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COMPORTAMIENTO MECANICO EN COMPRESION EN CALIENTE Y CREEP DE LA ALEACION
Cu—2,5%vTiC—-2,5%vVC

El cobre se utiliza para aplicaciones que buscan una buena conductividad eléctrica y térmica, pero el
problema radica en su resistencia mecanica a altas temperaturas, esta se puede mejorar al endurecer el
material con una dispersién de elementos ceramicos, asi la resistencia mecanica disminuye poco a altas

temperaturas y no afecta de sobremanera la conductividad ni térmica ni eléctrica.

Este trabajo tiene por objetivo fabricar una aleacién con dispersién de carburos de titanio y vanadio,
en particular (Cu—2,5%vTiC—2,5%vVC, determinar como afecta esta composicién en la com-
presidn en caliente y creep y compararla con otras aleaciones anteriormente investigadas, ademds de

su textura en la molienda y la variacién de la microdureza con la temperatura de recocido y de extrusién.

La dispersidn se puede lograr a través de la molienda reactiva que consiste en someter al polvo a
grades deformaciones pldsticas para lograr la formacién in situ de carburos. El proceso se inicia llenando
el molino atritor con bolas de acero, el liquido de molienda (en este caso tolueno) y los polvos homog-
enizados. Luego se consolidan en caliente extruyéndolos a dos temperaturas diferentes: 750 y 850 °C.

La caracterizacidn de la aleacion es a través de difraccidén de rayos X, de microscopia electrénica de
transmisién y microdureza. Las probetas son recocidas una hora a rangos de temperaturas establecidos
entre 400 y 900 °C, son medidas sus resistencias al ablandamiento en funcién de la temperatura de
recocido y determinado microdureza Vickers para una carga de 100 [gr]. El ensayo de termofluencia se
realiza para un rango entre 500 y 850 °C y las cargas aplicadas, de los 60 a los 100 [MPal].
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Capitulo 1

Introduccion

Las aleaciones de cobre con dispersion de materiales cerdmicos son cada vez mas estudiadas por su buena
conductividad térmica y eléctrica sumada con una adecuada resistencia mecanica a altas temperaturas.
Una de las aplicaciones actuales para estos materiales podria ser como electrodos de soldadura por
resistencia eléctrica [1], interruptores de alto rendimiento, intercambiadores de calor, cables y alambres

magnéticos.

El cobre es uno de los materiales que cumplen con el requisito necesario para las anteriores aplica-
ciones dado su bajo mddulo elastico el cual minimiza los esfuerzos térmicos en estructuras refrigeradas
activamente [2]. No obstante, se debe mejorar la resistencia mecdnica a altas temperaturas ya que los
métodos de endurecimiento convencionales pierden efectividad a temperaturas demasiado altas por la
recristalizacién de los granos de cobre y la disolucién del precipitado. Para esto, la inclusién de particu-
las ceramicas, especificamente 6xidos y carburos nanométricos, en una matriz de cobre aumenta la

resistencia mecdnica de ésta en desmedro de la capacidad de conduccién eléctrica y térmica.

El estudio que se llevard a cabo en esta memoria consiste en analizar el comportamiento de estos ma-
teriales, en particular de la aleacién Cu—2,5%vTiC—2,5%vV C para dos temperaturas de extrusién,
para una posterior comparacién. Se considerd que la aleacién Cu—2,5%vTiC —2,5%vAkLO; exhibe
alta resistencia al creep y se espera que los carburos de vanadio, VC, sean mejores que los éxidos de
aluminio debido a su baja solubilidad en la matriz de cobre, lo que provocaria un no engrosamiento de

las particulas.

Para lo anterior, la aleacién se fabricard con molienda reactiva, que es una manera de producir
particulas nanométricas insolubles en la matriz de cobre. Este método permite la creacién in-situ de los
dispersoides debido a la alta energia del choque de las bolas y los polvos, la cual produce una reaccién
quimica entre estos y los aditivos de la molienda. Luego, las probetas se consolidardn por extrusion
a dos temperaturas, para posteriormente realizarles ensayos de creep y compresién en caliente. Las
dos temperaturas de extrusién se consideran ya que la solubilidad del titanio en el cobre aumenta con

la temperatura. Por esto se quiere estudiar si al extruir a una mayor temperatura (850 °C), que la



normalmente usada (750°C), el titanio entra en solucién sélida en un mayor porcentaje, el cual podria
precipitar en una mayor cantidad de T/C, aumentando la resistencia al creep de la aleacién.

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 Objetivos
1.1.1 Objetivo General

e Estudiar el comportamiento mecdnico, a través de ensayos de compresién en caliente y creep, de
la aleacion Cu—2,5%vTiC—2,5%vVC.

1.1.2 Objetivos Especificos

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

e Comparar el comportamiento en compresién en caliente y creep como métodos de evaluacién de

la deformacidn en caliente.

e Comparar el ensayo de creep continuo con respecto al creep escalonado como métodos de evalu-

acion de la deformacién en caliente.

e Estudiar el efecto de la adicién de los elementos aleantes: Ti y V, a los polvos de cobre en la

textura de la aleacion Cu—2,5%vTiC—2,5%vV C fabricada por el método de pulvimetalurgia.

e Comparar el efecto de diferentes temperaturas de extrusién de la aleacién Cu—2,5%vTiC —

2,5%vV C sobre su respuesta en la compresiéon en caliente y en creep.



Capitulo 2

Antecedentes

Una alta conductividad eléctrica para una aleacién de base cobre se logra al ingresar particulas insolubles
en la matriz, es decir, que no entren en solucién [11]. Esto se debe a que los dtomos que entren en
solucién con la matriz actuardn como concentradores de defectos que interrumpirdn el desplazamiento

de electrones. La actual manera de lograr la inclusién de estos dispersoides es la aleaciéon mecéanica.
2.1 Aleacién Mecanica

La aleaciéon mecanica es el proceso consistente en mezclar polvos en cierta proporcién, colocar la mezcla
dentro de un molino junto con un medio de atricién (generalmente bolas) y comenzar esta atricién por un
periodo de tiempo determinado. El comportamiento ddctil inicial de los polvos provoca que el impacto
a alta energia de las bolas los deforme plasticamente compactando y endureciéndolos, aumentando
su tamafio y superficie, a través de microsoldaduras en frio. En esta etapa se forman compuestos de
forma laminar que favorecen la difusidn. Luego, dado su endurecimiento, se fragilizan y fracturan por los
impactos y lafatiga, fragmentandose y reduciendo nuevamente su tamano. De este proceso se obtienen

soluciones sélidas, fases amorfas o compuestos intermetalicos [4], [8].

El constante impacto continuo de las bolas refina el tamaiio de grano, el espaciamiento entre capas
disminuye y el niimero de capas que componen la particula aumenta. Después de un cierto nimero de
horas de molienda se alcanza un estado de equilibrio entre la soldadura y la fractura, obteniéndose una

distribucién angosta de tamafio de particulas micrométricas y un tamano de grano nanométrico.



Figura 2.1: Imégen, obtenida con SEM, de la morfologia en forma de hojuela (laminar) de los polvos
molidos de Cu-2,5%v AhO3-2,5%v TiC [9].

La evolucién del proceso se ilustra en la figura 2.2.
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Figura 2.2: Evolucién del tamafio de los polvos en funcién del tiempo. [9]

2.1.1 Molienda Reactiva

La molienda reactiva es un caso particular de la aleacién mecanica, ya que se forman dispersoides in

situ provocada por la reaccién en estado sélido de los polvos con un elemento reactivo.

Esta molienda permite obtener una microestructura refinada y la obtencién de compuestos como



6xidos, nitruros y carburos dependiendo del elemento reactivo utilizado [9]. Esto ocurre introduciendo
en la matriz de cobre dtomos de Ti, V y C en solucién sélida para que los carburos precipiten en la

extrusidon en caliente.

La molienda reactiva ha sido utilizada exitosamente para la inclusién de dispersoides en matrices

metdlicas [14].
2.1.2 Molino Atritor

Un molino convencional de bolas consiste en un tambor horizontal, lleno hasta la mitad con bolas de
acero. Al rotar el tambor, las bolas golpean los polvos contra el contenedor y contra las demas bolas.
El grado de atricién aumenta con la velocidad de rotacién, pero a altas velocidades la fuerza centrifuga

excede a la gravedad y las bolas se pegan a las paredes del tambor [8].

El molino atritor, en cambio, consiste en un tambor contenedor vertical con un eje de aspas perpen-
diculares en el centro. El tambor contiene los polvos, los elementos reactivos y las bolas las cuales son
impulsadas por las aspas para que se golpeen entre si y contra los polvos. Esto permite altos niveles de
energia en la molienda. 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. [9].

El esquema de un molino atritor tipico se muestra en la figura 2.3.
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Figura 2.3: Esquema del contenedor del molino atritor. [9]



2.2 Mecanismo de Endurecimiento

El principal mecanismo de deformacién plastica a bajas temperaturas es el movimiento de dislocaciones
dentro de la red cristalina. Al dificultar este movimiento de dislocaciones se aumenta la dureza y la
resistencia a la deformacién pldastica, que es el objetivo de esta investigacion. Dentro de los principales
mecdnismos de endurecimiento se encuentran el refinamiento del tamano de grano, solucién sélida,
dispersién, precipitacién y deformacién plastica [16]. Se profundizara el mecanismo de dispersién que es
el que se estd investigando.

2.2.1 Endurecimiento por Dispersion

El endurecimiento por dispersién consiste en introducir pequeias particulas indisolubles de alta dureza
en el material matriz para obstaculizar el movimiento de las dislocaciones, anclar los bordes de grano e

inhibir el proceso de recristalizacion.

El mecanismo actia de dos formas diferentes seglin la interfase de la particula dispersoide con la
matriz. Las dislocaciones cortaran a la particula coherente.

Las dislocaciones se arqueardn con respecto a las incoherentes, para evitar el obstaculo, dejando
un anillo de dislocacién alrededor de la particula dispersoide. En este mecanismo, el esfuerzo T debe
empujar a la dislocacidn entre de los obstaculos que forman las particulas. Una vez que la dislocacién
ha avanzado lo suficiente, la fuerza necesaria para superar el obstaculo disminuye y ésta puede escapar.
La configuracién critica ocurre en la forma semicircular 2.4, en donde la fuerza TbL del segmento entre
los dos obstdculos se iguala a la fuerza 2T debido a la tensién de la linea, actuando en ambos lados del

avance [12]. La dislocacién escapa (y hay fluencia) cuando:

2T

= (2.1)

El obsticulo genera una resistencia de fy = 2T /L. Se puede apreciar que mientras las particulas

estén mas cercanas entre si, se produce mayor endurecimiento.

Se tiene una mejor aproximacién en la ecuacién de Orowan:

MGb r.1
c =——In(+-)~ 2.2
Orowan 11821 —v (b))L ( )
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 /. Este modelo se acepta como el predominante a bajas temperaturas en

aleaciones endurecidas por dispersidn, sin embargo a altas temperaturas su relevancia es menor [8].
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Figura 2.4: Obstaculizacién del movimiento de dislocaciones [12].

Ademis, las particulas también sirven como obstaculos para el crecimiento de los bordes de grano.
Esto ayuda a mantener la dureza del material en situaciones de altas temperaturas en donde la difusién
atémica es mds fuerte y el grano tiende a crecer (asumiendo que dichas particulas son termodindmica-
mente estables a dichas temperaturas). Zenner modeld la influencia de pequefias particulas esféricas de
radio r y con una fraccién volumétrica en el material F,, concluyendo que la presién que se generaba

por estos agregados Ps , que corresponde a la resistencia al crecimiento del grano, estd dada por [6]:

_ 3Fy

Ps
2r

(2.3)

De esto se concluye que para aumentar la resistencia al crecimiento de grano por este mecanismo

se debe aumentar la fraccién volumétrica de particulas y/o disminuir su tamafio.



2.3 Particulas dispersoides

En el proceso de aleado se aplican diferentes mecanismos de endurecimiento como la inclusién de dis-
locaciones a través de deformacién plastica y refinamiento de grano por fractura. Sin embargo estos

mecanismos se pierden a altas temperaturas dada la recristalizacién del cobre.

Es por esto que el mecanismo de endurecimiento por dispersién contempla la inclusién de particulas

que deben poseer propiedades mecénicas adecuadas [13]:

e Estabilidad termodinamica: las particulas deben ser estables a altas temperaturas, sin transforma-
ciones de fase hasta 1300 K y deben ser compatibles con la matriz. Contempla, ademds, que no
aumenten su tamano debido a la difusién de dtomos de la matriz hacia ellas que puedan formar

compuestos mas estables que las particulas iniciales y que sean indisolubles.

e Resistencia mecanica: las particulas deben maximizar el esfuerzo a la deformacién. Para esto su
tamano debe ser nanométrico, deben estar dispersas uniformemente y su solubilidad y difusividad

en el cobre deben ser bajas.

e 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.

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

Las horas de molienda, una de las variables a controlar en el diseno de la experiencia, apuntaran a
las 30 horas. Trabajos anteriores [5][4] han mostrado que la inclusién de titanio y vanadio necesarios

para una formacidn tedrica de los carburos necesarios se alcanza a lograr en un 80 % su formacién.
2.3.1 Carburo de Titanio (TiC)

Los TiC son muy dtiles para estas aplicaciones ya que no se disuelven en la matriz ni presentan crecimien-
to a altas temperaturas, por lo que son altamente estables bajo estas condiciones [6]. Se ha encontrado
que durante el proceso de molienda reactiva de polvos de Cu, Tiy C no se logran formar TiC. Se ve que
éstos se forman durante el proceso de extrusién en caliente [3], o de recocido en el caso del segundo
[17]. Esto implicaria que el Ti entra en solucién sélida dentro del Cu durante el proceso de extrusién
y precipitaria como TiC durante el posterior enfriamiento. Se han analizado en detalle el proceso de
formacién de TiC en una matriz de Cu mediante molienda reactiva, revenido de los polvos y posterior

extrusién en caliente [17].

Se observé que que durante la molienda las particulas de grafito sélo formaron pequefias nanoinclu-

siones amorfas en la matriz de CuTi. Se propuso que la formacién de los TiC se debe a la nucleacién



heterogénea de estas particulas en la interfaz Cu/C(Ti), en donde la difusién de Ti desde la matriz
hacia las particulas de grafito es el proceso principal de transporte y formacién de ellas. Se encontré que
las particulas se encuentran distribuidas tanto en el borde de grano como en el grano mismo, encon-
trdndose las mds pequefias (5nm) dentro del grano y las mds grandes (60nm) en el borde de grano.
Mds importante, se encontré que las particulas de TiC (tanto en el grano como en sus bordes) adoptan
una orientacién preferente dentro de la matriz, generando una interfaz semi-coherente con ésta. Esta
semi-coherencia permite que las particulas impiden con gran efectividad el avance del borde de grano
[18].

Espinoza et al. [14] fabricaron aleaciones de composicién nominal Cu—2,5%vTiC —2,5%vAkLO;s
por este método y comparé el efecto de utilizar dos liquidos de molienda, metanol (CH;OH) y hexano
(CeH14). Se concluyé que era recomendando utilizar el dltimo, debido a que la presencia de oxigeno
en el primero genera demasiados 6xidos de Ti en el proceso de molienda, los cudles son muy estables
incluso en la extrusién en caliente. Estos déxidos dificultan la formacién de TiC, ya que ocupan el Ti

presente orginalmente en los polvos.
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Figura 2.5: Dureza a temperatura ambiente en Cu y aleaciones de Cu, medida después de 1 h. de

recocido a diferentes temperaturas.

Luego de una molienda de 20 horas de duracidén se detectaron particulas de TiC al interior del
cobre extruido, observdndose un crecimiento totalmente coherente con la red de Cu. Otras particulas
observadas estaban formadas por C, Ti y O, ademds de la existencia de particulas de Cu y particulas de
Fe con Cu cuya existencia es atribuida a una contaminacién proveniente del molino atritor durante el

proceso de molienda. Dentro de ésta experiencia, se ha podido verificar que efectivamente las particulas



precipitadas ejercen un efecto positivo sobre la resistencia al ablandamiento por recocido (mediante
ensayos de microdureza). Ademds un resultado importante es que en este caso se observé que la adicién
de dispersoides coherentes TiC (supuestos coherentes con la matriz de cobre) y dispersoides de AhLOs
(supuestos incoherentes con la matris de cobre), redunda en una mayor dureza y resistencia al ablan-
damiento que en los casos donde se aplicaban iguales concentraciones en volumen, pero de un solo tipo
de dispersoide. Posteriormente, Figueroa [6] demostré que el AhO; — o es coherente con la matriz de

cobre. Asi también Sauer et al. encontré que el TiC es semicoherente con la matriz de cobre.

En las dltimas experiencias, Egafia [4] no encontrd presencia de carburos después de la molienda, se

presume que estos se formarian después de la extrusion.
2.3.2 Carburo de Vanadio (VC)

Las experiencias con carburos de vanadio no son tan amplias como las del carburo de titanio.

Existe una experiencia anterior de Zamorano [15], donde se apuntaba a la obtencién de una aleacién
Cu—5%vVC mediante molienda reactiva. Los resultados obtenidos corresponden a una aleacién
mecdnica realizado en un molino atritor durante 20 horas. En éstos resultados se presentan eviden-
cias que demuestran que se logra una admisién de dtomos de vanadio en la red de cobre. Sin embargo,
ensayos de resistencia al ablandamiento denotan que no existen particulas de carburo de vanadio pre-
sentes en la red de las particulas de Cu, al observarse un brusco descenso en la dureza de recocido a
900°C durante 1 hora; no observandose el efecto esperado en la retencién del tamafio de grano si es que
existieran particulas de VC. En este mismo trabajo, mediante analisis EDS se logra identificar que existe
una distribucién homogénea de vanadio en las particulas de cobre, logrando un 4.94 %v de inclusién de

vanadio en cobre.

Asi también en las tltimas experiencias con carburos de vanadio [4], [5] no se encontraron indicios
definitivos de la presencia de carburos posteriores a la molienda. Sin embargo, se encontraron resultados
de difracciones que muestran probables presencias, ademds de un alza en la microdureza de las probetas

extruidas.

En las dltimas experiencias [5] se encontré presencia de carburos después de la molienda. Estos

carburos se encontraron en forma indirecta por medio de la difraccién en el TEM.
2.4 Termofluencia (Creep)

El fendmeno de termofluencia en la deformacién plastica 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 fusién. Por lo tanto, la deformacion deja de depender sélo del esfuerzo y pasa a ser una funcién
dependiente del esfuerzo, tiempo y temperatura [9]. La curva de creep de la figura 2.6 muestra las tres

zonas de evolucién del creep en el tiempo:
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1. Zona primaria: zona poco relevante. Aqui la deformacién puede suponerse elastica.
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.
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Figura 2.6: Curva de creep.

La zona secundaria de la curva del creep es la mds interesante de estudiar. Durante el estado
estacionario la curva puede ser descrita por la ecuaciéon 2.4, el grafico en escala logaritmica se muestra
en la figura 2.7:

¢ = Bo" (2.4)

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

esfuerzo.
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Figura 2.7: Variacién-esfuerzo.

Al graficar el logaritmo natural de € versus el reciproco de la temperatura absoluta, presente en
la figura 2.8, se puede deducir la ley de Arrhenius que se expresa por la ecuacién 2.5, que describe la

naturaleza difusional de esta zona.

g = Ce YRT (2.5)

Donde C es una constante, @ es la energia de activacidn del creep y R es la constante de los gases.
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Figura 2.8: Grafico de la variacién del logaritmo natural de la tasa de deformacién con el reciproco de

la temperatura absoluta.

Combinando las ecuaciones anteriores se obtiene la ecuacién 2.6 y que describe la tasa de deformacidn

del creep en la zona secuandaria.

¢ =Ac"e Q/RT (2.6)

Donde A es una constante.

El dano 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 2.9 [9]:
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Figura 2.9: Gréfico del dafio acumulado en el creep por medio de cavidades en los bordes de grano.

2.4.1 Mecanismos de Creep

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

2.4.1.1 Creep por dislocaciones

El creep por dislocaciones ocurre por la difusién de dtomos de los planos superiores (o inferiores) al plano
de deslizamiento, que al moverse permiten el ascenso de la dislocacién. Cuando el dtomo difunde, la
dislocacién puede ascender debido al esfuerzo de reaccidn que le ejerce el precipitado. Si una dislocacién
es bloqueada por un precipitado es muy poco probable que la dislocacién 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 reaccién que empuja la dislocacién 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. Es decir, si la
fuerza es grande, entonces aumenta la velocidad de las dislocaciones para sobrepasar los precipitados.
El esquema de la interaccién de la dislocacidn con el precipitado y las fuerzas que se generan aparecen

ilustradas en la figura 2.10.
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Figura 2.10: llustracién del mecanismo de creep por dislocaciones.

Para que la dislocacién pueda ascender debe producirse una diferencia de concentracién que incite la
difusién atémica (ley de Fick), para asi producir vacancias y la dislocacién podra esquivar el precipitado.

El coeficiente de difusién de vacancias se puede calcular con la ecuacién 2.7.

D = Dye~ @/RT (2.7)
2.4.1.2 Creep por difusion
Al reducirse el esfuerzo, el creep por dislocaciones decrece rdpidamente (disminuye el valor de n) y un

nuevo mecanismo comienza a operar, el creep por difusiéon. Cuando el grano se deforma por un esfuerzo

aplicado, se produce una difusién atémica dentro del cristal hacia las caras traccionadas|9].

Figura 2.11: llustracién del mecanismo de creep por difusién.

La tasa de creep depende del coeficiente de difusion D y del esfuerzo o, que actila como la fuerza

impulsora de la difusidon. También depende del tamafio del grano d, ya que en un grano mayor los
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atomos tienen que difundir mas. La tasa de deformacién queda descrita por la ecuacién 2.8:

Do C'oe@/RT

e=Co 7

Donde C y C' = CDy son constantes.
2.4.2 Creep en materiales endurecidos por dispersion

Si sélo ocurre el proceso de Orowan, el esfuerzo para mover dislocaciones es afectado levemente por la
temperatura. La primera teoria al respecto [10] asumia que el ascenso local de dislocaciones ocurria en
precipitados de forma ciibica, mientras que la linea de dislocacién de mantenia en el plano de desliza-
miento. Un efecto importante que fue descubierto por Nardone et al. [11] es la interaccién atractiva
de una particula y una dislocacién. Mediante microscopia electrénica se pudo observar que las dislo-
caciones se mantenian adheridas a las particulas incoherentes, y que la dislocacién necesitaba de un
esfuerzo umbral para separarse del dispersoide. El problema se analizé por muchos autores [13] medi-
ante el planteamiento de un factor k, definido como la razdn entre la energia lineal de un segmento de

dislocacién en la interfase (T,) y su energia lineal en la matriz (T;) quedando la expresién 2.9.

Tp=kT, (2.9)

Donde k =1 representa el caso en que la particula no atrae ni repele a la dislocacién, mientras que
k =0 se aproxima al caso en que la particula ha sido desprendida de la matriz y se comporta como
cavidad.

Los calculos fueron refinados posteriormente considerando una particula esférica [12], lo que redujo

la energia de activacién. El modelo obtenido queda expresado por la ecuacién 2.10.

b%r

é= CDexp<_k‘;T ((l—k)(l—:;))3/2> (2.10)

Donde C =6Apl/b, p es la densidad de dislocaciones y 24 representa el camino libre promedio de
un segmento de dislocacién que ha sobrepasado un obstdculo. El coeficiente de autodifusién es D, r es
el radio de las particulas, y 64 = 60rowan- V' 1 — k2.

A partir de la ecuacidn 2.10 se pueden obtener las expresiones que permiten calcular el pardmetro
k y evaluar la interaccién de los dispersoides con las dislocaciones para un sistema particular. De este

modo el valor del exponente de esfuerzo aparente nap se obtiene derivando la expresién 2.11:
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din(é¢) 3Gb*r 3 c c
= IO 365, sy O yip 0 211
flap din(6) ekgT ( 7 Gd> (o (211)

De forma similar al derivar la ecuacién 2.11 con respecto a la temperatura se obtiene:

o 3(Qap_Qv

)
04 \2RTn,(1—981T)

+1 (2.12)

Donde @, es la energia de activacién para la difusién de vacancias y Q., = (dIn(€)/dT)o/GRT?
es la energia de activacion aparente evaluada en el esfuerzo normalizado. La expresién para k se obtiene

despejando la ecuacién 2.12:

2kBTnap
k=1-— 2.13
<3Gb2rd(l—éz)1/2(0)> (2.13)

[¢F7]

Reemplazando las ecuaciones anteriores se obtiene una expresidon para calcular k en funcién de dos
valores experimentales, nap y Qap. El deslizamiento de limites de grano es un mecanismo que puede ser

controlado por el creep difusional.

Este mecanismo produce una disminucién en el exponente esfuerzo. La generacién y aniquilacién de
vacancias requiere de movimiento de dislocaciones de bordes de grano las que tendrian que superar los
dispersoides de los bordes de grano [9]. Para considerar este efecto se propone un modelo alternativo
que considere el anclaje que producen los dispersoides en los bordes de grano, descrito por la ecuacién
2.15.

=% 1—k)(1——))% 2.14
e= g exp<< (1K1~ ) (2.14)

Donde pyg es la densidad de dislocaciones en los bordes de grano y by es el vector de Burgers de
las dislocaciones de bordes de grano (bpg = 0,5b a 0,3b).

Se ha demostrado en investigaciones recientes [14, 15] que la molienda reactiva es capaz de producir
dispersoides que efectivamente aumentan la dureza del material. Introduciendo dos tipos de dispersoides
en la matriz de cobre, uno de interfase semicoherente, y el otro de interfase incoherente. Se analizé el
efecto sobre la microdureza y la compresion en caliente para el cobre endurecido con cada dispersoide
por separado y el efecto de ambos. Los resultados obtenidos indican que el mecanismo de refuerzo es

mas efectivo cuando ambos dispersoides actian simultdneamente, ya que asi dificultan el creep por
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dislocaciones y por difusién[15].

2.5 Caracterizacion de materiales
2.5.1 Difraccién de rayos X (DRX) [6]

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.

Figura 2.12: Interferencia constructiva (izquierda) y interferencia destructiva (derecha).

La ecuacién que explica este fendmeno es la llamada Ley de Bragg, que indica a que angulo la
estructura cristalina creara interferencia constructiva en la sefal recibida. Esto ocurrird cuando la ondas
emitida por los atomos de una red cristalina estén en fase, creando interferencia constructiva y generando

un peak en la seial. La ley de Bragg indica cudndo ocurre este peak en la sefial.

nA =2dsen(0) (2.15)

En donde n es un enterno positivo, A es la longitud de onda, d es la distancia interplanar y 6 es el

angulo incidente de la radiacién.
2.5.1.1 Anadlisis de perfil de DRX

Los perfiles de difraccién presentan formade peaks ubicados en los angulos que predecide la ley de

Bragg (por la geometria del experimento, los resultados se muestran en funcién del dngulo 26), los

18



cudles varian en posicién, intensidad y ancho dependiendo de lamuestra analizada [6].
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Figura 2.13: Patrén de anélisis de DRX.

Un corrimiento del centro de los peaks en al dngulo 8 indica que las distancias interplanares d
se han modificado. En el caso de este estudio, dicho fenémeno se atribuiria principalmente a la inser-

cién de particulas en solucién sélida a la matriz de Cu, lo que generaria una distorsidn en la red cristalina.

El ancho de dichos peaks provee lamayoria 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 26)
como el ancho equivalente de un tridngulo isdceles 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 Inte-

gral Breadth (IB) y es la que predice de mejor forma la contribucién 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, dandole un tamano mas alto del esperado. Para
detectar este error se realiza primero un andlisis de DRX a una muestra patrdn (en este caso, una

muestra de Cu recocido), y luego el ancho medido de ésta Bj,s es restado del valor medido de las demas

muestras Beyp, para obtener el ancho "‘'verdadero”’ de la muestra a analizar 3. 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 difraccién.
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Figura 2.14: Aporte de diferentes fuentes al ensanchamiento del peak de difraccién. Maximov [7].

Existen 3 tipos de distribuciones asumidas comunmente 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:

f(x,x0,0)

—(x _XO)Z) (2.16)

1
= ex
oV2w P < 202

En donde xo corresponde al centro del peak (promedio) y 62 a la varianza.

Lorentziana o Cauchy:

1
fx0.7) = (M) (2.17)

En donde xy corresponde al centro del peak y ¥ al ancho del peak a la mitad de su altura total
(FWHM).

Pseudo-Voigt: Esta distribucién es una simplificacién de la distribuciéon de Voigt, cuya PDF es Ia
convolucién 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 distribucidn queda definida con una integral complicada de computar
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rapidamente, es poco practica a la hora de manipular datos, por lo que se definié a la pseudo-Voigt

simplemente como una combinacién lineal de ambas distribuciones:

1 —(x—x0)? 1
Flxx0.0) =11 —exp <(2620)) (1) <(X_XOV)2+Y2> (2.18)

con0<n<l1

Asumiendo estas distribuciones, las contribuciones del ancho de cada término a la hora de corregir

el error instrumental quedan como:

e Tanto B como Bj,s siguen una distribucién de Cauchy, por lo que Bexp también se debe parametrizar

mediante esta distribucién (caso CC):

Bexp = B + Bins (2.19)

e Tanto B como B;,s siguen una distribucién de Gauss, por lo que Bexp también se debe parametrizar

mediante esta distribucién (caso GG):

Bezxp :ﬁ2+Bi2ns (220)

e 3 sigue una Gaussiana y Bips sigue una distribucién de Cauchy (caso CG), por lo que Beyp se
debe parametrizar mediante una distribucién pseudo-Voigt:

ﬁ < Bins )2
=1- 2.21
Bexp Be><p ( )

2.5.1.2 Determinacién del tamaiio medio de cristalita y la microdeformacion

Una vez obtenido el valor de 3, se pueden determinar las contribuciones a éste por parte del tamafio de
cristalita L y por la microdeformacién de la distancias interplanares e. El primer factor influye ya que
a menor tamafo de cristalita hay una mayor dispersién en el dngulo de difraccidn, lo que genera un
ensanchamiento de los peaks correspondientes. La contribucién de dicho factor al ensanchamiento es la

[lamada ecuacién de Scherrer:

KA

- Lcos(6p) (2.22)

Bs

En donde K es un factor de forma, que en el cobre alcanza un valor de 0,9 y 8b corresponde al

angulo de difraccién del peak correspondiente o dngulo de Bragg.
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Por otra parte, el aporte de la microdeformacién es:

Bp :4etan(9b) (2.23)

En donde e =~ Ad/a es un limite superior aproximado para la distorcién de las distancias interplanares.

Este valor se relaciona con el médulo raiz del promedio de la deformacién como:

e=125<¢>> (2.24)

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 [7] por lo que el ancho total queda simplemente

determinado por:

Bcos(6p) = K—Lk +4esen(6p) (2.25)

Luego, mediante una regresién lineal, tomando Y = fcos(0) y X = cos(0) se pueden obtener los

valores de L y e a partir de la pendiente de la recta y su intereseccién con el eje Y.

Método de Klug-Alexander Similarmente, la metodologia propuesta por Klug y Alexander asume
que Bs y Bp siguen una distribucién de Gauss y Cauchy respectivamente. El valor resultante de 8 queda
entonces determinado por:

B2 KA B
tan’(6,) L (m(eb)sen(eb)> + 16 (2.26)

El cambio de variables correspondiente para este caso es Y = (B/tan(0))?> y X = (B/tan(8)sen(8)).

Se ha estudiado la correspondencia entre el tamafio de cristalita predecido por estos dos métodos con
los valores medidos mediante observaciones en TEM de muestras de polvos de Al molidos criogénica-
mente [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 vy

Alexander.
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2.5.1.3 Densidad de dislocaciones [7]

Un metodo sencillo para evaluar la densidad de dislocaciones es el mostrado en la ecuaciéna 2.27. Cabe

sefialar que para utilizar este método, se debe contar con un valor de j&2;.

Khir < &2 >
. Gi

2
a0

(2.27)

donde: ag es el pardmetro de red (ap(Cu) = 3,615[A°]) y Kuxs una constante (Kpy/(Cu) = 40)
2.5.1.4 Textura [8]

Fetch [27] estudié los cambios de fase y la evolucién del tamafio de grano mediante difraccién de rayos
X, y logré identificar tres etapas en la formacidén de nanoestructuras a partir de polvos micrométricos

durante la aleacién mecéanica, como se ve en la figura 2.15:

1. La deformacidn se localiza en bandas de corte que consisten en arreglos de dislocaciones de alta

densidad distribuidos dentro de la muestra.

2. Las dislocaciones se recombinan y eliminan para formar subgranos de bajo angulo dentro del
grano individual. Durante esta etapa se logra una estabilizacién en la densidad de dislocaciones y la
deformacién empieza a depender del deslizamiento de los bordes de grano. Los subgranos alcanzan

tamanos del orden nanométrico y se extienden a toda la muestra al continuar la molienda.

3. La orientacién de los cristales se vuelve aleatoria con respecto a los vecinos.

Este comportamiento es tipico de los cristales b.c.c., donde las primeras dos etapas producen una
rdpida disminucién del tamafio de grano hasta alcanzar un valor entre 30 y 20 nm, mientras que en la

tercera el tamano decrece mucho mas lento hasta los 10 nm.
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Figura 2.15: Esquema de la evolucién microestructural durante la aleacién mecanica. La figura (a) mues-
tra una distribucién homogénea de dislocaciones, (b) formacién de la celda alargada de dislocaciones,
(c) bloqueo de dislocaciones por los bordes de subgrano, (d) rompimiento del subgrano alargado y (e)
reorientacién de los bordes de subgrano.

Predecir la formacién de textura es un proceso extremadamente complejo que depende del material,
del proceso de deformacién y del cambio geométrico que se produce en la forma. Por ello existe una lista
en que la formacién de textura se ha categorizado de acuerdo al estado final y proceso de deformacién
involucrado, por ejemplo, laminado, traccidn, compresién y deposicién. El caso particular de la aleacién
mecdnica puede considerarse como la suma de dos procesos bdsicos: compresiéon y laminado, como se

puede apreciar en la figura 2.16.

Figura 2.16: Figura esquemdtica de los distintos tipos de impacto durante la aleacién mecanica, donde

(a) es un impacto directo, (b) es un impacto oblicuo y (c) un impacto mdltiple.

2.5.2 Dureza y microdureza [8]

La dureza de un material es la resistencia a la deformacién plastica localizada. Existen distintas formas

de medir la dureza, los métodos se distinguen bdsicamente por: la forma de la herramienta empleada
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(indentador), las condiciones de aplicacién de la carga y la manera de calcularla o definirla. La eleccién

del método para determinar la dureza depende del tipo, dimensiones y espesor de la muestra.

Microdureza Vickers En el ensayo de microdureza Vickers se emplea una pirdmide de diamante de
base cuadrada como indentador. Las caras opuestas de la pirdmide forman un dngulo de 136°, que
corresponde a la relacién éptima de didmetro de huella del ensayo Brinell. La microdureza Vickers se
define como la relacién entre la carga y el area de la superficie de la huella. En la practica el drea se
calcula a partir de medidas microscépicas de la longitud de las diagonales de la huella. La ecuacién 2.28

define la microdureza Vickers como:

_ 2Psen(6/2)

HV e

(2.28)

Donde P es la carga, 6 es el dangulo que forman las caras opuestas de la pirdmida y L es la distancia

diagonal.

La literatura nos muestra las durezas de los diferentes compuestos a utilizar en la aleacién.

Tabla 2.1: Dureza nominal de la aleacién.

Compuesto | Dureza Vickers
Cu 87
TiC 3200
VC 2800

2.5.3 Densidad de material extruido
El material, al ser extruido y consolidado podria presentar porosidades no deseadas, por lo tanto es
necesario llevar un control de esta porosidad. Para esto se debe calcular la densidad posterior a la

consolidacién y compararla con la densidad tedrica del material. En este caso se considera la densidad

del material considerando las particulas de TiC y VC y sus respectivas densidades:

Pteorica = Zaipi (229)

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

densidades tedricas se muestran en la tabla 5.2:
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Tabla 2.2: Densidades tedricas de elemento o compuestos involucrados [4].

Elemento | Densidad tedrica [g/ml]
Cu 8.96
VC 5.77
TiC 4.93

Se debera considerar cierto nimero de probetas donde se mida densidad para disminuir el error

asociado a la dispersién de los datos.
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Capitulo 3

Metodologia

La metodologia especifica que se siguié fue la presentada a través de las distintas experiencias en
memorias anteriores. Su procedimiento se siguidé segun la planificaciéon propuesta en ellas y en los

antecedentes recopilados.

Se procedera a realizar una molienda de alta energia de 30 h. en el molino atritor con los polvos de
cobre respectivos y una relacién de bolas de 20:1. Se utilizard polvo de cobre obtenido de la cdmara de
guantes donde se preservan en una atmdsfera inerte. Estos polvos se obtendran en la relacién necesaria
para obtener la proporcién especifica de Cu—2,5%vTiC —2,5%vVC y se homogeneizaran. Para la
formacién de carburo de titanio (T/C) y carburo de vanadio (V C) se realizara la molienda con tolueno,
aportando, éste dltimo, la cantidad de carbono necesaria.

Los polvos secos de la aleacién serdn compactados de forma uniaxial (en frio), al interior de capsulas
que alimentardn la etapa de extrusidén en caliente para la conformacién de las probetas. La aleacién
sera finalmente consolidada a través de ésta extrusion, la cual se realizard a 1023 K (750 °C) y a 1123 K
(850 °C) y que servird para comparar el efecto de las temperaturas de extrusidn en el posterior andlisis

de deformacién en caliente y creep.

Luego de evaluar las propiedades mecanicas y microestructurales de las diferentes probetas, se
realizardn ensayos de creep y compresién en caliente. Las temperaturas y las cargas variardn registrando

las diferentes curvas de creep.

La figura 3.1 muestra un esquema de la metodologia a utilizar, la cual se explicard a continuacion.
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Figura 3.1: Esquema del flujo de la metodologia.

Parametros

3.1.1 Parametros de molienda

Razén de pesos bolas/polvos: 20:1

Bolas de acero al carbono de 4.76 mm de didmetro (3/16")
Liquido de molienda: tolueno

Velocidad de molienda: 500 rpm (molino atritor).
Atmosfera de molienda: Nitrégeno.

Composicién inicial de la aleacién:

- Cu—-32%vTiC—-2,9%vVC

J

Dado que en trabajos anteriores no se lograron las adiciones de un 100 %, se estimaron las

pérdidas de los elementos aleantes del trabajo de Egafia [4]. De esta manera se modificaron
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las composiciones iniciales para que espués se tuviera en polvos la cantidad de elementos
aleantes necesarios para la formacién de los 2,5%v de cada dispersoide.

e Tiempo de molienda = 30h.

3.1.2 Parametros de extrusion

1. Razén de drea de extrusién: 10:1
2. Temperatura de extrusién: 1023 K (750 °C) y 1123 K (850 °C).
3. Temperaturas y tiempos de calentamiento para las piezas utilizadas en la extrusién:

(a) Cépsula: 1023 K (750 °C) y 1023 K (850 °C) por 20 minutos.
(b) Matriz: 923 K (650 °C)por 60 minutos.
(c) Guiay punzén: 423 K (150 °C)por 60 minutos.

3.1.3 Parametros de recocido

e Temperaturas de recocido: T = 673K (400°C),773K (500°C),873K (600°C),
973K (700°C), 1073K (800°C) y 1173K(900°C),

por 1 hora. Luego, enfriamiento al aire a temperatura ambiente.

El recocido se efectuard para medir la estabilidad de los dispersoides formados in situ ante altas
temperaturas.

3.1.4 Parametros de compresion en caliente

e Velocidades de deformacién: € = 2x107* y 6x107>

e Temperaturas de deformacién: T = 673K (400°C), T =773K(500°C) y 973K (700°C)

3.1.5 Parametros de creep

Tabla 3.1: Ensayo de creep a temperaturas y cargas constantes.

Temperaturas | 673 K (400 °C) | 773 K (500 °C)
Carga 1 [MP3] 40 40
Carga 2 [MPa3] 60 60
Carga 3 [MP3] 80 80
Carga 4 [MPa3] 100 100
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3.2 Respuestas

A lo largo de la investigaciéon se controlaran las siguientes variables:

Tamano de cristalita de los polvos.
e Composicién quimica de los polvos.

e Fases, tanto en polvos como en muestras extruidas.

Microdureza de polvos y probetas extruidas sometidas a recocido.

3.3 Caracterizacion

3.3.1 Microdureza

Se realizan mediciones de dureza a los polvos molidos y a las probetas extruidas y recocidas.

3.3.2 Difraccion de Rayos X

Se realizan andlisis de difraccién de rayos X (DRX) a los polvos después de la molienda y a las probetas
extruidas para analizar las fases presentes en las muestras y determinar cualitativamente evolucién del
tamafio de grano y la insercién de particulas en solucién sélida dentro de la matriz de Cu.

3.3.3 Microscopia de Transmisién (TEM)

Se realizan andlisis de microscopia de transmisién a los polvos y a las probetas extruidas, para obtener
micrografias. Luego se realiza una Difraccién de Electrones (ED) para identificar fases en una pequefia
drea de la muestra y poder identificar mejor pequefas particulas nanométricas.

3.4 Andlisis Quimicos

3.4.1 Andlisisde Vy Ti

Plasma por acoplamiento inductivo y espectrometria de emisiones dpticas, para determina el contenido
de elementos pesados, Tiy Cu.

3.4.1.1 Analisis de O, Ny C

Espectrografia Infraroja, para determinar el contenido de O, Ny C (realizado por la empresa MOLYMET).
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3.4.2 Equipos

Los equipos utilizados durante el desarrollo de la experiencia fueron los siguientes:

e Para la conservacién de los polvos se utilizé una cdmara de guantes con atmdsfera de nitrégeno.
e Para transporte se utilizaron envases plasticos de doble tapa.
e Para homogeneizacién de polvos se uso un torno.

e Para la molienda se utilizé un molino atritor basado en el modelo Szegvari Attritor Grinding Mill

de 350cc, 500 rpm y razén de bolas/mezcla = 20:1.

e Para la compactacién y encapsulamiento se usé una prensa hidraulica de 8000 psi de capacidad y
soldadura TIG.

e Para la extrusién se usé un horno tubular Adamel T2HT de resistencia eléctrica, un horno eléctrico
Brasimet Platinum, un horno eléctrico Nobertherm N21/H, un variac Manutanga modelo MFG y
una prensa hidrdulica con bomba de 23 MPa (3400 psi 6 100 Ton) de capacidad.

e Para la caracterizacién se recurrié a un microdurémetro Leitz Weitzlar del departamento de ma-
teriales, al DRX del departamento de fisica y andlisis quimico en el departamento de geologia y

la empresa Molymet.
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Capitulo 4

Procedimiento Experimental

A continuacién se detalla el procedimiento y los materiales a utilizar para la realizacién de la experiencia.
4.1 Materiales utilizados

4.1.1 Polvos de cobre

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

por el fabricante son:

e Granulometria se muestra en la tabla 4.1.

Tabla 4.1: Distribucién de tamaio del polvo de cobre.

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

e Contenido de oxigeno: 0,07 %
e Densidad aparente: 1,86 g/ml
e Pureza: 9%

4.1.2 Polvos de titanio

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

son:
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e Granulometria: bajo malla 325 (< 45 um)

e Pureza: 99,5%

4.1.3 Polvos de vanadio

Los polvos fueron producidos por la empresa Alfa Aesar. Las caracteristicas entregadas por el fabricante
son:
e Granulometria: bajo malla 325 (<45 um)

e Pureza: 99,5%

4.1.4 Liquidos y gases

Tolueno (G;Hg): tolueno de grado andlisis adquirido en Arquimed S.A. Utilizado como liquido de molien-
da.

Alcohol Metilico o Metanol: alcohol de grado técnico provisto por Distribuidora Cientifica S.A. Uti-

lizado como liquido de limpieza.

Nitrégeno: provisto por INDURA, con pureza del 99 %
4.2 Preparacion de los polvos

Para comenzar la molienda es necesario obtener las cantidades exactas de polvos, que se determinan a
través de las proporciones volumétricas de la aleacién. Las cantidades masicas exactas de polvos que se

deben utilizar, dependen del volumen anteriormente determinado.

Las siguientes ecuaciones determinan éstas cantidades [13]:

(p'(x)Cu

Xy = —cu
< (p'a)Total

(4.1)

Xc = P-dric 1 (42)

(p : OC) Total a+ 1

Xpj— \P-Bric__a (43)

(P : OC) Total a+1
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(p-o)vc 1

X~ =
¢ (p 'a)Total b+1

X, — (p-a)vc b
v = .
(P : OC) Total b+1

PATi
a—

PAc

PA
b=-_Y

PAc

(P &) Total = (Pcu-Ocu) + (PTic-aTic) + (Pvc - ove)

M; = Xi- M1ota

donde:

Xi:Fraccién en peso del elemento i.
pi:Densidad del elemento i en [g/ml].
o;:Fraccion volumétrica del elemento i.
Paj: Peso atémico del elemento i en [g/mol].
M7ota: Masa total de la mezcla de polvos en [g].

M;: Masa del elemento i en [g].

4.2.0.1 Aumento de la concentracion nominal

(4.5)

(4.6)

(4.7)

(4.8)

Cabe sefalar que en una experiencia anterior de Egafia [4], se logré incluir cerca de un 80% de TiC

y 75% VC de la composicién tedrica necesaria para la formacién nominal requerida en la molienda de

30 horas. En este caso se realizara la misma cantidad de horas de molienda por lo cual se agregd una

mayor cantidad de la tedrica considerando las concentraciones utilizadas en las pasadas experiencias.

Este aumento de proporcién de los elementos para lograr un acercamiento a la composicién nominal

estd determinado por regla de proporciones.

La tabla 4.2 muestra la cantidad de gramos de polvos corregidos, que se determinaron aumentando

la composicién 1,25 veces, para compensar las pérdidas.
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Tabla 4.2: Ensayo de creep a temperaturas y cargas constantes.

Elemento | Cantidad tedrica [gr] | Cantidad corregida [gr]
Cu 145,4 1443
Ti 1,7 2,12
\% 2 2,5

Tabla 4.3: Densidades tedricas de elemento o compuestos involucrados [4].

Compuesto | Densidad tedrica [g/ml]
Cu 8.96
VC 5.77
TiC 4.93

La obtencién de los polvos se realiza desde la cdmara de guantes ubicada en el Laboratorio de
Superficies del Departamento de Fisica. Todo el procedimiento debe ser al interior de la cdmara de

guantes que protege los polvos de la oxidacidn a través de su atmdsfera de nitrégeno.

Se introducen los frascos destapados en la antecimara de la cdmara de guantes y se sella ésta. Se
purga tres veces su atmdsfera vaciando el aire con la bomba e introduciendo el gas inerte intermitente-
mente. Los polvos son pesados en una balanza digital e introducidos en frascos dentro de la cdmara de

guantes, etiquetandolos para su posterior uso.

La homogeneizacién de estos polvos se realiza en un torno haciendo girar el envase plastico de doble
tapa a 50 rpm y en un angulo de 45° con respecto al eje del frasco durante 30 min.

4.3 Molienda Reactiva

La molienda reactiva se realiza en un molino atritor, cuyo contenedor es de acero inoxidable. Antes
del llenado del molino con los polvos y la molienda definitiva, se realiza el proceso de limpieza del
contenedor y las bolas de molienda. Esto tiene como fin retirar el 6xido, suciedad y restos de impurezas
que se puedan encontrar de la molienda anterior. Para esto se llena el contenedor con un litro de alcohol
metilico y la totalidad de las bolas de molienda y se hace funcionar el molino por una hora a velocidad

constante. El contenedor debe quedar visiblemente limpio.

Luego se monta el eje dentro del contenedor y se ensambla al motor regulando la altura variable
calculando que el eje y las aspas estén levemente por sobre el fondo del contenedor para no dejar espacios
sin moler. Se aprietan los pernos cuidando que el contenedor quede bien sellado. Utilizando la apertura
de la tapa del contenedor, se llena con la mitad de las bolas, se agrega la mitad del liquido de molienda
y luego la totalidad de los polvos homogeneizados, se termina de llenar la otra mitad de bolas y la otra
mitad del liquido. Se regula el caudal del gas inerte de argdén dentro del contenedor a 500 ml/min, para
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que se produzca una sobrepresién y no ingrese aire, que puede contaminar los polvos. Finalmente se

acciona el sistema de refrigeracién que consiste en un circuito de agua externo a la molienda.

Al finalizar la molienda se retira el contenedor y se procede a vaciar el contenido en un colador para
separar las bolas del polvo molido. El proceso se realiza con el mismo liquido de molienda hasta que las
bolas estén visiblemente limpias. Luego se secan los polvos evaporando el liquido bajo una luz alégena
por dos horas procurando que la temperatura no sobrepase los 40°C y se introduce posteriormente dos

horas mds a un horno a una temperatura de 40°C.
4.4 Compactacion y encapsulamiento de polvos

Se fabrica un cdpsula a partir de un trozo cafieria de cobre de 19.05 mm de didmetro interior (cafieria
de 3/4"") y 35 mm de largo, a la cual se le suelda una tapa de cobre de 1.5 mm de espesor en uno de
los extremos, utilizando soldadura TIG. La tapa que cerrard la capsula es de 1.5 mm de espesor, a la
cual se le realiza una perforacién de 6.4 mm. (1/4"") de didametro y se le suelda un vastago fabricado a

partir de una caneria de cobre de la misma medida y 100 mm. de largo.

La capsula se debe limpiar sumergiéndola en una solucién de dcido clorhidrico diluido al 30 % durante
5 min. Esto se debe a que la cdpsula se oxida en el proceso de soldadura y se deben remover todos los

restos indeseados.

Se pesa la cantidad necesaria de polvos que permita llenar la cdpsula luego de una compactacién a

7000 psi. Esta cantidad de polvo es cercana a los 50 gr. determinado en forma empirica.

Se monta la cdpsula, los polvos y el punzén dentro de la matriz y se coloca todo el conjunto en una
prensa hidraulica Buehler de 5 Ton de capacidad. Se compactan los polvos hasta alcanzar una presién
maxima de 7000 psi. Debido a la alta presidn, la cdpsula se expande dentro de la matriz, quedando

atascada. Para sacarla se ubica la matriz sobre una sufridera y nuevamente se monta en la prensa.

Finalmente se cierra la cdpsula por medio de la soldadura TIG de la tapa que tiene el vastago. Los
gases atrapados al interior de la cdpsula se extraen usando una bomba de vacio Edwards RV3 conectada
al mismo vastago. La capsula se ubica sobre una placa calefactora Nuova Thermolyne a 80°C y se aplica
vacio durante una hora o hasta alcanzar una presién inferior a 2 Pa. Finalmente se estrangula el vastago

para mantener el vacio al interior de la cdpsula.
4.5 Extrusion en caliente
El proceso de extrusidn se realiza usando un nuevo disefio ideado por la empresa 3CIngenieros. Este

nuevo sistema asegura que las matrices no queden atoradas en el momento de aplicar la presién y

posterior enfriamiento de las piezas. Para esto hay un sistema de remocién del punzén desde la matriz.
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Primero se bafia la capsula, la matriz y el punzén en grafito y se colocan en hornos. La capsula a
750 °C por 20 min., la matriz a 650 °C por una hora y el punzén y la guia a 150 °C por una hora.
La presién maxima de la prensa se fija en 1500 psi y la velocidad del pistén en 5 mm/s. La segunda

extrusion se realiza de igual manera salvo la variacién a 850 °C de la cépsula.

Para dar inicio a la extrusion se sacan todas las piezas de los hornos y se realiza el montaje lo mas
rdpido posible para evitar el enfriamiento. Dentro de la matriz se vierte una cucharada de grafito y
se coloca la cédpsula dentro, luego se posiciona la guia y el punzén sobre la matriz y se ubica todo el
conjunto en la prensa hidraulica sobre la guia de extrusién. Se acciona la prensa, deteniéndola cuando
el borde inferior de la cabeza del punzén toca la guia. Se lleva el conjunto atascado (matriz, guia y
punzén) con la barra extruida colgando a una prensa de tornillo, donde se corta la barra de material con

una sierra.

El conjunto atascado se posiciona nuevamente en la prensa sobre la sufridera y se instala el conjunto
botador, previamente lubricado con grafito. Se acciona la prensa hasta que el conjunto botador separa

el punzén de la matriz.
4.6 Recocido

El recocido se hard en un horno de resistencias a las temperaturas indicadas por 1 hora en todas las

muestras extruidas. Los polvos sin consolidar no seran recocidos.
4.7 Ensayos de compresion en caliente

Los ensayos de compresion en caliente se realizan para determinar el esfuerzo maximo a aplicar en los
posteriores ensayos de creep. Se fabrican las probetas a ensayar procurando tornear cada una, extrayendo
los bordes que son esencialmente parte de las capsulas de cobre puro. Luego esta probeta moja completa
y se introduce en grafito en polvo, procurando que las dos caras de la probeta queden embarradas de
grafito. Posteriormente se coloca dentro de la maquina Instron, la cual ha sido calentada previamente a

la temperatura necesaria y se procede a bajar el punzén en forma automatica.

Al bajar el punzén debe estar configurada la velocidad de descenso de éste y el grafico de esfuerzo vs
deformacién entregard los valores de esfuerzos maximos. El criterio utilizado para determinar el esfuerzo

méaximo es el del 0,2% de la deformacién.
4.8 Ensayos de creep
Lo ensayos de creep se realizaron para el rango de temperaturas y velocidades definidos. Los ensayos

se efectuaron en forma escalonada y continua para una posterior comparacién de estos dos proced-

imientos experimentales. La figura 4.1 muestra un grafico esquematico comparativo entre estos dos
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procedimientos.
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Figura 4.1: Gréfico comparativo entre el creep escalonado y el creep continuo.

La probeta se prepara al igual que el ensayo de compresidn, pero esta vez la velocidad se deja variable
y el esfuerzo se configura como 0,8 veces el esfuerzo maximo determinado anteriormente en el ensayo
de compresidon. Se procede a comprimir para obtener el grifico de deformacién versus tiempo, el cual
entregara la pendiente de la curva y la velocidad de deformacién media, para el posterior andlisis.

4.9 Caracterizacion
4.9.1 Difraccion de Rayos X

La difraccién se realiza 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 A°, producido por un voltaje de 40
kV e intensidad de 30 mA. Los pardmetros usados en el ensayo abarcan una temperatura de 25 °C, un
angulo inicial de 40° y final de 100°, paso de 0,02° y un tiempo de paso de 2 s. La muestra a analizar

se compara con una andlisis patrén de cobre puro.
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El andlisis de los datos se realiza con el software Fityk 0.8.6 que permite ajustar una curva al patrén
de difraccién y poder determinar facilmente los datos necesarios para los cédlculos: el ancho a la mitad
de la intensidad méxima (FWHM), el ancho integral (IB), la intensidad maxima, y la ubicacién angular

de los picos.
4.9.2 Microscopia de Transmision (TEM)

Se realizan las caracterizaciones en el Microscopio de Transmisién de la Red Nacional de Programas de

Doctorado en Ciencias de los Materiales.

Dentro de los andlisis que se realiza esta la difraccién de electrones, medicién del tamano de grano

y deteccién de particulas.
4.9.2.1 Identificacion de elementos a través de difraccion de electrones

A través de las imagenes de difraccidon de electrones podemos identificar las particulas presentes en la

aleacién.

Se debe obtener la imagen de la difraccidén lo mds contrastada posible. Luego se determina el radio
de cada uno de los anillos que se deseen analizar, esto se realiza a través de cualquier programa de
dibujo con la opcién necesaria o con el programa ImageJ (http://rsb.info.nih.gov/ij/). Este radio que
estd en la unidad de la imagen de difraccién, generalmente 1/nm, se debe invertir para obtener una
medida en nm, el cual se compara con una base de datos de cada uno de los elementos. Esta distancia
es la distancia entre planos que a través de la relacién de la ecuacién 4.10 se relaciona con los planos

de difraccion del elemento.

a
G (10

donde a es el pardmetro de red y h, | y k indice de miller.

Asi se pueden determinar los diferentes elementos segtin el anillo difractado y su radio. Cabe sefialar
que si el andlisis de un anillo entrega mas de un posible resultado para las distancias el elemento se
puede determinar segin la intensidad para cada plano presente en la base de datos. A medida que el

anillo tenga un mayor brillo, mayor serd su intensidad tedrica.
4.9.3 Microdureza

Se realizan mediciones de dureza a los polvos molidos y a las probetas extruidas y recocidas. Para esto se
utiliza un equipo de microdureza Vickers, marca Struers modelo Duramin, perteneciente al departamento

de ingenieria en materiales para determinar la dureza de todas las muestras consolidadas. Se realizan
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10 ensayos en cada muestra y se toma el promedio. La carga es de 100[g] por 10[s] en cada identacién.
4.9.4 Analisis Quimicos
4.9.4.1 Andlisisde Vy Ti

Para cuantificar el contenido de V y Ti de las muestras se empleé un equipo Perkin Elmer P-400
Secuencial perteneciente al departamento de Geologia de la Universidad de Chile [4]. La técnica usada
se denomina espectroscopia de emisién atémica por plasma acoplado inductivamente (ICP-AES) y

permite determinar la concentracién de los elementos presentes.

La preparacién de la muestra consistié en diluir la mezcla de polvos metéalicos en una solucién de
agua, 4cido nitrico (1%) y 4cido clorhidrico (3 %). Después se agregd 1 g. de fundente (tetraborato de
litio LinB4O; y carbonato de sodio Na, CO;3 en proporcién 1 : 2) en un crisol de platino, se fundid, y
para finalizar, se incorporaron 20 ml de agua y 3 ml de &cido nitrico.

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

y la intensidad para calcular la concentracién cuantitativamente.
4.9.4.2 Andlisisde O, Ny C

Espectrografia Infraroja, para determinar el contenido de O, Ny C (realizado por la empresa MOLYMET).
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Capitulo 5

Resultados

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos con las técnicas de caracterizacién utilizadas para

las aleaciones fabricadas.

Los resultados presentes consideran dos tipos de probetas diferentes después de la extrusién. Para
la simplicidad en la presentacién de éstos resultados se ha adoptado la siguiente nomenclatura, la cual
se usard indistintamente: a la aleacidn extruida a 1023 K (750 °C) se le llamara T,750 y a la aleacién
extruida a 850 °C se le llamard p850.

5.1 Composicion quimica de polvos

Se realizaron dos moliendas iniciales para la composicién nominal de la aleacién Cu—2,5%vTiC —
2,5%vV C. Las moliendas se efectuaron en un molino atritor por un tiempo de 30h. Estas moliendas se
mezclaron y se analizaron quimicamente, para determinar la concentracién de los elementos aleantes V
y Tiy de elementos que ingresaron en forma liquida o gaseosa N, O y C, arrojando como resultados las

concentraciones que se muestran en la tabla 5.1.

Tabla 5.1: Composicién quimica de la molienda de polvos de Cu—2,5%vTiC—2,5%vVC.

Elemento %p en el
presente | presente trabajo
V 1,55
Ti 1,5
C 1,05
N 0,03
) 1,5
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5.2 Difraccién de Rayos X

A través de la caracterizacién por medio de difraccién de rayos x se busca detectar o no, la presencia
de dispersoides que se puedan haber producido en la fase de molienda. Ademas, es posible estudiar
texturas, tamaio y refinamiento de los granos a través del ensanchamiento, desplazamiento e intensidad

relativa de los maximos de difraccién.

Para el andlisis de las texturas se compard con un patrén de cobre molido durante 10, 20 y 30
horas, bajo un liquido de molienda compuesto por tolueno, sin elementos aleantes, para asi determinar

la incidencia del estos elementos aleantes en la textura de los polvos molidos.

5.2.1 Polvos de Cu-Tolueno

Los resultados del patrén de difraccidén de rayos x de las moliendas de cobre con tolueno se presentan en

la figura 5.1, para diferentes horas de molienda, mostrando una fuerte textura del plano 220 del cobre.
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Figura 5.1: Patrén de difraccidén de rayos x de polvos Cu-Tolueno. Moliendas de 10, 20 y 30 horas. Se

normalizaron las intensidades para una mejor comparacién.
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5.2.2 Polvos de Cu-Ti-V

Los resultados del patrén de difraccién de rayos x, obtenidos de la molienda de 30 horas de la aleacién

Cu—2,5%vTiC—2,5%vVC en forma de polvos, se presentan en la figura 5.2, para la molienda de

30 horas.
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Figura 5.2: Patrén de difraccion de rayos X de Cu—2,5%vTiC—2,5%vV C. Molienda de 30 horas.

5.3 Densidad post-extrusion

La densidad tedrica corresponde a la densidad de la aleacién Cu—2,5%vTiC —2,5%vVC con sus

respectivos porcentajes en volumen. Las densidades relativas de la aleacién se presentan en la tabla 5.2.

20 (%)

— 2500

- 2000

— 1500

I 1000

500

Tabla 5.2: Densidades relativas obtenidas post-extrusion.

Temperatura de extrusién (°C)

Densidad tedrica

Densidad media

Densidad relativa

g/cm’ g/cm’ %
750 8,78 8,1 92
850 8,78 8,46 96
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5.4 Resistencia al ablandamiento

Se realizd la medicién de microdurezas de los polvos de las moliendas, los cuales son presentados en
la tabla 5.3, para la cual se realizaron 20 mediciones. Ademas se presentan las mediciones en frio de
microdurezas a distintas temperaturas de recocido en la tabla 5.4, de las cuales se tomaron 10 mediciones

de cada probeta. Los errores mostrados corresponden a un intervalo de confianza del 95 %.

Tabla 5.3: Microdureza de los polvos molidos pre-extrusién.

Probeta | Dureza Vickers | Error

Polvos 123 13.5
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Figura 5.3: Evolucién de la microdureza de la aleacién extruida a 750 °Cy a 850 °C, versus la temperatura

de recocido, junto a sus respectivos errores.

En la figura 5.3 se puede ver la evolucién de la microdureza de las probetas T.750 y T.850 extruidas
y recocidas a diferentes temperaturas, y sus respectivos errores.

44



Tabla 5.4: Valores de microdurezas en el recocido para 7,750 y T.850. Los valores estdan en Vickers.

Temperatura de recocido [°C] | 25 | 400 | 500 | 600 | 700 | 800 | 900
Microdureza T.750 [HV] 188 | 185 | 201 | 199 | 161 | 164 | 169
Error T.750 [HV] 10,1 | 204 | 309 | 26,3 | 94 | 12,8 | 17,5
Microdureza T.850 [HV] 198 | 182 | 178 | 190 | 179 | 183 | 162
Error T.850 [HV] 278 1104 | 123 | 229 | 142 | 18,7 | 17,5

5.5 Compresion en caliente

Las pruebas de creep se realizaron en dependencias del taller de Molina 1. El rango de error del equipo
variaba cercano a los 40 MPa. Como se verd mas adelante, las compresiones a mayores temperaturas
de 973 K arrojaban resultados de esfuerzos bajo los 40 MPa, por lo cual el procedimiento de compresidn

fue realizado en un rango de temperaturas hasta los 973 K (700 °C).

La compresidén en caliente se realizd para poder determinar el esfuerzo de fluencia a diferentes
temperaturas de cada aleacién en un posterior ensayo de creep. El esfuerzo de fluencia or se determina
con el criterio del 0,2% de la deformacién y es el maximo esfuerzo permitido para el posterior ensayo
de creep. Se debe considerar un esfuerzo menor al de fluencia para que el material no entre en el estado

plastico. Se considerd un factor de 0,80¢.
5.5.1 CuTiV (T.750)

Se realizaron compresiones en caliente a la aleacién T,750. Las compresiones se realizaron a tres difer-
entes temperaturas: 673 K (400 °C), 773 K (500 °C) y 773 K (700 °C), y a dos velocidades de

compresién: € =2x107* y € = 6x107>. Se presentan los siguientes resultados en la figura 5.4 y 5.5.

Los datos importantes se presentan en la tabla 5.5.

Tabla 5.5: Datos de los ensayos de compresidn para la aleacién T.750.

Temperatura de compresion | Velocidad de compresion | Esfuerzo de fluencia | Esfuerzo maximo

K(°C) s MPa MPa

293 (20) 2x10~4 148 616

673 (400) 6x1073 110 131

673 (400) 2x1074 130 138

773 (500) 6x1073 106 110

773 (500) 2x1074 111 114

973 (700) 6x1073 65 65

973 (700) 2x1074 53 59

ILaboratorio de Pulvimetalurgia, perteneciente al Departamento de Ingenierfa Mecanica de la Universidad de Chile
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Figura 5.4: Compresién en caliente de T.750 diferentes temperaturas de ensayo, a una velocidad de

compresién de € = 6x107°.
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Figura 5.5: Compresién en caliente de T.750 diferentes temperaturas de ensayo, a una velocidad de

compresién de € =2x1074.

5.5.2 CuTiV (T7.850)
Se realizaron compresiones en caliente a la aleacién T.850. Las compresiones se realizaron a tres difer-

entes temperaturas: 673 K (400 °C), 773 K (500 °C) y 773 K (700 °C), y a dos velocidades de

compresién: € =2x107% y € = 6x107°. Se presentan los siguientes resultados en la figura 5.6 y 5.7.
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Figura 5.6: Compresién en caliente de T.850 diferentes temperaturas de ensayo, a una velocidad de

compresién de € = 6x107°.

Los datos importantes se presentan en la tabla 5.6

Tabla 5.6: Datos de los ensayos de compresidn para la aleacién T.850.

Temperatura de compresién | Velocidad de compresion | Esfuerzo de fluencia | Esfuerzo maximo
K(°C) s!

293 (20) 2x10~4 291 453
673 (400) 6x1073 100 139
673 (400) 2x1074 128 160
773 (500) 6x1073 118 122
773 (500) 2x1074 88 98
973 (700) 6x107> - -

973 (700) 2x1074 56 58
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Figura 5.7: Compresién en caliente de T.850 diferentes temperaturas de ensayo. A una velocidad de

compresién de € =2x1074.

5.6 Creep

Los ensayos de fluencia lenta o creep fueron realizados a dos temperaturas diferentes: 673 K (400 °C)

y 773 K (500 °C), de dos formas diferentes: completo y escalén, para su posterior comparacién. Los

graficos de los ensayos de creep se muestran en el capitulo de anlisis.
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Capitulo 6

Analisis y discusion

A continuacidn se presenta el anélisis y las discusiones de los resultados obtenidos en el presente informe.

6.1 Composicion quimica de polvos

En la tabla 6.1 se presentan la composicién obtenida, comparada con la nominal que se buscaba. Ademss,

se muestra el porcentaje en volumen tedrico de los carburos, calculados a partir del porcentaje en peso

del elemento metdlico (Ti o V) y del no metdlico (C).

Tabla 6.1: Composicién quimica de la molienda de polvos de concentracién nominal Cu—2,5%vTiC —

2,5%vVC.
Elemento | %p Requerido para | %p del elemento | %v tedrico de Carburos | %p del elemento | %v tedricos de
composicién nominal obtenido obtenidos en el presente carburos en el
por Egafa por Egaia trabajo presente trabajo
V 1,34 1 1,87 1,55 2,9
Ti 1,13 0,91 2 1,44 3,2
C 0,6 0,52 - 1,05 6
N 0,02 - 0,03 -
0] 0,27 - 0,5 -

Tedricamente se logrd obtener una composicién maxima presente de TiC de un 116 %v y de VC de

un 128 %v de la nominal. Esto se considera suficiente para estudiar los efectos microestructurales de la

molienda de alta energia. Ademds se obtiene un porcentaje volumétrico alto, comparable con aleaciones

ternarias vistas en trabajos anteriores [4, 5, 6, 8].

El porcentaje de carbono necesario para formar 2,9 %v de VCy 3,2 %v TiC es de 0,7 %p aproximado.

Dado que se detecté un 1,05 %p en los polvos, el carbono no es limitante para la formacién de los carburos

tedricos.




La cantidad de carbono detectado sobrepasa la cantidad nominal, lo que no produce limitantes en
la formacién de carburos para los elementos aleantes. En cuanto a las cantidades encontradas de N,
no hay una inclusién importante, sélo lo esperado por el procedimiento de atmdsfera de nitrégeno. Los
valores de O presentes doblan en cantidad a los encontrados anteriormente por Egafia. Un alto valor de

oxigeno podria provocar la aparicidn de éxidos en la aleacién en desmedro de los posibles carburos.
6.2 Difraccion de Rayos X
6.2.1 Textura

La determinacién de la textura de los polvos estd definida por la orientacién por parte de los granos
dentro de los planos cristalinos de la aleacidén. Los picos del difractograma indican la intensidad de
estas orientaciones segtin cada uno de los planos. A su vez, la razén entre estas intensidades indica la
proporcién de granos en determinadas orientaciones. La variacidn de esta razén indica el cambio en el

plano preferencial de orientacién.

La tabla 6.2 nos muestra las intensidades relativas con respecto al pico mas grande de cada uno de
los difractogramas en las moliendas caracterizadas. Estas corresponden a la de cobre puro !; cobre con
tolueno de 10, 20 y 30 horas de molienda; CuTiV de un trabajo anterior de Egafa [4] para 10, 20 y 30
horas y a los polvos de CuTiV molidos por 30 horas del presente trabajo. Asi se pudo comparar el efecto

del elemento aleante en la texturizacion de la aleacién.

Tabla 6.2: Intensidades relativas de la difraccién de rayos x.

Aleacién Planos Cristalinos
111 200 220 311 222
Cu puro recocido 1 0,427 | 0,171 | 0,156 0
Cu-Tolueno 10 h | 0,279 | 0,122 1 0,206 | 0,0556
Cu-Tolueno 20 h | 0,496 | 0,171 1 0,264 | 0,102
Cu-Tolueno 30 h | 0,954 | 0,247 1 0,316 | 0,157
CuTiV-Tolueno 10 h [4] 1 0,281 | 0,467 | 0,206 | 0,079
CuTiV-Tolueno 20 h [4] | 0,835 | 0,25 1 0,256 | 0,076
CuTiV-Tolueno 30 h [4] 1 0,238 | 0,351 | 0,163 | 0,064
CuTiV-Tolueno 30 h presente trabajo 1 0,267 | 0,206 | 0,15 | 0,085

Tanto en la tabla 6.2 como en las figuras 6.1 y 6.2, se puede ver como las intensidades difractadas
de la aleacién CuTiV varian con respecto al patrén de cobre puro. La molienda con tolueno para 10
horas muestra que la orientacién preferente es en el plano (220) la cual cambia hacia el (111) a medida
que aumenta el niimero de horas de molienda. Esta orientacién posee otro plano preferente al del cobre

puro, que es el (111). Al término de las 10 horas de molienda los granos se han orientado hacia el plano

Lobtenido de la base de datos del International Centre for Diffraction Data, 2002 JCPDS.
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(220) casi en su totalidad y hacia el (222) levemente en desmedro de los otros planos, desde el (111).
Esto nos indica un texturizado de los planos (111) y (220) de la molienda con tolueno. A medida que
las horas de molienda aumentan, los granos comienzan a orientarse hacia los demds planos cristalinos,
preferentemente de vuelta al (111), el cual, a las 30 horas de molienda, posee ya casi la misma intensidad

relativa del cobre puro.

Por otra parte, se puede ver que la aleacién presentada en el trabajo de Egafa [4] de molienda de
30 horas presenta una distribucién relativa muy similar a la del presente trabajo. Con respecto a esta
evolucién y su efecto en las horas de molienda, se puede apreciar que se texturiza al cabo de 20 horas
de molienda. Los granos comienzan a orientarse segiin el plano (220). Se puede ver ademds como la
intensidad relativa de los polvos a las 10 y 30 horas son muy similares entre ellos, no asi, se diferencian
ampliamente de las obtenidas a 20 horas. Se ve entonces un proceso de texturizaciéon de la molienda con
elementos aleantes con un comportamiento que atiende a lo propuesto por Fetch [27], analizado en los
antecedentes. En el proceso, se cumplen tres etapas en la formacién de nanoestructuras: la deformacion,
donde aumenta la densidad de dislocaciones debido a los impactos de las bolas con los polvos (molienda
de 10 horas); la reorientacién, donde los granos se reorientan hacia otro pico aumentando su intensidad
tedrica relativa (molienda de 20 horas), donde se presenta la textura; por dltima la orientacién aleatoria
donde no se aprecia textura con respecto a la disposicién original, acd la deformacién depende del
deslizamiento de los bordes de grano. Con esto se puede ver un efecto de texturizador del tolueno y los

elementos aleantes en los planos (111) y (220).
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Figura 6.1: Patrén normalizado de difraccién de rayos x de polvos Cu-Tolueno. Moliendas de 10, 20 y

30 horas.
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Figura 6.2: Patrén normalizado de difraccién de rayos x de Egafa [4]. Moliendas de 10, 20 y 30 horas.
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6.2.2 Tamano de cristalita y microdeformacion

El tamano de la cristalita y la microdeformacién se calcularon acorde con los pardmetros del patrén de
difraccidn, realizando un andlisis microestructural. La tabla 6.3 muestra los resultados por los métodos de
Williamson-Hall (WH) y Klug-Alexander (KA), ademas se muestran los valores relativos en comparacién

con los valores encontrados en el trabajo de Egafia [4] con la misma aleacién. El patrén de comparacién

se utilizé el de difraccién de rayos x de cobre recocido.

Tabla 6.3: Tamaiio de cristalita D y microdeformacién e.

Egana Presente trabajo
[4] WH | Valor relativo | KA | Valor relativo a Egafia [4]
D(nm)| 18 | 84 467 % 17 94%
e(%)| 024 |058| 241% | 0.33 138%
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6.2.3 Densidad de dislocaciones

La tabla ?? presenta la la cantidad de dislocaciones calculada a partir de la microdeformacién y las

constantes mostradas en la ecuacién 2.27

Tabla 6.4: Densidad de dislocaciones en la aleacion.

Valor
p [m/m? | 1.01 x10'®

6.3 Densidad post-extrusion

Las densidades relativas se calcularon desde una serie de probetas, determindndose su media. Estos
calculos son mostrados en la tabla 5.2 muestran que a una mayor temperatura de extrusién, la densidad
es mas cercana a la tedrica. Esto se podria deber a la eliminacién mas rapida, debido a la mayor
temperatura, de posibles poros en el interior del material en el mismo proceso de extrusion. La densidad

relativa de las probetas superaron el 92 %, lo que significa una satisfactoria consolidacién del material.

En anteriores trabajos se han obtenido densidades relativas similares en el caso de aleaciones binarias y
ternarias. La tabla 6.5 muestra algunas densidades relativas de distintos trabajos. La compresién depende
de la morfologia de los polvos, los cuales para 30 horas presentan menor tamafio y una mayor facilidad
en la compresién que para 20 horas, lo que elimina la cantidad de poros presentes en al aleacidn, dejando

ésta de una mejor calidad.

Tabla 6.5: Densidades relativas obtenidas post-extrusién.

Aleacién Autor Densidad relativa
%

p750 presente trabajo 92
p850 presente trabajo 96
Cu—2,5%vTiC Franjola [8] 96
Cu—2,5%vTiC—-2,5%vVC Egafia [4] 97
Cu—2,5%vVC—2,5%vAkLOs Estay [5] 95
Cu—5%vTiC Egafia [4] 97
Cu—5%vVC Estay [5] 88
Cu—5%vVC Zamorano [15] 96
Cu—5%vTiC—5%vAhLOs Zamorano [15] 88
Cu—10%vTiC Zamorano [15] 90

Cabe sefialar que los resultados presentados de Zamorano y Franjola corresponden a moliendas de
20 horas.
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6.4 Resistencia al ablandamiento

Las microdurezas vickers de 100 g medidas en frio a cada uno de los recocidos. Los recocidos se realizaron
a 673 K (400 °C), 773 K (500 °C), 873 K (600 °C), 973 K (700 °C), 1073 K (800 °C), 1173 K (900 °C).
Este recocido provoca una recristalizacién del grano, por lo que este crece y baja la dureza del material.

Ademas se compararon los resultados con la resistencia al ablandamiento a temperatura ambiente.
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Figura 6.3: Comparacién de la evolucién de la microdureza de p750 y p850 a diferentes temperaturas

de extrusion.

En la figura 6.3 se puede ver el efecto de la temperatura de extrusidn en la evolucién de la micro-
dureza de las probetas T.750 y T.850, recocidas a diferentes temperaturas. Se puede apreciar que la
microdureza es similar, sin embargo la aleacién T.750 posee un pico de 200 HV cercano a los 550 °C
para luego caer a los 700 °C y mantenerse similar a temperaturas mas altas. En cambio la aleacién
T850 si bien tiene un pico cercano a los 550 °C, no cae tan abruptamente y mantiene una dureza hasta
los 800 °C donde recién comienza a caer hasta equipararse a la T.750. Los resultados muestran que la
aleaciéon T,750 tiene un aumento de dureza a temperaturas cercanas a los 550 °C, y la de T.850 cae

constantemente.
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Las micrografias de las figuras 6.4 de las respectivas aleaciones no muestran presencia de poros
provocados por gases liberados en los recocidos. Ademds la constancia, dentro del error, de la dureza
de la aleacién, a altas temperaturas, nos indicaria que el tamafio de grano no crecié, provocando el
ablandamiento del material. Esto seria debido a la no recristalizacién de estos granos por la inclusién
de particulas, lo que podria indicar que se han formado los dispersoides buscados.

6.4.1 Micrografias

6.4.1.1 CuTiV (p750)

Figura 6.4: Micrografia de p750 recocida a 673 K Figura 6.5: Micrografia de p750 recocida a 773 K
(400 °C). Zoom de 500x. (500 °C). Zoom de 500x.

Figura 6.6: Micrografia de p750 recocida a 773  Figura 6.7: Micrografia de p750 recocida a 1173 K
K (500 °C). Zoom de 500x. Detalle de una fase (900 °C). Zoom de 500x.

presente.
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6.4.1.2 CuTiV (p850)

Figura 6.8: Micrografia de p850 recocida a 673 K Figura 6.9: Micrografia de p850 recocida a 773 K
(400 °C).. (500 °C).

Figura 6.10: Micrografia de p850 recocida a 873 Figura 6.11: Micrografia de p850 recocida a 1173
K (600 °C). Zoom de 500x. Detalle de una fase K (900 °C). Zoom de 500x.
presente.

Los resultados obtenidos estan dentro del rango esperado. Sin embargo los valores son mds bajos que
los obtenidos por Egafia [4] y Estay [5]. En la figura 6.12 se han comparado solamente las moliendas de
30 horas, que deberian presentar una morfologia y una dureza comparables con el presente trabajo.

La microdureza presente en la aleacién ternaria de Estay, que presenta el mayor valor, presenta
aluminio en su composicién. Esta aleacién cae abruptamente a altas temperaturas, lo que no ocurre
con las aleaciones con titanio. Estay atribuye esta caida de dureza a la alta porosidad presente en la
aleacién después del recocido, por un problema de fabricacién. Franjola [8] en su medida binaria con
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titanio, experimentd una caida similar a la de Estay y a la de Zamorano. La revisién de las aleaciones
por microscopia dieron como resultado una formacién de poros de casi un 20 %v debido a la liberacién
de gases después de los 750 °C, por problemas de fabricacién en el sellado de las capsulas antes de la
extrusion. Por otra parte, el presente trabajo y Lozano [?] logra mantener una dureza mas estable a altas
temperaturas, contemplando, este Ultimo, atin uno de los mayores valores de dureza de los analizados

anteriormente. Cabe sefalar que los tltimos trabajos muestran una baja notable en la cantidad de poros
post-extrusién y recocidos.

Ademds se puede apreciar que la mayor dureza se debe a la mezcla ternaria, ya que como se aprecia
en las evoluciones de estas microdurezas de la figura 6.12, las aleaciones binarias presentan una caida

que se ve reducida en las ternarias gracias a la accién de reforzamiento de la matriz por diferentes
sistemas.

Por otra parte las aleaciones ternarias que incluyen titanio tienden a mantener su dureza incluso a
altas temperaturas. A excepcidn de lo mostrado por Egaia y el presente trabajo en sus aleaciones, todos

los resultados anteriores muestran una caida de la dureza del material cerca de los 700 °C de recocido.

0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
L 1 . 1 L 1 L 1 L 300
TiC
- - 250
s
E n - 200
S
o0 L L
)
=}
—i i
» | B | - 150
— \ ]
L \ \
% E vy ! ' W -
Ny vy ' » |—8—p750 presente trabajo \ W
> “‘ ly 7 —— p850 presente trabajo ‘I ‘\‘
I 100 W - A Cu-5%vTiC Egana Vi 100
v W - ¥- Cu-2,5%v TiC -2,5% v VC Egafia |
= g N — 4- Cu-5%vVC Estay \ L
Q “‘. = #- Cu-2,5%vAl20O3 - 2,5% vVC Estay ‘l
50 vy “ — #- Cu-10TiC Zamorano \ | 5
‘*, ’(\ — #- Cu-5VC Zamorano ;\
» |~ ®- Cu-5TiC-5AI203 Zamorano S %
T — % — Cu-2,5 TiC Franjola B
--@ - Cu-2,5%vAlRO3 - 2,5% v VC Lozano
0 — T T T T T T T T 1 T T 1 17 71 0
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000

Temperatura de Recocido (°C)

Figura 6.12: Comparacién de la evolucién de la microdureza de p750 y p850 a diferentes temperaturas
de extrusidn. Se diferencian las aleaciones que involucran VC y TiC.
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6.5 Microscopia electrénica de transmision de alta resolucién

La caracterizacidn por microscopia electrénica de transmisién se realizé a tres muestras estudiadas:
polvos de Cu—2,5%vTiC—2,5%vVC, aleacidon T,750 y aleacion T.850.

6.5.1 Polvos de CuTiV
6.5.1.1 Estructuras de grano

En las figura 6.13 y 6.14 se puede ver presencia de particulas dispersas. En las figuras 6.15 y 6.16 se
aprecian los granos de un tamaino medio de 79 nm de didmetro. Este tamafio medio es coherente con

los resultados obtenidos por Williamson-Hall, que predicen didmetros de 84 nm.

Figura 6.13: Campo Claro global de granos de co- Figura 6.14: Campo Oscuro global de granos de
bre. Molienda de CuTiV de 30 horas. cobre. Molienda de CuTiV de 30 horas.

60



Figura 6.15: Campo Claro localizado de granos de  Figura 6.16: Campo Oscuro localizado de granos
cobre. de cobre. Se destacan granos que miden entre 50

y 100 nm de didmetro.

6.5.1.2 Difraccion de electrones (DE)

Los patrones de difraccion indican la distancia interplanar del plano refractante como una serie de
puntos, en el caso de los monocristales, a una distancia fija del centro del anélisis. Para los policristales,
se presenta como un anillo continuo. Se determinaron particulas presentes a través de los anillos de
difraccién. La figura 6.17 muestra los anillos de difraccién de la particula vista en la figura 6.16, mientras

que la figura 6.18 identifica sus correspondientes anillos.

En estos anillos se pueden identificar lo que probablemente sean particulas de CuO, VO,, VC, VLG,
y TiO;. Esto nos indicaria la presencia de carburos de vanadio en varias de sus formas. Ademds muestra

la presencia de distintos éxidos los cuales su formacion se traté de evitar con la atmdsfera de nitrégeno.
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Figura 6.17: Patrén de difracciéon de polvos de  Figura 6.18: ldentificacion de los anillos del patrén
molienda de CuTiV de 30 horas. de difraccién de polvos de molienda de CuTiV de
30 horas.

6.5.1.3 Deteccion de particulas

En las figuras 6.19 y 6.20 se pueden ver particulas de cobre de la matriz. La figura 6.21 muestra una
macla en el cobre; se descartd que fuese una interfaz de la particula en el andlisis de la imagen. La figura

6.22 muestra la forma alargada de algunos granos de cobre, que poseen una forma uniaxial.

Figura 6.19: Campo Claro de polvos. Figura 6.20: Campo Oscuro de la zona observada.
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VI

Figura 6.21: Imagen de la interfaz entre las particu-  Figura 6.22: Campo Oscuro de una zona localiza-

las. Se puede ver una macla en el cobre. da. Se pueden ver granos alargados uniaxiales.

6.5.2 Aleacién extruida a 850°C (7.850)
6.5.2.1 Estructuras de grano
Las figuras 6.23 y 6.24 muestran la estructura general de los granos de cobre mientras que las figuras 6.25

y 6.26 muestran la presencia de particulas en los bordes de los granos. Estas particulas son analizadas

en la posterior difraccién de electrones.

63



Figura 6.23: Campo Claro global de granos de co-  Figura 6.24: Campo Claro global de granos de co-
bre. Zoom de 7k X. bre. Zoom de 17k X.

Figura 6.25: Campo Claro localizado de granos de  Figura 6.26: Campo Oscuro localizado de granos
cobre. Zoom de 19,5k X. de cobre. Zoom de 19,5k X.

6.5.2.2 Difraccion de electrones (DE)

La figura 6.28 identifica los patrones de difraccién de electrones de las particulas de la figura 6.26.
Las particulas identificadas corresponden probablemente a los elementos V,0,, CuO y TiO. Estos

oxidos se producirian principalmente en el proceso de extrusién. Cabe sefialar que la determinacidn
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de los elementos podrian indicar anillos muy contiguos, lo que se explica en el apartado del proceso

experimental.

Figura 6.27: Patrén de difraccion de polvos de la  Figura 6.28: Identificacion de los anillos del patrén

zona de la figura 6.26. de difraccién de polvos.

6.5.2.3 Deteccion de particulas

Figura 6.29: Campo Claro de una particula. Zoom  Figura 6.30: Campo Oscuro de particula observa-
de 86k X. da. Zoom de 86k X.
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Figura 6.31: Granos de cobre con particulas en su  Figura 6.32: Imdgen de Alta Resolucién de las
interior. Zoom de 86k X particulas observadas. Zoom de 450k X

6.6 Compresion en caliente

La compresidn en caliente nos permite analizar los mismos mecanismos presentes en el creep. Ademas,
determinar los rangos de esfuerzos a los cuales el material se mantiene en la zona eldstica, para el

desarrollo de los ensayos.
6.6.1 Influencia de los elementos aleantes

La figura 6.33 nos muestra la influencia de los elementos aleantes en la compresién en caliente. Se
realizé la compresién a temperatura ambiente y a una velocidad de € = 2x107*, de una probeta de la
aleacién T,.750.

Los resultados obtenidos en este ensayo de compresién son los esperados. El esfuerzo de fluencia
tedrico al 0,2% del cobre puro es de 60 MPa [12]. Se puede ver ademds que el esfuerzo maximo de
la aleacién supera en casi en 10 veces al del cobre puro, llegando a los 610 MPa de esfuerzo maximo.
Esto se debe esencialmente a los elementos aleantes que obstaculizan el movimiento de dislocaciones.
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Figura 6.33: Comparacién de la compresién a temperatura ambiente (293 K, 20 °C) de la aleacién p750
con respecto al cobre puro.

6.6.2 Influencia de la velocidad de deformacién

La figura 6.34 nos muestra la influencia de la velocidad de deformacién en el ensayo de compresién para
la aleacién T¢750. Si bien los esfuerzos obtenidos son muy similares y estan dentro del error de medicidn
del equipo, se puede ver que a menores temperaturas, la velocidad mayor (€ = 2x10*4), entrega mayores
valores de esfuerzos que la velocidad menor (€ = 6x1077). Esto es debido a que a mayor velocidad, el
tiempo de recristalizacién, procesos de difusion y ascenso de dislocaciones es menor, lo que provoca que

los esfuerzos necesarios para deformar el material sean mayores, y viceversa.

A la temperatura de 973 K (700 °C), sin embargo, ocurre lo contrario. Este dato es un dato anormal

dentro del andlisis, sin embargo se podria deber al movimiento de dislocaciones en el borde de grano.
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Figura 6.34: Comparacién, a diferentes temperaturas de ensayo, del efecto de la velocidad de compresién
(€ =6x1073 y € =2x107*) de la aleacién p750.

6.6.3 Influencia de la temperatura de extrusion de la aleacién

La figura 6.35 nos muestra la influencia de la temperatura de extrusién en el ensayo de compresién, para
una misma velocidad, a diferentes temperaturas de compresién. A temperatura ambiente se ve una clara
diferencia de esfuerzos, diferencia, que se va acortando a medida que la temperatura de compresién va
aumentando. Ademads se ve que a menores temperaturas de extrusién se obtienen mayores esfuerzos y
viceversa. Esto nos podria dar indicios que hay un engrosamiento de particulas y crecimiento de grano
en el caso de la temperatura de extrusién a 850 °C. Sin embargo, si se solubiliza el titanio deberia
precipitar en el enfriamiento durante el ensayo. Este efecto desapareceria al aumentar la temperatura

tendiendo a una misma microestructura.
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Figura 6.35: Comparacién, a diferentes temperaturas, de las aleaciones p750 y p850 a una velocidad de

compresién de € =2x1074.

6.7 Creep

Los ensayos de fluencia lenta o creep, se realizaron de dos formas diferentes para las temperaturas
nominales. Se realizaron en forma completa, considerando para cada temperatura, una probeta para
cada uno de los esfuerzos constantes de compresion. El otro procedimiento es el de creep escalonado.
Se carga la probeta, para cada temperatura, con el minimo esfuerzo nominal, luego se aumenta la carga
con los demdas esfuerzos en forma ascendente una vez que la deformacién se vuelva estacionaria. Los
posteriores andlisis de creep, y energia de activacién incluiran la comparacién de estos dos procedimientos

(continuo y escalonado, respectivamente).
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Tabla 6.6: Resumen de esfuerzos y velocidades de los ensayos de creep.

Aleacién Ensayo | Esfuerzo Velocidad
MPa s~
850 | Creep escalén a 673 K (400 °C) 60 | 5,87x10~%

80 | 3,86x107%
100 | 1,36x1079°
120 | 6,38x1079°
Creep a 673 K (400 °C) 60 | 5,87x107%

80 | 3,23x10°%7
100 | 1,69x107%

40 | 1,83x107Y7
Creep escalén a 773 K (500 °C) 60 | 1,97x107%7

80 | 2,13x1079

80 | 3,93x1079
100 | 9,59x1079¢
Creep a 773 K (500 °C) 40 | 1,83x107%7

60 | 2,00x107%

80 | 4,70x1079
100 | 2,52x1079¢
750 | Creep escalén a 673 K (400 °C) 60 | 1,12x107%7

80 | 5,05x1079
100 | 1,11x107%
120 | 6,13x1079°
Creep a 673 K (400 °C) 60 | 1,12x107%7

80 | 5,07x10~%7
100 | 3,24x107%
Creep escalén a 773 K (500 °C) 40 | 4,48x107%7

60 | 2,30x107%

80 | 2,89x107%
100 | 1,94x107%
Creep a 773 K (500 °C) 40 | 4,48x107%7

60 | 3,07x107%

80 | 1,13x107"7
100 | 4,88x107%

Segtin Norton y Arrhenius, la velocidad de deformacidn en la etapa estacionaria se rige por la siguiente

ecuacion:

€ = Ac"rexp <;C7Q_a) (6.1)

donde: € : Velocidad de deformacién en estado estacionario A: Constante dependiente del material
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o : Esfuerzo aplicado durante el ensayo n,, : Exponente del esfuerzo aparente @, : Energia de activacién

aparente para creep R : Consante universal de los gases T : Temperatura del ensayo

Para determinar los pardmetros de esta ecuacidn se determinaron los exponentes de esfuerzo aparente
a través de los datos linealizados del creep. El esfuerzo aparente viene dado por la ecuacién:

€= Ao"» (6.2)
Despejando n:
_ dIn(é)
Nap = W (63)

Para determinar el exponente de esfuerzo aparente se linealizaron los resultados graficando /né€ vs
Inc. Luego se determind la mejor recta representativa a través de una regresién lineal y se determinaron
las pendientes de esta rectas como los exponentes de esfuerzo n. Asi se determinaron los exponentes

para cada una de las temperaturas de creep (400°C y 500°C).

Luego se procede a determinar el coeficiente A que se desprende de la ecuacién 6.2 al reemplazar
los valores obtenidos experimentalmente de € y 0. En este caso se tomé un promedio del valor de A

para cada una de las temperaturas.

La energia de activacién aparente (),, para creep, se describe en el modelo de Rozler-Arzt como:

(39 e o

donde R corresponde a la constante de los gases. La variacién del exponente n,, en funcién de la
temperatura, por lo que el valor @, se determina en forma separada para cada una de las temperaturas.
Para esto se considera un valor de esfuerzo normalizado por el médulo de corte para todo el rango de

temperaturas.

La relacién entre el médulo de corte y la temperatura esta dado por:

(6.5)

G=G (1_0,54.7__300>

Tr

donde Gy =42,1GPa es el modulo de corte del cobre a temperatura ambiente y Ty = 1320K su
temperatura de fusidn. Luego se calculan los esfuerzos normalizados para cada una de las temperaturas.

Con este valor se puede, entonces, obtener los valores de Q,, para cada temperatura.
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6.7.1 CuTiV (T.850)

La figura 6.36 y 6.37 presenta los datos en escala logaritmica y los respectivos exponentes de esfuerzo

aparente para el creep de 400 °C y 500 °C de la aleacién T,750.
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Figura 6.36: Datos y exponente de esfuerzo n para la aleacién T,750 realizado a 673 K (400 °C).
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Figura 6.37: Datos y exponente de esfuerzo n para la aleacién T,.750 realizado a 773 K (500 °C).

6.7.2 CuTiV (T.850)

La figura 6.38 y 6.39 presenta los datos en escala logaritmica y los respectivos exponentes de esfuerzo

aparente para el creep de 400 °C y 500 °C de la aleacién T.850.
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Figura 6.38: Datos y exponente de esfuerzo n para la aleacién T.850 realizado a 673 K (400 °C).
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Figura 6.39: Datos y exponente de esfuerzo n para la aleacién T,850 realizado a 773 K (500 °C).

6.7.3 Resumen comparativo

6.7.3.1 Exponente de esfuerzo aparente

La tabla 6.7 muestra un resumen de los datos obtenidos para cada una de las aleaciones. Se presentan las
aleaciones con sus temperaturas de extrusion y sus temperaturas de compresién mas el procedimiento

en escaldén o continuo, se determind a través de lo anterior el exponente de esfuerzo aparente n, la

constante promedio Ay la energia de activacién Q,p.
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Tabla 6.7: Datos del exponente de esfuerzo aparente.

Aleacién | Temperatura | Exponente de esfuerzo aparente n | Constante A
K(°C)

T.750 | 400 continuo 6,5 2,7x1071°
400 escalén 55 7x10~17
500 continuo 2,5 6,1x10~ 1
500 escalén 3,8 3,7x10713

T.850 | 400 continuo 11,2 9,8x107%°
400 escalén 10,2 7,8x10~%7
500 continuo 48 3,3x1071
500 escalén 4.4 1,7x10~ 14

Los esfuerzos aparentes graficamente muestran una diferencia méxima de 10 MPa, lo que no tendria
implicancias practicas para los cdlculos que involucren este pardmetro en cuanto a una comparacién

entre el creep escalonado y el completo.
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Figura 6.40: Grafico comparativo de creep de las probetas ensayadas. Presentadas tanto continuo como

escalonado para ambas temperaturas de extrusion.

76



6.7.3.2 Energia de activacion

La tabla 6.8 muestra las energias de activacion para cada uno de los esfuerzos de cada aleacién. Estas

energias fueron calculadas segtin el método referente a Ashby [12]. Se deben considerar los pardmetros

p . < 7 e g kJ . . kJ
de energias de activacién de autodifusién de 197 —*, de ascenso de dislocaciones de 147 "=~ y de

kJ
molK *

bordes de grano de 134 Con esto, podemos ver que las energias presentadas estan dentro del

rango general.

Tabla 6.8: Datos de la energia de activacidn seglin el esfuerzo.

Aleacién Creep | Esfuerzo | Energia de activacién
MPa iR

T.750 continuo 60 143
80 -

100 17

escalonado 60 130

80 -

100 123

T.850 continuo 60 252
80 115

100 17

escalonado 60 252

80 115

100 17

6.7.3.3 Efecto de la temperatura de extrusion en el exponente de esfuerzo aparente n

Los valores de n para los creep escalonados presentan valores muy similares, estando, a excepcién de
T.750 a 500 °C, siempre por bajo el valor del creep completo. Esto se debe a tiempo expuesto a
la temperatura de compresion. En el creep escalonado los tiempos de compresidon estan cercanos a
los 30 min para cada escalén, por lo cual el tiempo que la probeta permanece calentdndose produce
una recristalizacién de ésta, lo que hace bajar su resistencia mecdnica. Asi los valores de velocidades,
posteriores al primer escalén, se alejan de los valores completos, ya que su tiempo de exposicién a la alta
temperatura fue mucho mas prolongado. Por lo tanto es de esperarse que los valores escalonados sean
un poco mas bajos que los valores completos. Sin embargo, para efectos de cilculo, estos valores son

muy similares y estdn dentro de los errores esperados, no llevando a conclusiones erréneas posteriores.

En la tabla 6.7 se puede ver una comparacidn entre los valores obtenidos para los creep escalonados y
los creep completos. Los valores para la aleacién T.850 del exponente de esfuerzo aparente n escalonada
en comparacién con los completos, entregan resultados con un 91% y un 92% para 400 y 500 °C
respectivamente. En cuanto a la aleacién T.750, el valor escalonado para 400 °C alcanza un 85 %,

mientras que para los 500 °C alcanza un 156 %.
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6.7.3.4 Efecto de la temperatura de extrusion en la energia de activacion Q,,

Asi también se puede ver que los valores de la energia de activacién difieren un poco mas. Es complicado
determinar claramente las tendencias, ya que los resultados segtin el método de Ashby entregan valores
muy distintos. Sin embargo se puede apreciar que los valores para las energias de activacién aumentan

con la temperatura de extrusion.
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Capitulo 7

Conclusiones

Las principales conclusiones son:

e Se logré incorporar titanio, vanadio y carbono a la matriz de cobre, logrando una composicién
tedricade Cu—3,2%vTiC—-2,9%vVC.

e En relacién a la textura de los polvos de cobre: tanto el liquido de molienda como los elementos
aleantes modifican la textura que se produce durante la molienda del cobre. La mayor texturizacién
se produce a las 20 horas debido a la laminacién y las deformaciones mecénicas producidas. Las
influencias se presentan de mayor manera en los planos (111) y (220), en la molienda con tolueno.
Esto se deberia principalmente a los cambios en el modo de deformacién de los polvos en procesos
de laminacién y forja.

e Los granos de los polvos molidos por 30 horas presentan tamanos cercanos a 80 nm. El método
de Williamson-Hall predice en forma mas certera estos tamaiios.

e En relacién con el aumento de la temperatura de extrusién de 750°C a 850°C:

No produce grandes variaciones de la dureza tras los recocidos entre 400 y 900°C.

Disminuye la resistencia a la compresion en caliente, probablemente por un predominio del

engrosamiento de particulas y crecimiento de grano a temperaturas bajas.

No hay influencia de la temperatura de extrusidn sobre la resistencia a la compresién a 700°C,

posiblemente porque la microestructura evoluciona en ambos casos hacia el mismo estado.

Aumenta el exponente de esfuerzo n creando dos zonas en términos de esfuerzo. Por debajo

de cierto esfuerzo critico, el material extruido a 850°C exhibe mayor resistencia al creep.

e El creep en escaldn presenta, ligeramente, menores coeficientes de esfuerzo aparente n que el creep
continuo. Esto se podria deber la recristalizacién, donde el material tiene mas tiempo expuesto a
cambios difusionales.
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o El creep escalén se presenta como una alternativa valida para andlisis de creep si la cantidad de
material o el tiempo disponible es bajo. La determinacién de pardmetros a través del creep escalén
llega a valores con una diferencia de no mas del 10 % para la aleacién T.850. Los valores de T¢750
difieren mas, pero adn asi los valores de n pueden determinar el mecanismo predominante en el

creep del material.

e En la molienda de polvos se han encontrado particulas de carburos de vanadio, y posiblemente
Oxidos de vanadio, 6xidos de titanio y éxidos de cobre. Estos éxidos podrian haber afectado la

resistencia mecanica del material ensayado.

80



Bibliografia

[1]

2]
[3]
[4]

[3]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

Rodrigo Palma, et al. Performance of Cu-TiC alloy electrodes developed by reaction milling for

electric-resistance welding. Journal of Materials Processing Technology vol. 169, pp. 62-66 (2005).
I. Anzel, A. Kneissl, L. Kosec. Metallkd. vol 90, pp. 621-635.
Rodrigo Palma, et al. Propuesta proyecto fondecyt 1070294, 2007.

Cristidn Egafia. Estudio de la evolucion de la microestructura y dureza de aleaciones Cu-Tiy Cu-
Ti-V durante su fabricacion por molienda reactiva y extrusion. Memoria para optar al titulo de

Ingeniero Civil Mecénico, Universidad de Chile. Marzo 2008.

Roberto Estay. Estudio de la evolucion de la microestructura y dureza de aleaciones Cu-V'y Cu-V-Al
durante su fabricacién por molienda reactiva y extrusion. Memoria para optar al titulo de Ingeniero
Civil Mecdnico, Universidad de Chile. Marzo 2008.

Felipe Figueroa. Estudio de la evolucion de la microestructura y dureza de Aleaciones Cu-Al y
Cu-Al-Ti durante su fabricacion por molienda reactiva y extrusion. Memoria para optar al titulo de

Ingeniero Civil Mecénico, Universidad de Chile. Marzo 2008.

Serguey Maximov. Andlisis calorimétrico y de difraccion de raxos x de aleaciones base cobre,
obtenidas por aleado mecdnico. Memoria para optar al titulo de Ingeniero Civil Mecdnico, Univer-
sidad de Chile. Marzo 2008.

Sebastian Franjola. Molienda reactiva de aleaciones Cu-Nb-C y Cu-Ti-C. Memoria para optar al
titulo de Ingeniero Civil Mecdnico, Universidad de Chile. Octubre 2007.

C. Suryanarayana. Mechanical Alloying and milling. Progress Materials Science vol. 46 (2001), pp.
1-184.

R. Espinoza, R. Palma, A. Sepllveda, A. Zifiga. Creep behavior of a dispersion-strengthened
Cu-Ti-Al alloy obtained by reaction milling.

Gao Haiyan et al. Effect of Ag on the microstructure and properties of Cu-Fe in situ composites.
Scripta Materialia vol. 53 (2005), pp. 1105-1109.

81



[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

M. Ashby, D. Jones. Engineering Materials 1: An Introduction to their Properties and Applications,
Segunda Edicién, Editorial BH. Capitulos 17, 18 y 19.

R. Espinoza. Comportamiento mecdnico a alta temperatura de aleaciones de cobre endurecidas por
dispersion, Tesis para optar al grado de doctor en ciencia de la ingenieria mencién ciencia de los
materiales, Universidad de Chile (2006).

R. Espinoza, R. Palma, A. Seplilveda, V. Fuenzalida, G. Solérzano, A. Craievich, D. Smith, T. Fujita,
M. Lépez. Microstructural characterization of dispersion-strengthened Cu-Ti-Al alloys obtained by
reaction milling, Materials Science and Engineering A (2007), pp. 454-455.

S. Zamorano. Fluencia lenta de aleaciones en base cobre endurecidas por dispersion, obtenidas por
molienda reactiva. Memoria para optar al titulo de Ingeniero Civil Mecanico e Ingeniero Civil en
Materiales, Universidad de Chile. 2006.

W. Callister. Introduccién a la Ciencia e Ingenieria en Materiales, Tercera Edicién, Editorial Reverté.
Capitulo 7.

Gerhard Dehm, J. Thomas, Joachim Mayer, Thomas WeiBgarber,Wolfgang Plische y Christa Sauer.
Formation and interfacte structure of TiC particles in dispersion-strengthened Cu alloy. Philosoph-
ical Magazine, 77(6): 1531, 1998.

R. Palma, A. Seplilveda, R. Espinoza, A. Zifiga, M. Dianez, J. Criado, M. Sayaguéz. High temper-
ature mechanical behavior of Cu-Ti-C, Cu-Al and Cu-TI-AI-C alloys obtained by reaction milling,
Materials Science and Engineering A 384 (2004), pp. 262-269.

Z. Zhang, F. Zhou, y E.J. Lavernia. On the analysis of grain size in bulk nanocrystalline materials
via x-ray diffraction, Metallurgical andMaterials Transactions A, 34A, June 2003.

J.R. Groza, J.C. Gibeling. Principles of particle selection for dispersion-strengthened copper. Ma-
terials Science and Engineering A. vol. 171, 1 November 1993, 115-125.

R Shewfelt y Brown. Philosophical Magazine vol. 35 (1997), pp.947.

V. Nardone, J. Tien Pinning of Dislocations on the departure side of strengthening dispersoids,
Scripta Metallurgica, vol 17, Issue 4, (April 1983), pp.467-470.

J. Rosler, E. Arzt. A new model-based creep equation for dispersion strengthened materials. Acta
metallurgica et Materialia, vol. 38, Issue 4, (April 1990), pp.671-683.

R. Gonzales. Comportamiento mecanico a alta temperatura de aleaciones de cobre endurecidas por
dispersion, Tesis para optar al grado de Doctor de Ciencia de la Ingenieria mencién Ciencia de los
Materiales, Universidad de Chile, 2006.

D. Pincheira. Deformacion en caliente de aleaciones de Cu endurecidas por dispersion de TiC y
ZrO,, Memoria para optar al titulo de Ingeniero Civil Mecénico, Universidad de Chile (2003).

82



[26] | H. Fecht NanoStructured Materials vol. 6 33-42 (1995).

[27] ] J. P. Lozano Comportamiento mecanico en compresion en caliente y creep de aleaciones Cu-V-C

y V-AI-C, Memoria para optar al titulo de Ingeniero Civil Mecanico, Universidad de Chile (2008).

83



Apéndice A

Angulos de difraccion de los compuestos

B5-1326 Wavelenglh= 1.54056
Cu 28 Int h k 1
Copper 43.316 999+ 1 1 1
50448 427 2 0 0O
74124 171 2 2 0
Copper 88935 166 3 1 1
Rad.: CuKal x: 1.54060 Filter: d—sp: Calculated
Cut off: 17.7 Int.: Calculated 1/lcor.: 8.86

Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1087)
Rel: Swanson, HE., Tatge, E., Natl. Bur. Stand. (U.8.). Circ.
539, 359, 1 (1953)

Sys.: Cubic 5.G.: Fm3m (225)

a: .615 b [+h A C:
o B: 4 4 mp:
Ref: Ibid.

Dx: B.935 Dm: 8.960 ICSD # : 064699

Peak height intensity. Cu type. PSC: c¢F'4. See PDF 4-836. No R
value given. At least one TF missing. Mwt: 63.55. Volume[CD]:
4724,

J’lm @ 2002 JCPDS—-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved

PCPDFWIN v. 2.3
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88-2321 Wavelength= 1.608

Ti 28 Int h k 1
Titanium 40119 999% 1 1 1
46664 442 2 0 0
68127 202 2 2 0
82111 193 3 1 1
Rad. CuKal 7 1.54060  Filter d—sp: Calculated o628 o3 = 2 2B
Cut off: 17.7 Int.: Calculated I/lcor.: 6.99

Rel: Calculated from ICSD using POWD-12++
Ref: Haglund, J et al., Phys. Rev. B: Condens. Matter, 48,

11685 (1993)

Sys.: Cubie 5.G.: Fm3m (225)

a: 4,08 b S5 A [
ol B: T 4 mp:
Ref: Thid.

Dx: 4.794 Dm: ICSD # : 041503

Peak height intensity. PSC: cF4. No B value given. At least one
TF missing. Mwl: 47.90. Volume[CD]: 66.92.

JJLEEL ® 2002 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
FCPDFWIN v. 23

Ba-2322 Wavelength= 1.608
v Zs It h k 1
Vanadium 43115 999*% 1 1 1

50210 436 2 0 0

73742 188 2 2 0

B9430 179 3 1 1
Rad: CuKal 7. 1.54080  Filter: d—-sp: Calculated 4501 # = = 2
Cut off: 177 Int.: Calculated I/leor.: 7.11

Rel: Calculated [rom ICSD using POWD-12++
Ref: Haglund, J et al., Phys. Rev. B: Condens. Matter, 48,

11685 (1993)

Sys=.: Cubic 5.G.: Fm3m (225)

a: 3.79 b S5 A C:
o g F 74 mp:
Ref: Thid.

Dx: 6.215 Dm: ICSD # : 041504

Peak height intensity. PSC: cF4. No R value given. At least one
TF missing. Mwl: 50.94. Volume[CD]: 54.44.

J:‘:LEIL ® 2002 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v 2.3
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51-0626 Wavelength= 1.608

CuCB 28 Int h k 1
Copper Carbide 10,160 5]
11.727 ol 00 4
16.669 80

17.858 10 0 0 6
20.356 B0 0 0 %

Rad.: FeKa o 1.8373 Filter: d-sp: Debye-5.

22,674 10
Cut off: Int.: Estimation I/lcor.: 2957 100 O 0O 10
. 30.8680 10
Ref: Braga, D et al., J. Chem. Scoc., Dalton Trans., 2026 (1979) 93§72 8O
av.962 &0
39.661 10
Sys.: Hexagonal 8.G: P 44,135 h0
a: 2.14 b e 31.29 A C. 14.6215
o B: 1 % [2] mp:
Ref: Thid.
Dx: 4.272 Dim: S5/FOM: F 4 =2(0.232 . 9)

A solution of Cu Cl12 A2 H2 0 in tetrahydrofuran was added
dropwise Lo a suspension of potassium graphile ( K C8 ) in
tetrahydrofuran. The mixture was stirred for 10 hours. Chemical
analysis (wt.%): C 79.7. Intercalate.

* Incommenserate.

PSC: hP18. Mwt: 153.63. Volume[CD]: 124.10.

J:‘:LE_’L e 2002 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 23

B85-2084 Wavelengih= 1.54056

Tio 28 Imt h k 1

Titanium Oxide 27526 233 0 0 1
341206 623 1 0 0O
44392 999* 1 0 1
56.825 g5 0 0 2

. e T [P 61097 193 1 1 0O

Rad.: CuKal 2 1.54060 Filter: d—sp: Calculated 87978 113 1 0 2

Cut off: 17.7 Int.: Caleulated I/Teor.: 4.15 68.276 B3 1 1 1

Ref: Calculated from IC3D using POWD—12++ 71.874 45 2 0 0

Rel: Moehr, S et al., Z. Anorg. Allg. Chem., 622, 1035 (1996) 8585 118 2 0 1
gg.252 1@ 1 1 2

Sys.: Hexagonal S.G.: P6/mmm (191)

a: 3.031(6) b: e: 3.2377(9) A C: 1.0682

o B: T: 41 mp:

Ref: Ibid.

Dx: 4.119 Dm: ICSD # - 078848

Peak height intensity. R—factor: 0.040, PSC: hP2. Mwt:
63.90. Volume[CD]: 25.786.

J‘_Ljﬂﬂa @ 2002 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 23
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B2-1123

Wavelenglh= 1.540586

]

Tioz

Titanium Oxide

Rad.: CuKal
Cut off: 17.7

i 1.54080

Int.: Calculated
Ref: Calculated from ICSD using POWD—12++, (1997
Rel: Akimolo, J et al., J. Solid State Chem., 113, 27

Filter:

d—sp: Calculated

Sys.: Orthorhombic

a: 49022(14) b: 9.459(14)
o B:

Ref: Ibid.

Dx: 3.868 Dm: 3.800

S.G.: Pbnm (62)
¢ 2.9585(12)

ICSD # - 075179

mp:

Peak height intensity. R—factor: 0.049. PSC: oP12. See PDF
49-1433. Calc. density unusual but tolerable. Mwt: 79.90.

Volume[CD]: 137.19.

28

18.747
20.388
26.160
33.772
35.408
35.770
36.699
a7.887
38.020
40.360
41.459
42.403
45918
46.912
49.183
489.291
51.7563
52.131
52.927
53.823
56.802
58.497
59.832
61.088

Int

a3
999*
194
254

236
150
19
28
186
25

131
B6
30
31

117
a0
68
95

36
122

-0 O DI D0 e DO = O D0 DD s IO O DD e D e e O =2

k

L o= A L U R TR el e R N ]

1

OO Qe =~ OO~ 0D~ 00— =000

28

61.761
61.907
62.762
62,950
64.137
65.165
65.999
66.131
66.731
67.234
68.472
69.191
69.917
T0.270
70.407
71.033
72.498
72.498
73.206
74.920
T5.700
75.789
77.055
78.007

33

=3

WO MNMMNM— W= NN Lo~ OWW RN oD —

EMaC oWl aeNUILN—OoWacotS =

25

78.007
78.658
78.658
79.080
80.493
80.974
81.304
81.905
84.158
84.804
85.519
86.498
87.250
89.025

Int

12

10

18

17
20
21
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85-0868 Wavelength= 1.608 c
Ti203 Z2a Int h k 1 2e Int h k
Titanium Oxide 24886 929 1 1 0 87.517 82 4 4
34547 8999 1 1 2 g7.017 d 2
3398 871 1 1 0 80.101 21 4 4
41.448 64 2 2 2 81.105 1 1 4
- — —— - 42072 410 1 2 0 91.764 130 2 4
Rad.: CuKal 5 1.54080 Filter: d-sp: Caleulated 44 507 8 0 2z 0 93915 2 3 2
Cut off: 177 Int.: Calculated I/lcor.: 1.82 51.086 33¥ 2 2 0
Refl: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1987) 66326 858 2 3 1
Ref: Shirane, G., Pickart, 53.J., Newnham, R., J. Phys. Chem. 57.463 6 1 2 0
Solids, 13, 166 (1960) 58.871 B/ 1 21
— 60.676 2 3 3 2
Sys.: Rhombehedral 3.G.: R3e (167) 64310 246 1 3 0
. ) . , , 65487 410 2 1 1
a: 543 b o A C: 1.0000 8.230 2 2 3 0
o D6.600 f 7 Z. 2 mp: 72,863 1 2 2 4
e TE.030 40 d 4 2
Ref: bid. 76.155 111 3 4 3
T77.a11 6% 2 2 0
) ) _ 7B.234 1 2 4 1
Dx: 4.578 Dm: ICSD # - 029286 80,543 48 3 3 0
80.984 12 1 31
[
Peak height intensity. AI2 03 type. C.D. Cell: a=5.149, glome 4 221
¢=13.632, c/a=2.6478, 5.G.=R—3c(167). PSC: hR10. No R value 84.285 1 3 4_ 1
given. At least one TF missing. Mwt: 143.80. Volume[CD]: 312.95. ’
‘E‘LEL ® 2002 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v, 23
82-1138 Wavelength= 1.608 C
Tid0a 2a Int h k 1 28 Int h k
Titanium Oxide 2.776 69 0 0 1 43,999 T 20
18.979 a7 2 00 44.078 8 4 0
19625 36 0 0 2 44891 402 2 0O
21628 267 2 0 1 46.118 2 1 1
- — — - 26245 899 1 1 O 48583 20 1 1
Rad.: CuKal »: 1.54060 Filter: d=zp: Calculated 37 053 67 T oo 2 40 587 o
Cut off: 197  Int.: Calculated I/leor.: 1.97 27808 98 2 0 2 49,408 5 3 1
Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997) 2797% 99 1 1 1 50058 348 4 0
Rel: Grey, LE., Li, C., Madsen, 1.C_, I. Solid State Chem._, 28160 a7 1 1 1 50.058 0 2
113, 62 (1994) 29622 282 0 0 3 51.134 2 0 2
32823 4% 1 1 2 53.830 0 2 0
Sys.: Menoclinie 3.G.: C2/m (12) 34966 122 2 0 3 54.009 7T 2 B
. . . ) ) a58B6 71 2 0 3 54.272 1 0 2
a: D.?SEE(E} b 3.8007?(9) o 9.43&9{]] A: 2.5671 C: 2.4834 97 584 29 31 0 54,900 g9 2 0
e g: 91.547(1) 'k 7 4 mp: 38.508 5 4 00 54,900 2 B
Ref: Thid 39.109 16 3 1 1 00137 28 2 2
el T 39521 114 3 1 1 55.137 5 1
39.521 4 01 55.601 2 31
i . . 39.781 140 1 1 3 55,782 10 4 0
Dx: 4.246 Dim: ICSD # : 075194 40004 128 4 0 1 55 044 s B 1
40.18% 77 1 1 3 56,487 17 5 1
Peak height intensity. R—factor: 0.055. 05 Ti3 type. PSC: izrez 23102 pgdor 18T 8 1
mC32. At least one TF implausible. Mwt: 223.70. Volume[CD]: 47 485 13 3 1 2 57 475 11

340.00.

E‘L.I,:T.,:L ® 2002 JCPD3-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved

FCPDFWIN v, 2.3
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32-1383 Wavelenglh= 1.54056

TiC 2g Int h k 1
Titanium Carbide 35.906 BO 1 1 1
41710 100 2 0 0
60.448 60 2 2 0
Khamrabaevite, syn 72.369 30 3 1 1
; - eT— e 76.139 17 2 2 2
Rad.: CuKal &: 1.540588 Filter: Mono d-sp: 90,802 10 4 0 0
Cut off: Int.: Diffract. I/Icor.: 101.782 13 3 3 1
" 105.498 25 4 2 0
Ref: Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, 18, 73 (1981) 121972 55 4 2 B
135.349 66 5 1 1
Sys.: Cubic 5.G.: Fm3m (225)
a: 43274 b: 5 A: C:
o B: e i 4 mp:
Ref: Ibid.
Dx: 4.911 Dm: 55/FOM: Fqp = 98(.0103 , 10)
Color: Dark gray
Pattern taken at 25 C. The sample was obtained from Kennametal,
Latrobe, Pennsylvamia, USA. CAS #: 12070-08-5. ofl nhe)= 0.03.
Cl Na type. Halite Group, carbide Subgroup. Also called:
hongquiite. Tungsten used as an internal stand. PSC: cF8. To
replace 6-614 and 31-1400. See ICSD 22259 (PDF 73-472); See
ICSD 26952 (PDF 74—-1219); See ICSD 1546 (PDF 71-208). Mwt:
59.91. Volume[CD]: 81.04.
J:‘LHEL @ 2002 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN w. 23
74-1219 Wavelength= 1.54058
TiC 2s Int h k 1
Titanium Carbide 33.720 900 1 1 1
39.133 ©999* 2 0 0
56.540 491 2 2 0
Khamrabaevite, syn 67473 228 3 1 1
. o - p— 70911 126 2 2 2
Rad.: CuKal 3: 1.54080  Filter: d-sp: Calculated 84 105 49 4 0 0
Cut off: 17.7 Int.: Caleulated I/Tcor.: 3.98

Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++
Rel: Becker, K., Ebert, F'., Z. Phys., 31, 268 (1925)

Sys.: Cubic 8.G.: F23 (196)

a: 46 b o A: C:
o B: T L 4 mp:
Ref: Tbid.

Dx; 4.088 Dm: 4.100 ICSD # : 026952

Peak height intensity. PSC: ¢F8. See PDF 32-1383. No R value
given. At least one TF missing. Cale. density unusual but tolerable,
Mwt: 59.91. Volume[CD]: 97.34.

J’_L'_:E?L ® 2002 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 23
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51-0622
TicCa

Titanium Carbide

Rad.; CuKa o 1.b418 Filter: d-sp: Debye—5.
Cut off: Int.: Estimation I/lcor.:
Ref: Braga, D et al., J. Chem. Soc., Dalton Trans., 2026 (1979)

Sys.: Hexagonal 5G: P

a: 2.13 b o 31.28 A C: 14.6854
o p: T Z:[1.9] mp:

Refl: Ibid.

Dx: 3.696 Dim: 35/FOM: F q = (0.194 |, 14)

A solution of titanium isopropoxide in tetrahydrofuran was added
dropwise Lo a suspension of polassium graphile ( K C8 ) in
tetrahydrofuran. The mixture was stirred for 10 hours. Chemical
analysis (wt.%): C 91.5. Intercalate.

* Incommenserate,

PSC: hP17.10. Mwt: 143.99. Volume[CD]: 122.90.

28

17.7689
25.866
33621
42668
44.353

Int

=

100

50
100

Wavelength= 1.808

k1

086
010

0 14

J:‘:L.IE_’L @ 2002 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved

PCPDFWIN v 23
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Te—2496
TidCH

Titanium Carbide

Rad.: CuKal i 1.54080 Filter: d-sp: Calculated

Cut off: 17.7 Int.: Caleculated I/leor.: 3.58
Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)
Ref: Khaenko, B.V., Golub, 5.Ya., Arbuzov, M.P.,
Kristallografiya, 25, 112 (1980)

Sys.: Rhombohedral S.G.: E3m (166)

a: B.115 b o 14.9 A C: 2.4366
o B: 7" 73 mp:

Ref: Thid.

Dx: 4.576 Dm: ICSD # : 020822

Peak height intensity. R—factor: 0.060. C5 Tié type. PSC:
hR13. Mwl: 443.26. Volume[CD]: 482.51.

[

235 It h

[=N I

91.565 1 1 11
91.733 1 1 13

28

18.632
21.470
30.492
30.602
35.925
35.925
36.068
37.598
37.781
43.744
47.818
47.931
48.044
49,155
49.303
54.258
54.464
57.977
58.108
63.460
63.710
66.771
66.771

J:‘J@L ® 2002 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved

PCFDFWIN v, 23

TI-0476
vC

Vanadium Carbide

Rad.;: CuKal :: 1.54080 Filter: d=zp: Calculated

Cut off: 17.7 Int.: Calculated I/leor.: 3.90
Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)
Ref: Nowotny, H., Kieffer, R., Metallforschung, 2, 257 (1947)

Sy=.: Cubic S5.G.: Fm3m (225)

a: 4,185 b S5 A [
o E: F Z 4 mp:
Ref: Thid.

Dx: 5787 Dmi: ICSD # - (22263

Peak height intensity. Cl Na type. PSC: cF8. No R value given.
ALl least one TF missing. Mwl: 62.95. Volume[CD]: 72.25.

da

39.068
45.421
66.185
79619
83.934

8
[=-N=]

Int h
8 0
7 0

2 1

3 1

8 0

1

6 0
97 2
422 0
99g9* 0
1 2

1 2

1 1

1 1

1 1

1 2

1 0

14 0
9 0
241 2
2

1

2

Int

991
999"
4449
218
115

J:‘:LEEL ® 2002 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved

PCPDFWIN v. 23
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Wavelength= 1.608
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T3-1320 Wavelength= 1.608

Y2C 28 Int h k 1
Vanadium Carbide 7284 166 1 0 0
41.115 208 o0 2
427778 998+ 1 0 1
66609 163 1 0 2
- — — - 67237 140 1 1 O
Rad.: CuKal :: 1.54080 Filter: d-zp: Calculated 6087 108 1 0 3
Cut off: 177  Int.: Calculated I/leor.: 5.99 79.481 11 2 0 0
Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997) 81.934 9 1 1 2
Ref: Bowman, AL, Wallace, T.C., Yarnell, J.L., Wenzel, R.G., 83.006 T8 2 0 1
Storms, EK., Acta Crystallogr., 19, 6 (1965) 88,223 15 0 0 4
93.672 23 2 0 2
Sys.: Hexagonal 3.G.: P6g/mme (194)
a: 2.9043(2) [ e: 4.5793(2) A C: 1.5787
o B T: 71 mp:
Refl: Thid.
Dx: 5.654 Dm: IC3D # : 023797
Peak height intensily. R—factor; 0.048. As Ni type. FSC: hF3.
Mwt: 113.89. Volume[CD]: 33.45.
J:‘L.IHEL ® 2002 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 23
T3-0394 Wavelength= 1.608
yac? 2a Int h k 1 2a Int
Vanadium Carbide 15.689 8 1 1 0 73,015 1
19.246 3 1 1 1 Ti.432 1
24,925 g8 2 1 0 79.610 215
27.349 a 2 11 B80.693 1
- — " N " 31.682 1 2 2 0 81.774 1
Rad.: CuKal i 1.54080 Filter: d-zp: Calculated 45 540 1 310 B3025 106
Cut off: 177  Int.: Calculated I/lcor.:  4.09 37.337 1 3 11 B86.068 1
Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997) 39.063 998 2 2 2 87.137 1
Ref: Henfrey, AW, Fender, BEF., Acta Crystallogr., Sec. B, 40.727 2 4 2 0 B8.273 1
26, 1882 (1970) 42.337 1 3 2 1 90.341 1
45417 904 4 0 O 94 615 1
Sya.: Cubic 5.G.: P4432 {212) 48.342 1 4 1 1
. . " . ) 48.705 1 3 3 1
a: B.3307(9) b: o A: C: 52,497 i 4 2 1
o E: 7: 4 mp: 53.831 1 3 3 2
. The 56.433 1 4 2 2
Ref: Tbid. 58959 1 5 1 0
60.187 1 5 1 1
_ ) _ 62.628 1 520
Dx: 5.648 Dm: 5.5%0 IC3D # : 022177 63823 1 5 2 1
66.172 410 4 4 0
Peak height intensity. R—factor: 0.034. C7 V8 type. PSC: oae 1 23 °0
cPB0, Cale. densily unusual but Lolerable, At least one TF missing. ?1'593 1 & “1 0

Mwt: 491.61. Volume|[CD]: 578.16.

HL.IE?L ® 2002 JCPD3-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v 23
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TT-2173
VO

Vanadium Oxide

2a

40.088
46.628
68.070
82.037

Rad.: CuKal i 1.54080 Filter: d-zp: Calculated

Cut off: 177 Int.: Calculated I/leor.:  4.37
Rel: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)

Ref: Loghman, R.E., Rao, C.N.R., Honig, J.M., J. Phys. Chem.,
73, 1781 (1969)

B6.548

Sys.: Cubic 5.G.: Fm3m (225)

a: 4.083 b: o A C:
ol B: T &4 mp:
Ref: Thid.

Dx: 6.628 Dm: ICSD # : 060486

Peak height intensity. Cl Na type. PSC; cF8. No K value given.
AL least one TF missing. Mwl: 86.94. Volume[CD]: 67.07.

Int
608

985 *

433
141
108

J:‘:LEIL ® 2002 JCPDS—-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved

PCPDFWIN v. 2.3

B2-1074
Vo2

Vanadium Oxide

Rad.: CuEal i 1.54080 Filter: d—gp: Calculated

Cut off: 17.7 Int.: Calculated I/leor.: 2.50

Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)

Ref: Yao, T., Oka, Y., Yamamoto, N., J. Solid State Chem., 112,
196 (1994)

Sys.: Tetragonal 3.G.: P43/nem (138)

a: 5.453[:3) b [ 7.3152{5] A C. 0.8977
o f 1 . 18 mp:

Ref: Ibid.

Dx: 4.021 Dm: IC3D # : 075129

Peak height intensity. R—factor: 0.136. 02 V type. PSC: tP48.
Al least one TF missing. Mwl: B2.94. Volume[CD]: 548.00.

2a

15.406
19.648
21.854
24.380
26.765
27.382
26.068
31.089
32.969
33.490
34.815
34.815
37.056
30.906
40.233
41.485
41.914
43.016
44.557
44.803
47.420
47.420
48.032

J:‘:L.IEIL e 2002 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
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Apéndice B

Diagramas de fases
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Apéndice C

Diagrama de Ellingham

Delta G (Ellingham)

o | [T Tcuo ]
Ve I o e N
100 - — —
— 1
-200
VO
VO |
-300 S S, e
=
kJ/mol ___#__,,d——f""y__’
400 b—1—T |
Vo2
.——'—'"‘_'—FFF_EF_#
ﬂfﬁ
-500 —
— -ﬂf
Fﬁ-ﬂ_ﬂ-ﬂd—f—f
-600 - aadil
_,-o-'—"fff
-700
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperature ©°C

97



	1 Introducción
	1.1 Objetivos
	1.1.1 Objetivo General
	1.1.2 Objetivos Específicos


	2 Antecedentes
	2.1 Aleación Mecánica
	2.1.1 Molienda Reactiva
	2.1.2 Molino Atritor

	2.2 Mecanismo de Endurecimiento
	2.2.1 Endurecimiento por Dispersión

	2.3 Partículas dispersoides
	2.3.1 Carburo de Titanio (TiC)
	2.3.2 Carburo de Vanadio (VC)

	2.4 Termofluencia (Creep)
	2.4.1 Mecanismos de Creep
	2.4.1.1 Creep por dislocaciones
	2.4.1.2 Creep por difusión

	2.4.2 Creep en materiales endurecidos por dispersión

	2.5 Caracterización de materiales
	2.5.1 Difracción de rayos X (DRX) figueroa
	2.5.1.1 Análisis de perfil de DRX
	2.5.1.2 Determinación del tamaño medio de cristalita y la microdeformación
	2.5.1.3 Densidad de dislocaciones maximov
	2.5.1.4 Textura franjola

	2.5.2 Dureza y microdureza franjola
	2.5.3 Densidad de material extruído


	3 Metodología
	3.1 Parámetros
	3.1.1 Parámetros de molienda
	3.1.2 Parámetros de extrusión
	3.1.3 Parámetros de recocido
	3.1.4 Parámetros de compresión en caliente
	3.1.5 Parámetros de creep

	3.2 Respuestas
	3.3 Caracterización
	3.3.1 Microdureza
	3.3.2 Difracción de Rayos X
	3.3.3 Microscopía de Transmisión (TEM)

	3.4 Análisis Químicos
	3.4.1 Análisis de V y Ti
	3.4.1.1 Análisis de O, N y C

	3.4.2 Equipos


	4 Procedimiento Experimental
	4.1 Materiales utilizados
	4.1.1 Polvos de cobre
	4.1.2 Polvos de titanio
	4.1.3 Polvos de vanadio
	4.1.4 Líquidos y gases

	4.2 Preparación de los polvos
	4.2.0.1 Aumento de la concentración nominal

	4.3 Molienda Reactiva
	4.4 Compactación y encapsulamiento de polvos
	4.5 Extrusión en caliente
	4.6 Recocido
	4.7 Ensayos de compresión en caliente
	4.8 Ensayos de creep
	4.9 Caracterización
	4.9.1 Difracción de Rayos X
	4.9.2 Microscopía de Transmisión (TEM)
	4.9.2.1 Identificación de elementos a través de difracción de electrones

	4.9.3 Microdureza
	4.9.4 Análisis Químicos
	4.9.4.1 Análisis de V y Ti
	4.9.4.2 Análisis de O, N y C



	5 Resultados
	5.1 Composición química de polvos
	5.2 Difracción de Rayos X
	5.2.1 Polvos de Cu-Tolueno
	5.2.2 Polvos de Cu-Ti-V

	5.3 Densidad post-extrusión
	5.4 Resistencia al ablandamiento
	5.5 Compresión en caliente
	5.5.1 CuTiV (Te750)
	5.5.2 CuTiV (Te850)

	5.6 Creep

	6 Análisis y discusión
	6.1 Composición química de polvos
	6.2 Difracción de Rayos X
	6.2.1 Textura
	6.2.2 Tamaño de cristalita y microdeformación
	6.2.3 Densidad de dislocaciones

	6.3 Densidad post-extrusión
	6.4 Resistencia al ablandamiento
	6.4.1 Micrografías
	6.4.1.1 CuTiV (p750)
	6.4.1.2 CuTiV (p850)


	6.5 Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución
	6.5.1 Polvos de CuTiV
	6.5.1.1 Estructuras de grano
	6.5.1.2 Difracción de electrones (DE)
	6.5.1.3 Detección de partículas

	6.5.2 Aleación extruída a 850°C (Te850)
	6.5.2.1 Estructuras de grano
	6.5.2.2 Difracción de electrones (DE)
	6.5.2.3 Detección de partículas


	6.6 Compresión en caliente
	6.6.1 Influencia de los elementos aleantes
	6.6.2 Influencia de la velocidad de deformación
	6.6.3 Influencia de la temperatura de extrusión de la aleación

	6.7 Creep
	6.7.1 CuTiV (Te850)
	6.7.2 CuTiV (Te850)
	6.7.3 Resumen comparativo
	6.7.3.1 Exponente de esfuerzo aparente
	6.7.3.2 Energía de activación
	6.7.3.3 Efecto de la temperatura de extrusión en el exponente de esfuerzo aparente n
	6.7.3.4 Efecto de la temperatura de extrusión en la energía de activación Qap



	7 Conclusiones
	A Ángulos de difracción de los compuestos
	B Diagramas de fases
	C Diagrama de Ellingham

