velocidad rapida.
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Figura 5.9: Ensayos de Compresién, CuVAl, a temperaturas de 293, 673, 773 y 973 K (20, 400, 500 y 700°C), velocidad rapida.

En la figura 5.10 muestra los resultados a velocidad lenta. En esta velocidad sélo se realizaron ensayos
a 673,773 K (400, 500°C).
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Figura 5.10: Ensayos de Compresion, CuVAl, a temperaturas de 673, 773 K ( 400, 500°C).
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Tabla 5.5: Datos obtenidos Ensayos de Compresién CuVAI

Temperatura ensayo K | Velocidad [s~T] 6,[MPa] | 6 [MPa]
293 2x10~% 487 759
673 2x1074 118 164
773 2x10~* 136 145
973 2x107* 55 79
673 6x107° 90 140
773 6x107 130 117

5.2.3. Creep
Se realizaron ensayos de Creep a probetas de las dos aleaciones. Las temperaturas de ensayos fueron

673, 773 K (400, 500°C). Dos tipos de ensayos de Creep fueron realizados: Creep y Creep Escaldn, estos
fueron explicados en el capitulo anterior.

CuV

Los esfuerzos elegidos para realizar los ensayos de Creep, fueron tomados de los resultados obtenidos
de las compresiones.
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Figura 5.11: Creep y Creep Escal6n para esfuerzos de 40, 60, 75 MPa, a temperaturas de 673 K (400°C).
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Figura 5.12: Creep y Creep Escaldn para esfuerzos de 40, 60, 75 MPa, a temperaturas de 773 K (500°C).
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Capitulo 6

Analisis y Discusion

6.1. Caracterizacion de los polvos
6.1.1. Composicion quimica

Los resultados de la composicién quimica son el primer paso para saber si es posible formar las
aleaciones requeridas: Cu-5%vol VC y Cu-2,5 %vol Al,03-2,5% VC, con la molienda en el atritor. Se
realizaron andlisis para los elementos de vanadio, aluminio, carbono, oxigeno y nitrégeno. Se presentan los
resultados logrados en este trabajo y los obtenidos por R. Estay[17] en aleaciones de igual caracteristicas y
los porcentajes nominales para lograr tedricamente las cantidades de dispersoides requeridos.

Los resultados de la composicion quimica se encuentran en las siguientes tablas, tabla 6.1 y 6.2:

Aleacion CuV

Tabla 6.1: Composicién Quimica de los elementos aleantes. Polvo molienda CuV 30h.

Composicién Quimica

Aleacion Cu-V 30 h | Presente trabajo | Estay[17] | Nominal
V% 2,650 2,600 2,660
C% 0,543 0,431 0,628
0% 0,304 0,388 -
N% 0,012 0,014 -

Los polvos contienen mayor contenido de los elementos aleantes, V y C, respecto a la aleacién
preparada por R. Estay[17]. El porcentaje de vanadio aument$ levemente, acercandose al 100 %. El por-
centaje de carbono también aumenté llegando al 86 %, superando al 68 % de R. Estay[17], del porcentaje
nominal a ingresar. El aumento del porcentaje introducido de V, es debido a que se aumento la cantidad
de vanadio en la composicién de la aleacién. Este aumento se hizo en proporcién tomando en cuenta el
porcentaje no ingresado por R. Estay [17] en sus aleaciones. Este procedimiento también se realizo para la
aleacion de CuVAL

Respecto al oxigeno y al nitrégeno, el porcentaje de nitrégeno no varié mucho respecto al trabajo
anterior [17], pero si hubo una variacién importante en el contenido de oxigeno. El oxigeno disminuy6 en
un 20 % respecto a lo realizado por R. Estay [17]. Lo anterior puede implicar que al haber menos oxigeno en
los polvos, se produjeran mds carburos de vanadio, ya que al haber menor presencia de oxigeno, el vanadio
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tiene menos oportunidades de oxidarse formando 6xidos de vanadio.

El aumento en el ingreso de los elementos aleantes es producto de una mejora en el proceso de
preparacién y técnica de la molienda de los polvos. Esta mejora se basa en la experiencia aprendida de los
trabajos anteriores. La cantidad de polvos a moler, cantidad nominal, se aumento en un porcentaje basado en
los trabajos anteriores, para poder aumentar la cantidad ingresada de los elementos aleantes.

Aleacion CuVAl

Tabla 6.2: Composicién Quimica de los elementos aleantes. Polvo molienda CuVAl 30h.

Composicién Quimica
Aleacion Cu-V-Al 30 h | Presente trabajo | Estay[17] | Nominal
V% 1,310 1,130 1,300
Al % 0,460 0,400 0,600
C% 0,800 0,768 0,316
0% 1,110 0,805 0,527
N % 0,020 0,013 -

La mayor incorporacién de elementos aleantes es mds notoria en la aleacién ternaria. Se obtuvo
un aumento de un 15% en la incorporacion de vanadio a la aleacién, superando levemente al 100% del
contenido nominal. También hubo un aumento en la incorporacién en el contenido de aluminio, pero sélo se
logré un 77 % de contenido de aluminio requerido. El ingreso de carbono también super6 lo requerido para
formar la cantidad tedrica de carburos de 2,5% VC. El menor ingreso de aluminio a la aleacién limita la
formacion de alimina, ya que la cantidad de oxigeno supera la cantidad nominal requerida. La cantidad de
oxigeno que ingresa es el doble de la cantidad requerida, esto puede llevar a la formacién de 6xidos en este
aleacion en desmedro de la formacién de carburos.

6.1.2. Microscopia electréonica de transmision

Se realizaron observaciones por microscopia electrénica de transmisién (MET) a las moliendas de
CuV y CuVAl, ambas de 30 h, en estas se busca encontrar el tamafo de grano de los polvos y buscar
dispersoides a través de difraccion de electrones.
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Molienda CuV 30 h

Figura 6.2: Imagen TEM, campo oscuro, de molienda CuV 30

Fi 6.1: 1 TEM, laro, molienda CuV 30 h. . )
1t rasen campo claro, foienaa LU h. Misma zona de que la imagen 6.1

En las figura 6.1 y 6.2, se muestran la imdgenes de campo claro y campo oscuro de granos de cobre
de la aleacién CuV. El tamaio de los granos de cobre es de aproximadamente 75 nm. El calculo fue realizado
midiendo el drea de varios granos, luego se calcula el didmetro de estos granos asumiendo que son de seccion
circular.

Figura 6.3: Patrén de difraccién, polvos molienda CuV 30 h.

Figura 6.4: Patrén de difraccién, pol lienda CuV 30 h.
Se indica el anillo de difraccién de VC 111 1etra b.4: Tatron de Cliraccion, polvos motienda tu

Se realizaron dos difracciones a la muestra analizada. La figura 6.3, muestra los anillos del cobre,
los més intensos y también muestra un anillo, de menor intensidad de cobre vanadio VC (111). Es en esa
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distancia donde el VC tiene una intensidad relativa de 991, por lo que es esperable la presencia de un anillo
de difraccion.

La figura 6.4 también es una difracciéon de la misma muestra de CuV, la cual no esta tan definida
como la figura anterior, pero si muestra mds elementos que cobre. La figura 6.5 muestra los elementos a los
cuales corresponderian los anillos de difraccion.

Figura 6.5: Patrén de difraccién, polvos CuV.En la figura se indican los anillos que representan Cu'y VC, VO,, V505 .

Se observan en la figura 6.5, varios puntos agrupados en forma de anillos. La mayoria de estos puntos
representan a los anillos de difraccién de los planos de Cu. También hay presente VC (111), VO, (102) y
V»,05 (102), pero se aprecian con menor intensidad que los anillos de Cu.

La presencia de VC, confirma que se producen carburos en la molienda de 30 h de CuV, esto se habia
observado en el trabajo anterior de R. Estay[17]. La presencia de 6xidos de vanadio, indica que a pesar de
que la molienda se realiza en una atmosfera de nitrégeno, no se puede evitar la formacién de estos 6xidos.
Estos 6xidos pueden afectar negativamente el comportamiento mecanico de la aleacion, especialmente a altas
temperaturas, ya que algunos de los 6xidos de vanadio como el V,0s, tienen puntos de fusion relativamente
bajos, 670°C [20].
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200 nm

Figura 6.6: Imagen MET, campo claro, polvos molienda CuV Figura 6.7: Imagen MET, campo oscuro de la misma zona que
30 h. 6.6.

En la figura 6.7 se muestran particulas de 6xido de vanadio. El tamafio de estas particulas es en
promedio de 25 nm.

Figura 6.8: Imagen de alta resolucién de una particula de VO,.

La figura 6.8, es una imagen de alta resolucion de una de las particulas observadas en la figura 6.7.
Se aprecian la distancia entre planos, la cual es de 0,374 nm, que corresponderia a VO, (111).
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Molienda CuVAl 30 h

Figura 6.9: Imagen TEM, polvos molienda CuVAl 30 h. Destacan los granos de Cu.

Enla figura 6.9, de campo oscuro, se destacan los granos de cobre. Su tamafio es de aproximadamente
de 60 nm.

Figura 6.10: Patrén de difraccién, polvos molienda CuVAl 30 Figura 6.11: Patrén de difraccion, polvos molienda CuVAI 30
h. h.Se indican los anillos que representan Cu 'y VC'y CuO.

En la figura 6.10 se muestra el patrén de difraccién obtenido de los polvos de la aleacién CuVAL.
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En la figura 6.11 se indican los anillos encontrados y los compuestos a los que pertenecen. Los anillos con
mads intensidad siguen siendo los generados por el cobre, pero también hay presencia de VC, CuO. No se
encontrd Al O3 en la difraccién. A pesar de no encontrar A/;O3, no se puede descartar su presencia en los
polvos ya que s6lo se observé una muestra.

o
-
g ¥

Figura 6.12: Imagen TEM, campo claro, polvos molienda
CuVAI 30 h.

Figura 6.13: Imagen TEM, campo oscuro, polvos molienda
CuVAI 30 h.

En las figura 6.13, se muestra una particula de VC (111). La particula tiene un largo aproximado de
10 nm.

6.1.3. Difraccion de rayos X

A continuacién, en la tabla 6.3, se muestran el tamafio de grano alcanzado por las aleaciones y
también se muestran los resultados anteriores.

Tabla 6.3: Tamafio de grano de los polvos.

Presente trabajo R. Estay[17]

Williamson-Hall

Klug-Alexander

Williamson-Hall

Klug-Alexander

Cu-V

65

41

50

23

Cu-V-Al

59

11

48

11

Se han obtenidos tamafios de granos nanométricos y de magnitud simular a trabajos anteriores. De
las dos aleaciones, es la ternaria la que muestra tamafios de grano menores. En la tabla 6.4 se comparan el

tamafio de grano de los polvos predecidos por la difraccion y los observados por TEM.
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Tabla 6.4: Tamafio de granos observados comparados a los predecidos por difraccion de rayos X.

Aleacién Williamson-Hall [nm] | Klug-Alexander [nm] | Observado en TEM [nm]
Cu-V30h 65 41 75
Cu-V-Al 30 h 59 11 60

De los dos métodos utilizados, es el de Williamson-Hall, el que mds se acerca a los tamafos de grano
observados en el TEM. Esto ocurre para los polvos de las dos aleaciones. La aleacién ternaria presenta los
granos de menor tamarfio, lo que sugiere una mejor dureza que los polvos de la aleacién binaria.

Textura

En trabajos anteriores (R. Estay[17], S. Franjola[9]), se ha encontrado que en las moliendas de 10, 20
y 30 h de los polvos de las aleaciones se producen texturizaciones y distintas morfologias de los polvos. Un
material presenta textura cuando la orientacién de los planos cristalograficos no es aleatoria. Esto se observa
en los difractogramas, a medida que aumentan las horas de molienda los planos se van orientan preferente-
mente en uno u otro plano. En la tabla 6.5, se muestran las intensidades normalizadas para moliendas de 10,
20 y 30 h de cobre, CuV y CuVAI También se encuentran en la tabla 6.5 moliendas de cobre puro. Estas
fueron realizadas en medio de molienda de tolueno y hexano, esto fue realizado para saber el efecto de los
elementos aleantes y del liquido de molienda en la texturizacidn.

Tabla 6.5: Tamafio de granos observados comparados a los predecidos por difraccion de rayos X.

Aleacion Planos Cristalinos

111 | 200 220 311 | 222

Cu puro 1,00 | 0,427 | 0,171 | 0,156 -
CuVAl Hexano 30 h Presente Trabajo | 1,00 | 0,28 0,16 0,13 | 0,06
CuV Tolueno 30 h Presente Trabajo | 1,00 | 0,27 | 0,76 | 0,27 | 0,11
Cu Tolueno 10 h 0,26 | 0,10 | 1,00 | 0,02 | 0,07
Cu Tolueno 20 h 0,50 | 0,17 | 1,00 | 0,26 | 0,10
Cu Tolueno 30 h 0951 025 | 1,00 | 0,32 | 0,16
Cu Hexano 10 h 1,00 | 0,27 | 0,17 | 0,15 | 0,09
Cu Hexano 20 h 1,00 | 0,26 | 0,33 | 0,23 | 0,23
Cu Hexano 30 h 1,00 | 0,29 | 0,72 | 0,32 | 0,32

CuV Tolueno10 h [17] 1,00 | 0,28 | 0,60 | 0,25 -

CuV Tolueno 20 h [17] 0,62 | 0,17 1,00 | 0,20 -

CuV Tolueno 30 h [17] 1,00 | 0,23 | 0,21 | 0,12 -
CuVAl Hexano 20 h [17] 1,00 | 0,26 | 0,16 | 0,12 | 0,07
CuVAl Hexano 30 h [17] 1,00 | 0,26 | 0,15 | 0,14 | 0,08

En las moliendas de cobre puro, con tolueno como medio de molienda, el plano preferente es el
(220), el cual sigue siendo preferente durante las 30 h de moliendas. El plano (111) a las 30 h de molienda
adquiere mayor intensidad, lo que implica que los cristales empiezan a orientarse en ese plano también.
La texturizacion del cobre en el plano (220) en la molienda puede ser debido a los procesos de laminacion
producidos en la molienda (S. Franjola[9])).

En las moliendas de cobre puro, con hexano como medio de molienda, hay un cambio notorio en
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las texturizaciones respecto al mismo material pero con medio de molienda tolueno. Lo anterior demuestra
que aparte de los procesos mecdnicos, el medio donde se produce la molienda afecta de gran manera la
texturizacién. En esta molienda, el plano que presenta mayor intensidad es el (111), y permanece de esa
manera durante las 30 h de molienda. Hay un aumento del plano (220), que se puede atribuir a los procesos
mecdnicos que ocurren en la molienda, especificamente el laminado. Esta texturizacién va aumentando con
las horas de molienda.

En las moliendas de CuV realizadas por R. Estay[17], con tolueno como liquido de molienda, las
primeras 10 horas de molienda muestran intensidades muy iguales a las de Cu puro. Luego a las 20 horas, las
intensidades son similares a las de Cu puro con toluenos a las mismas 20 horas. Nuevamente el plano (220)
presenta una texturizacion, que puede relacionarse a los procesos mecanicos de la molienda. Finalmente a
las 30 horas, se pierde la texturizacién del plano (220) y posiblemente se encuentren los planos orientados al
azar. La perdida de textura a las 30 horas del plano (220) puede confirmarlo la molienda de CuV 30 horas de
este trabajo, donde también después de haber sido molido 30 horas, presenta otra intensidad en este plano.

Los difractogramas de CuVAI no presentan texturizacion, incluso los difractogramas muestran mucho
menos ruido que los producidos por el CuV. Lo anterior debe estar relacionando con los elementos aleantes
y con el medio de molienda. El hexano y el aluminio deben afectar la molienda evitando la texturizacién en
el plano (220) que ocurre en las moliendas de CuV. Ya que la texturizacion en el plano (220) proviene del
laminado, el aluminio debe interferir o acelerar el proceso de tal manera que ya pasadas las 10 horas, se haya
terminado la texturizacion del plano (220).

El efecto que tienen los liquidos de molienda es dificil de explicar, su misién en la molienda aparte
de aportar carbono, es de lubricar los polvos para que no se suelden en exceso entre ellos. Es posible que el
hexano produzca una mayor lubricacién durante la molienda lo que produce una menor soldadura entre los
polvos y se logren polvos con morfologias mds finas que las de hojuelas, que es el caso del tolueno.

6.1.4. Microdureza de Polvos
Se realizaron mediciones de microdurezas, con los siguientes resultados:

Tabla 6.6: Microdureza.

Microdureza Vickers HV
Medicién | Error

Cu-V 168 21

Cu-V-Al 156 23

Las dos aleaciones presentan una dureza mayor que el cobre, y la aleacién binaria tiene una mayor
dureza que la ternaria. Esto puede ser que en la aleacién ternaria quedan una mayor cantidad de elementos
sin alear por lo que no se forman suficientes dispersoides que afecten la dureza. Lo anterior se confirma con
los resultados de la microscopia electrénica, donde se encontraron carburos de vanadio en las dos aleaciones
pero no se encontrd alimina en la aleacién ternaria.
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6.2. Material extruido

6.2.1. Densidad

Se realizaron mediciones de la densidad del material extruido. Los resultados estin en la tabla 6.7

Tabla 6.7: Densidad.

Aleacién | Densidad g/cm’ | Desviacién estandar | Densidad relativa | Densidad R. Estay[17] g/cm’
CuVAl 8,07 1,641 93 % 8,25
CuV 8,29 0,013 94 % 7,69

Los resultados obtenidos son similares a las aleaciones obtenidas por R. Estay[17]. Hay una disminu-
cién menor en la aleacién de CuVAL de un 2 %. Respecto a la aleacion de CuV hay una mejora en la densidad
de la aleacion. Este aumento es de 7 %, por lo que podria explicar un mejor comportamiento mecanico re-
specto a la aleacidn del trabajo anterior. Este aumento en las densidad relativa es un claro indicador de las
mejoras introducidas en el procesos de fabricacion, especialmente en lo referido a las soldaduras de las cap-
sulas de extrusion, ya que se alcanzaron niveles mads altos niveles de vacio, sin ser necesario volver a soldar
las capsulas, lo que evitd la introduccién de gases que disminuyeran la densidad. Esto es especialmente
notorio para el caso del CuV, donde se aumento la densidad respecto al trabajo de R. Estay[17].

6.2.2. Microdureza
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Figura 6.14: Microdureza Vicker de las aleaciénes CuV y CuVAl con recocidos a temperaturas de 673-1173 K (400-900°C).

En la figura 6.14, las aleaciones realizadas en este trabajo se comparan con las realizadas por R.
Estay[17]. Las presentes aleaciones tienen un mejor comportamiento respecto a las de R. Estay[17], espe-
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cialmente a las temperaturas de 800°C y 900°C. Se observa que las aleaciones tienen un comportamiento
mas estable en comparacién con las del trabajo anterior.

CuV

La aleacion CuV, tienen su maximo de dureza a los 600 °C, luego cae hasta quedar por debajo de los
150 HV, y alos 900 °C aumenta su dureza hasta 175 HV. La aleacién de R. Estay[17] se comporta de manera
similar, excepto que la caida en términos de dureza que ocurre a los 800-900°C es mucho mds pronunciada
que la aleacién de este trabajo.

Para saber el por que de esta diferencia, se realizaron micrografias a las probetas recocidas, para
compararlas con micrografias realizadas en el trabajo anterior.

Figura 6.15: Micrografia de CuV, con recocido a 900°C. Figura 6.16: Micrografia de CuV, R. Estay[17], con recocido a
900°C.

En las figuras 6.15, 6.16, se aprecian la diferencia entre las microestructuras de las dos aleaciones, a
pesar de tener una composicion muy similar. En la realizada por R. Estay[17], se aprecian poros y una mayor
presencia de una fase, que fue identificada como Cu-V, con distintos porcentajes, en una matriz de cobre.
En la aleacién CuV del presente trabajo, se observa una segunda fase, alargada, pero en una proporcién
mucho menor que el de Estay[17].La mayor dureza de la presente aleacién de CuV, puede indicar que en
la matriz, si hubo algtn tipo de reforzamiento dispersoides. La gran diferencia entre estas dos aleaciones,
es posiblemente debido a un mejoramiento en el proceso de manufactura de la aleacion, especialmente en
la soldadura. Este semestre fue realizada por un experto, lo que no ocurrié con las aleaciones de Estay[17],
requiriendo varias soldaduras a las capsulas de extrusién, lo cual puede haber afectado negativamente a la
aleacion, por que al estar mal selladas las capsulas, requiriendo varias soldaduras, expuso a los polvos a
oxigeno y a altas temperaturas, produciendo 6xidos en el material.

CuVAl

En el caso de la aleacion CuVAl del presente trabajo, también su comportamiento es mds estable que
lade R. Estay[17]. A las temperaturas de 400-700°C, se tienen valores similares para las dos aleaciones, pero
a las temperaturas de 800-900°C, hay una caida en las durezas, para las dos aleaciones. La aleaciéon CuVAl
R.Estay, sufre una mayor caida en la dureza que la de este trabajo. Esto puede ser producto de la mejora en
la fabricacién de la aleacién y que se haya producido efectivamente un reforzamiento por dispersoides.
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En las dos aleaciones (CuV y CuVAl), su dureza cae a temperaturas mayores a 800 °C. Esta caida
puede estar asociada al vanadio, ya que en aleaciones producidas de igual manera, CuVTi y CuTiAl [2], con
cantidades similares de dispersoides, estas aleaciones son mds estables en la resistencia al ablandamiento.
Lo anterior explica el por que la aleacion binaria CuV tiene menor dureza comparada con el aleacion ternaria
CuVAL. El CuV sélo tienen al vanadio como elemento aleante, lo que aumenta su resistencia al ablandamiento
hasta los 700 °C, para luego bajar su dureza. La aleacién ternaria al tener un tipo mas de dispersoide aumente
su dureza en general respecto a la binaria pero también cae la dureza pasado los 700 °C, pero en menor
cantidad que la aleacidn binaria.

Otro posible factor que aumenta la resistencia al ablandamiento de la aleacién CuVAl, es la formacion
de alimina. El aluminio podria actuar captando el oxigeno, formando alimina y reduciendo la formacién de
6xidos de vanadios. Algunos de estos 6xidos tienen bajos puntos de fusién, lo que reduciria la resistencia al
ablandamiento, ya sea por el crecimiento de la fase de cobre vanadio que es lo que pasa con la aleacion de
CuV de Estay[17] (figura 6.16) o la creacién de poros producto de la fusién del 6xido.

6.2.3. Ensayos de Compresion

Se realizaron ensayos de compresion a temperatura ambiente, 293 K ( 20°C) y a temperaturas de
673,773 y 973 K (20, 400, 500 y 700°C). Los ensayos a altas temperaturas son un primer acercamiento a los
ensayos de creep que se realizaran a las probetas. Con los resultados obtenidos en estos ensayos se obtienen
los rangos de esfuerzos a los cuales se realizaran los ensayos de creep.

Debido a problemas en el equipo, la velocidad de compresién no pudieron ser reguladas directamente
de la maquina, por lo que no se pudieron usar las velocidades de compresion utilizadas en trabajos anteriores.
Para solucionar este problema se utilizo el mismo motor que realiza los ensayos de creep, a una velocidad
constante. Luego se tomo la velocidad de deformacion de los ensayos y se definieron dos velocidades apli-
cadas a los ensayos.

» (£ =6x10"7) = Velocidad lenta de deformacién = VL

» (&£ =2x10"%) = Velocidad rapida de deformacién = VR

A continuacién se analizan los resultados de la compresion, separando por aleacién y por las dos
variables involucradas: Temperatura y Velocidad de deformacion.

= Ensayos realizados a 293 K ( 20°C).

En la 6.17, se presenta la comparacién de los resultados obtenidos a 293 K. Estos ensayos fueron
realizados sélo en velocidad rdpida. Se observa que la aleacion de CuVAI tienen un mayor Gy | que la
aleacion CuV. Esta diferencia ya es una indicacién que la aleaciéon CuVAI tendrd una mayor resistencia
a la deformacion en caliente que la aleacién de CuV.
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Figura 6.18: Ensayos de Compresién a 673 K para CuV y CuVALl, para las dos velocidades.
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Figura 6.19: Ensayos de Compresién a 773 K CuV y CuVAl, para las dos velocidades.

Las figuras 6.18 y 6.19 muestra los resultados para las dos aleaciones en estudio. El ensayo de com-
presion de CuVAl, realizado a 773 K a velocidad lenta 6x107 [sfl], presenta una anomalia, esta es
debido a la puesta en marcha de un equipo de soldadura en el laboratorio que afecto la medicién en el
equipo. No se pudo repetir este ensayo debido a la falta de material y priorizar los ensayos de creep.

Tabla 6.8: Esfuerzos 6o | [MPa].

Velocidad rapida 2x10~* [s~'] | 673 K | 773 K | Velocidad lenta 6x10~>[s~!] | 673K | 773 K
CuVAl 164 145 CuVAl 140 117*%
CuVv 103 107 CuV 98 84
*Este ensayo no pudo ser repetido por falta de material, la razon de la falla fue la puesta en marcha de un
equipo de soldadura durante el ensayo.

La tabla 6.8 resume los esfuerzos alcanzados a una deformacion €g ;. El aumento de las temperaturas
de ensayo disminuye la resistencia a la compresion. Para la aleacién de CuVAI la temperatura de
ensayo tiene un efecto mayor que para la aleacién de CuV. Se aprecia una diferencia de 20 MPa en
promedio entre los ensayos realizados para el caso del CuVALI, en cambio para el CuV la diferencia es
de 10 MPa promedio, e incluso para el caso de la velocidad rapida la aleacién de CuV, el esfuerzo para
la temperatura de 773 K es ligeramente superior que para los 673 K.

La disminucién de la resistencia a la compresion con la temperatura, era esperable, ya que en los
ensayos de resistencia al ablandamiento se observa un descenso en la dureza pasados los 673 K.

En los gréficos 6.18 y 6.19, se puede observar el efecto que tiene la velocidad de compresion en el
comportamiento mecdnico. Para las dos aleaciones, los ensayos a velocidad rdpida, (¢ = 2x10~%), se
obtienen mayores esfuerzos maximos que los realizados a velocidad lenta. Esto se explica por que en
los ensayos de velocidad lenta, los procesos de difusion, recristalizaciéon y crecimiento de grano tienen
mds tiempo para actuar en el material, lo que lleva a una disminucién en la resistencia a la compresion.
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La aleacién CuV presenta en menor cantidad el fenémeno anterior que la aleacién CuVAl, esto se
observa al revisar los esfuerzos en la tabla 6.8. La diferencia entre los esfuerzos alcanzados para la
aleacién CuVAl es de 26 MPa, en cambio para la aleacién de CuV es de 14 MPa.

= Ensayos realizados a 973 K .

Se realizaron ensayos de compresion a 973 K. Los resultados se muestran a continuacion en la figura
6.20
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Figura 6.20: Ensayos de Compresién a 973 K para las aleaciones CuV y CuVAl, velocidad rapida.

Hay una gran disminucion en los esfuerzos alcanzados a 973 K. Este descenso es menor en la aleacion
CuVALl, que concuerda con los resultados a temperaturas menores.

De los resultados obtenidos se puede concluir que la aleacion ternaria, CuVAl, obtiene un esfuerzo
Gp,1 mayor que la aleacion binaria, independiente de la velocidad de compresion.

Esto se puede explicar por la cantidad y tipo de precipitados que posee la aleacién ternaria ver-
sus la binaria. La aleacién CuVAl, al ser una aleacion ternaria, puede generar dos tipos de precipitados,
los cuales actuando en conjunto evitarian el crecimiento de grano del material, asi como el deslizamiento
por dislocaciones. La aleacién binaria CuV sélo puede generar un tipo de dispersoides, lo que implicaria
menores esfuerzos ¢, 1. Esto concuerda con los resultados obtenidos en los ensayos de microdurezas, donde
la aleacion CuVAl tiene una mayor resistencia al ablandamiento que la aleacién binaria. Es posible también
que la cantidad de 6xidos presentes en la aleacion de CuVAl sea menor que para la aleacién CuV, debido
a la presencia de aluminio, formando alimina y de esta manera disminuyendo la cantidad de oxigeno para
formar 6xidos.

Los ensayos de compresién a velocidad rdpida, obtienen mayores esfuerzo G 1, que los ensayos
a velocidad lenta de compresion. Este resultado concuerda con trabajos anteriores ([9]), muestran que a
velocidades mayores de compresion, se obtienen mayores esfuerzos maximos que a velocidades mas lentas.
Esto se debe a que en el caso de los ensayos realizados a velocidad mds baja, existe més tiempo para que
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ocurra la recristalizacién y por lo tanto una hay reduccién en los esfuerzos miximos alcanzados por las
aleaciones.

6.24. Creep

Se presenta los resultados de Creep para las aleaciones CuV y CuVAl en términos del esfuerzo apli-
cado oy de la tasa de deformacion en la etapa de creep secundario €, para distintas temperaturas de ensayo.
Se muestran los resultados para Creep y para Creep escalonado. Las tablas 6.9 y 6.10 muestran los resultados
para CuV y las tablas 6.11 y 6.14 para CuVAl

Tabla 6.9: Creep CuV.

Tabla 6.10: Creep Escalonado CuV.

Temperatura °C | 6 [MPa] | £ [s™] Temperatura °C | 6 [MPa] | & [s™]
40 8,25E-08 40 8,25E-08
400 60 1,42E-07 400 60 1,91E-06
80 1,78E-06 80 4,00E-06
40 3,00E-07 40 3,00E-07
500 60 1,22E-06 500 60 4,00E-06
75 6,00E-06 75 2,00E-05
Tabla 6.11: Creep CuVAL Tabla 6.12: Creep Escalonado CuVAL
Temperatura °C | 6 [MPa] | £ [s™'] Temperatura °C | 6 [MPa] | £[s™]
60 3,04E-07 60 3,04E-07
400 80 3,18E-07 400 80 1,62E-06
100 8,53E-07 100 5,04E-06
60 1,01E-07 112 1,80E-05
500 80 1,76E-07 60 1,03E-07
100 5,34E-07 500 80 9,86E-07
100 1,30E-06
107 1,77E-06

Los valores de las tablas 6.9 a la 6.14, se grafican en escalas logaritmica. Las figuras 6.21, 6.22, 6.23
y 6.24 muestran los gréficos obtenidos, se aprecia una relacién lineal de los valores obtenidos para cada

temperatura y aleacion.
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Figura 6.21: Creep CuV, ajuste lineal, 673 K.
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Figura 6.22: Creep CuV, ajuste lineal, 773 K.
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Figura 6.23: Creep CuVAl, ajuste lineal, 773 K.

50 60 70 80 90 100 110 120
N B T T T P | L
1E-5 o | 1E-5
] M Creep Escalén 400 [
i A Creep 400 °C |
—~ 1E-6 - 1E-6
< ] C
I}
< ] [
] E L
=
=
1E-7 - L 1E7
L e I L L o B RARAREEREEEY L e
50 60 70 80 90 100 110 120
Esfuerzo (MPa)

Figura 6.24: Creep CuVAL, ajuste lineal, 673 K.

6.2.5. Calculo parametro de Creep.

En las figuras anteriores, se observa que los datos siguen una tendencia lineal, por lo que se procedera
a calcular el exponente de esfuerzo aparente
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¢=Ac" (6.1)
Donde A [s!] es un constante del material. Lo anterior lleva a que:

dlng
nap == % (62)

Para calcular n,),, se realiza una regresion lineal a los valores linealizados. Los valores obtenidos,
por aleacién y por temperatura se muestran en la tablas 6.13-6.16: El valor de A [s~!] que se muestra en las
tablas 6.13-6.16, es un valor promedio de los A obtenidos para cada esfuerzo.

Tabla 6.13: Creep CuV. Tabla 6.14: Creep Escalonado CuV.

Creep CuV Creep Escalonado CuV
Temperatura K | n,, | A[s7] Temperatura K | n,, | A[s™!]
673 4,22 | 1,18E-14 673 5,92 | 3,39E-17
773 4,6 | 1,17E-14 773 6,35 | 2,16E-17

Tabla 6.15: Creep CuVAL

Tabla 6.16: Creep CuVAL

Creep CuVAl Creep Escalonado CuVAl
Temperatura K | ng, | A [s7'] Temperatura K | ng, | Al[s™']
673 2 | 7,31E-11 673 6,24 | 2,30E-18
773 3,2 | 7,09E-07 773 4,7 | 6,50E-16

Se observan que los n,,, van cambiando con la temperatura. No se tiene una tendencia clara, ya que
para el CuV, estos van aumentando su valor con el aumento de temperatura. Para el caso del CuVAL, para el
creep normal, los valores de n,,, también aumenta su valor con el aumento de temperatura, para el caso del
creep escalon se tiene lo contrario, a medida que aumenta la temperatura el n,;, disminuye.

Comparacién comportamiento creep: CuV y CuVAl

La 6.25 muestra la comparacién entre los resultados de fluencia lenta, creep, entre las dos aleaciones.
Se utilizaron los ensayos de creep normales y no los ensayos de creep escalonados.
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Figura 6.25: Comparacion del comportamiento de creep de las aleaciones CuV y CuVAL

La aleacion CuVAI muestra velocidades de deformacién mds bajas que las de CuV a iguales esfuer-
zos. Esto sucede en las dos temperaturas de ensayo, 673 y 773 K. Lo anterior concuerda con los resultados
obtenidos en la resistencia al ablandamiento y la compresién en caliente. Los ensayos de dureza y compre-
sion en caliente resultan ser buenos predictores del comportamiento en creep de las aleaciones, ya que la
aleaciéon CuVALI que obtuvo una mayor dureza y esfuerzos més altos que la aleacion CuV también obtuvo
velocidades mds bajas de deformacion.

Existe un comportamiento anémalo en la aleaciéon CuVAl, era de esperar que los resultados de creep
a 773 K exhibieran mayores velocidades de deformacién que los ensayos realizados a 673 K, pero no ocurre
asi. Esto podria explicarse por la creacién de nuevos dispersoides a la temperatura de ensayo, pero esto no
se respalda con los resultados de la resistencia al ablandamiento, donde superados los 673 K, hay una baja
en la dureza.

Energia de Activaciéon

Obtenidos los valores de Ay de ng), se calculara la energia de activacion para la aleacion CuV, se
utilizard ésta aleacién debido al comportamiento anémalo que presento la aleacion CuVAl en los resultados
de creep.

El célculo de la energia de activacion se hard segtin lo establecido por Ashby [4]. Los resultados se
muestran en la tabla 6.17.
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Tabla 6.17: Energia de Activacién

Aleacién | Esfuerzo MPa | Q kJ/molK
40 56
CuV 60 93
80 53

Se deben considerar los pardmetros de energias de activaciéon del cobre las cuales son: autodifusion
de 197 k{ , de ascenso de dislocaciones de 147 -~/ y de bordes de grano de 134 -~/ Tomando los valores
molK ; : molK ] molK
de energia de activacioén del cobre y comparandolos con los obtenidos en la tabla 6.17, se observa que los

obtenidos en éste trabajo son inferiores a los pardmetros del cobre.

A continuacion se comparan los resultados de n,, obtenidos en trabajos anteriores.

Tabla 6.18: Comparacion exponentes de esfuerzo

Aleacion nap 500°C Autor
Cu-2,5%vol Al,O3-2,5% VC 3,2 Este trabajo
Cu-2% VC 4,6 Este trabajo
Cu-2,5%vol NbC 4,1 S. Franjola[9]

Cu-2,5%vol TiC
Cu-2,5%vol Al,03-2,5% Ti

44
31,2

S. Franjola[9]
Espinoza[14]

Los valores obtenidos de n,;, caen dentro del rango de materiales sin dispersoides (entre 3 'y 5). A
pesar de las observaciones de los polvos a través de MET (microscopio electrénico de transmisién) indican
la formacion de dispersoides, es probable que se hayan formado en muy poca cantidad, o que el material sea
muy propenso a la formacidén de 6xidos, los cuales también muestran las imigenes MET. La aleacién ternaria
a pesar de tener mejor comportamiento mecdnico en las compresiones que la binaria, tiene un comportamien-
to similar a la aleaci6n binaria, siendo sus 7n,, muy similares. En comparacién con trabajos anteriores, los
valores de n,;, aumentan respecto al trabajo de Franjola[9], pero no lo suficiente para hablar de reforzamiento
por dispersoides, especialmente si se comparan con los resultados de Espinoza[14].

6.2.6. Comparacion ensayos de Creep y Ensayo de Creep Escalon.

Los dos ensayos de creep realizados, Creep y Creep escalén, muestran resultados no muy similares
pero que no llevan a conclusiones muy distintas. Los resultados se comparan en las tablas 6.19 y 6.20.

Tabla 6.19: Comparacion ensayos de Creep CuV.

CuV
Temperatura K | n,, Creep | n,, Creep Escalon | Diferencia
673 4,22 5,92 140 %
773 4,6 6,35 138 %
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Tabla 6.20: Comparacién ensayos de Creep CuV.

CuVAl
Temperatura K | n,, Creep | n,, Creep escalon | Diferencia
673 2 6,24 312%
773 3,2 4,7 146 %

Si se toman en cuenta los dos ensayos, en ninguno de los ensayos se obtienen n,, en el rango de
materiales endurecidos por dispersoides, por lo que el ensayo de creep escaléon no lleva a conclusiones er-
roneas. La diferencia entre los ensayos era esperable ya que el ensayo de creep escalon, al someter a una sola
probeta a todos las cargas del ensayo, la duracién del ensayo aumenta considerablemente en comparacién
con el ensayo de creep. Los procesos de difusién y recristalizacion actian por mayor tiempo que para el
ensayo de creep, lo que resulta en n,, mayores para los ensayos de creep escalon que para los ensayos de
creep normales. La diferencia entre los ensayos esta en el rango entre el 130-140 %, excepto para el caso
de 673 K de la aleacion CuVAI donde hay una diferencia del 300 % . Esta diferencia es casi constante entre
las dos temperaturas, para el caso del CuV, pero debido a que son pocos los ensayos realizados no se puede
hablar de un factor de correccién.
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Capitulo 7

Conclusiones

Se fabricaron dos aleaciones base cobre endurecidas por dispersién mediante molienda reactiva de
polvos elementales. El material se consolid6 por extrusion en caliente para obtener composiciones nominales
de Cu-5%vol VCy Cu-2,5%vol Al,03-2,5% VC. Se estudi6 el proceso de manufactura, la microestructura
de las aleaciones, la texturizacién que se produce en la molienda de polvos, la resistencia al ablandamiento,
la deformacién en caliente y su resistencia al creep. También se estudié un ensayo alternativo de creep,
comparandolo con el ensayo de creep. De acuerdo a los resultados obtenidos se formulan las siguientes
conclusiones:

= Se logré incorporar vanadio y aluminio a la matriz de cobre, pero no en las cantidades requeridas,
logrando una composicién teérica de Cu-4,3 %vol VC y Cu-1,91%vol Al,03-2,5% VC. La menor
cantidad de carburos en la aleacién binaria estd limitada por la cantidad de carbono ingresado. En la
aleacién ternaria la menor cantidad de aluminio estd limitada por el menor ingreso de aluminio a los
polvos de molienda.

= Se lograron tamafios nanométricos de cristalita. Para la aleaciéon CuV se obtuvieron tamaios de 75
nm, luego de 30 h de molienda. Para la aleacién CuVAl se obtuvieron tamafios de 60 nm luego de 30
h de molienda, ambos evaluados por TEM.

= La aleacién CuV, con tolueno como liquido de molienda, presenta textura en el plano (220) a las 20
horas de molienda. Esta texturizacién también estd presente en la molienda de cobre puro, con tolueno
como liquido de molienda. El proceso de laminado que ocurre durante la molienda es el que produce
esta texturizacion.

= La aleacién CuVAl, con hexano como liquido de molienda, no presenta textura, lo que si ocurre con
la molienda de cobre puro, con hexano como liquido de molienda. El aluminio interfiere o acelera el
proceso de texturizacién producido por el proceso de laminado que ocurre durante la molienda, de tal
manera que a las 10 horas de molienda ya no observa texturizacién del plano (220).

= La aleacién CuVAl tienen una mayor resistencia al ablandamiento que la aleacién CuV. Las dos alea-
ciones tienen una resistencia mayor que el cobre puro hasta los 750°C. A temperaturas mayores cae
su dureza, aun as{ la aleacion CuVAl es superior al cobre en todo el rango de temperaturas medido.

= Las dos aleaciones tienen mayores esfuerzos 6o 1 en los ensayos de compresion con una mayor ve-
locidad de deformacién, independiente de la temperatura de ensayo. La resistencia a la deformacién
en caliente disminuye con la temperatura de ensayo.
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» La aleaciéon CuVAI tiene una mayor resistencia al ablandamiento, a la compresion y al creep que la
aleacién CuV. Probablemente por una menor formacién de 6xidos de vanadio y una dispersion fina de
6xidos de aluminio.

= Los exponentes de esfuerzo aparente obtenidos de los ensayos de Creep, indican la formacion de
dispersoides pero en un muy bajas cantidades, no suficiente para lograr el reforzamiento deseado. La
aleacion CuVAl a pesar de tener mayor resistencia al ablandamiento y a la deformacién que el CuV,
obtuvo exponentes de esfuerzo similares a la aleacién CuV.

= El ensayo de Creep y el ensayo de Creep escalonado muestran diferencias de hasta un 300 % aproxi-
madamente en los exponentes de esfuerzo. En los ensayos realizados el exponente de esfuerzo aparente
es mayor para los ensayos de Creep escalonado que para el ensayo de Creep.
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