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ENDURECIMIENTO POR PRECIPITACION DE ALEACION Cu- 2% wt. Co

El cobre es un elemento metalico que, se caracteriza por ser uno de los mejores conductores
eléctricos y térmicos. Sin embargo, sus propiedades mecanicas son mas bien bajas comparado
con otros metales.

El objetivo general del presente trabajo de titulo fue estudiar el proceso de precipitacion en
aleacion de Cu - 2% Co (% peso) y su efecto sobre el endurecimiento de la matriz.

Para realizar este trabajo se utiliz6 una metodologia que involucr6 la obtencién de muestras y
probetas, aplicacion de tratamientos térmicos, analisis energético y cinético mediante el uso de
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y aplicacion de los modelos matematicos Kissinger
Modificado y Mehl-Johnson-Avrami (MJA), analisis de segregacion de soluto a las dislocaciones
y analisis de microdureza Vickers.

Las curvas calorimétricas de la aleacion templada muestra, la presencia de dos efectos
exotérmicos traslapados, en todas las velocidades de calentamiento lineal utilizadas, que pueden
ser asociadas a la formacion de precipitados en la matriz de cobre, ricos en Cobalto-a. Se puede
afirmar que el sistema esta gobernado por variables cinéticas mas que termodinamicas.

La energia de activacion es 164,7 y 195,6 [kJ/mol] para las etapas 1 y 2, respectivamente. El
valor de la etapa 2 es bastante cercano al tedrico, que es de 200,6 [kJ/mol], mientras que el de la
etapa 1 es menor, lo que se puede atribuir a la presencia de vacancias introducidas por el temple.

Los resultados cinéticos indican que, en el caso de la etapa 1, se estd en presencia de un
fenomeno de precipitacion por nucleacion y crecimiento, en cuanto a la etapa 2, se tiene un
proceso de crecimiento a partir de nicleos pre-existentes de tamafio no despreciable.

En cuanto a la deformacion en frio, se llegd a la conclusion que al aumentar esta, se tiende a
inhibir la etapa 2 de precipitacion, debido a segregacion de soluto en las dislocaciones en la etapa
1 donde cuando comienza la precipitacion. Por lo tanto, la aleacion endurece por dos procesos,
formacion de precipitados y segregacion de estos atomos de cobalto a las dislocaciones,
entorpeciendo su movimiento.

La microdureza Vickers para el material templado es superior a medida que aumenta la
temperatura de envejecimiento, llegado a los 84, 1[HV], en cuanto a el material deformado en
frio, se concluye que mientras aumenta la deformacién, mayor es la dureza, llegdndose a 141,5
[HV] para el caso de 50% de deformacion en su espesor. Cabe mencionar que para ambos casos,
material templado y sin deformar, la medida de dureza fue 65,8 [HV].

Se concluye que el material endurece por formacion de precipitados y ademdas que algunos de
estos son segregados a las dislocaciones, lo que también aumenta las propiedades mecanicas.
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1. Introduccion

El Cobre es un metal de color rojizo y brillo mdlque, junto con la plata y el oro, se
caracterizan por ser los mejores conductores dérieldad. Gracias a su alta conductividad
eléctrica, ductilidad y maleabilidad, combinado sarrelativo bajo costo, se ha convertido en
el material més utilizado para fabricar cables ta#ms, y otros componentes eléctricos y
electronicos.

Dentro de sus principales propiedades, aparte detés mencionado, se sabe que es, el mejor
conductor de calor, amagnético y resistente a laosidon frente a muchos medios, a
temperatura ambiente.

La limitante fundamental de la utilizacion del olpuro, es su baja resistencia mecanica. Por
lo que, permanentemente se desarrollan estudiokvdesas aleaciones de cobre gque logren
conservar las propiedades de conductividad térn@l&gtrica y resistencia a la corrosion
electroquimica, pero mejorando las propiedades meas

Se tiene diversos procesos para endurecer el dabreas basico es la deformacion en frio
donde, debido a la reduccién del tamafio de grab gumento de las dislocaciones, se
obtiene un aumento en la resistencia mecanica alekecsin cambiar su composicién. La

mayoria de los procesos de endurecimiento invatutedamientos termomecanicos, para asi
lograr microestructuras con mejores propiedades.

En el presente informe, se presenta como tema dmorige el “Endurecimiento por
precipitacion de aleacion de Cu- 2% wt.CoJustamente, buscando lo anteriormente
mencionado.

Este tipo de aleacion puede ser usada para apliees;i donde se requiera un alta
conductividad térmica y eléctrica, ademas de elevadistencia a la corrosion, junto a una
resistencia mecanica mejorada. Por ejemplo, puedesado en trenes de alta velocidad y
vehiculos de nueva generacion, grandes sistenezs@é y electronicos.

Se sabe que en las aleaciones de Cu-Co con mena% dm peso de cobalto, se forman
precipitados esféricos y coherentes con la magrieatbre, por medio de envejecimiento [1].

También se ha encontrado que el radio medio derlespitados de Co (en aleaciones que
contengan entre 0,7 y 3,2% en peso de Co) aumemtaacraiz cubica del tiempo de
envejecimiento, mientras que tasa de crecimientdb mlecipitado aumenta con la
concentracion de Co en la aleacion [1].

En estudios anteriores de aleaciones de Cu-Coves) renicroscopicamente la morfologia,
utilizando microscopia electronica de transmisi@e esta forma se encontr0 que los
precipitados de estructura FCC ricos en cobaltoceonmpletamente coherentes con la matriz
en particulas de diametro entre 50 — 60 [nm] [2].



También es conocido que la solucién sélida ricac@lore tiene una estructura FCC y no
magnética, mientras que la solucion sélida ricaadralto es magnética y puede ser tanto FCC
como HCP, dependiendo de los tratamientos térnaiptisados [3].

Con la misma técnica (TEM) se ha observado la ewvtoga de las particulas de precipitados
ricos en cobalto [4]. Por otro lado, se ha anabtizal@aciones Cu-Co que contienen desde 0.3
hasta 5 % Co en peso por difraccidon de rayos X [5].

Otro tipo de estudios han revelado que las aleasi@u-Co ricas en cobre son prometedoras
para el estudio de la precipitacion en fase solj@da,que estas tienen una estructura de
precipitado rico en Cobalte- caracterizado por la forma esférica de los preaps,
coherencia entre estos y la matriz, ademas de odanada distorsion de la red de la matriz,
debido a la pequefia diferencia entre sus paransrosd [6].

En otras investigaciones se estudié la mutua inflize de la precipitacion y la
recristalizacion, investigandose aleaciones de @supersaturadas y trabajadas en frio [7].

En el presente estudio, se analiz el procesoatgpiacion en la aleacion de Cu - 2% Co (en
peso), mediante calorimetria diferencial de bar(l@8C), ademas se realizd un estudio de la
segregacion de soluto en las dislocaciones y s& midrodureza Vickers.



2. Objetivos

2.1 Objetivo General

» Estudiar el proceso de precipitacién en aleacié@ule 2% Co (en peso) y su efecto sobre
el endurecimiento de la matriz.

2.2 Objetivos Especificos

» Caracterizar la aleacion mediante calorimetriareifeial de barrido (DSC). Evaluar
energética y cinéticamente la formacion de presuiais.

* Analizar el efecto de la deformacion en frio saddrendurecimiento.
* Verificar el endurecimiento de la matriz, a tradésanalisis de microdureza.

» Estudiar el efecto del Cobalto sobre el fenomenprdeipitacién en la aleacion analizada.



3. Antecedentes Teoricos

3.1 Endurecimiento por Precipitacion [8]

Este es el tratamiento térmico por el cual la durgzresistencia de algunas aleaciones
aumenta. Esto ocurre cuando dentro de una fasézmsabiresaturada, se forman particulas
uniformemente dispersas y extremadamente pequedastrd fase. Estos udltimos son
denominadogrecipitadosy su particularidad es que, se comportan como fzagqee traba el
movimiento de las dislocaciones, por lo que sedogr endurecimiento y aumento de
resistencia.

El nivel de endurecimiento que presentara la al@adepende de la coherencia entre la
estructura cristalina y la que presente el preamiloit Por otro lado, la coherencia de la segunda
fase depende del tamafio que ésta presente, hahiendadio critico a partir del cual el
precipitado deja de ser coherente (sobreenvejeaia)ie aportando muy poco al
endurecimiento del metal.

El referido tratamiento térmico consta de 3 etafaatamiento por solucion, templado y
envejecimiento. Estos se pueden observar en alagiegde fases genérico que se muestra en
la figura 1.

1. Tratamiento por SolucionSe calienta la aleacién a una temperatura por dabre
temperatura solvus, manteniéndose hasta que sezsedina solucién sdélida homogénea
monofasicad en la figura 1). Asi disuelve el precipitado, rei¢ndo la segregacion presente
en la aleacion original.

2. Templado:Tratamiento térmico que consiste en enfriar rapefam la aleacion, al
finalizar el paso anterior. Al disminuir la tempeena tan rapido, los atomos no tienen tiempo
de difundir a lugares de potencial nucleacion ysadorma la segunda fase. Luego de este
temple, s6lo se tiene estructura alfa sobresatueh@astado metaestable.

3. EnvejecimientoUltima etapa, que consiste en calentar esta fé@esabresaturada a
una temperatura inferior a la temperatura del solduesta temperatura de envejecimiento los
atomos son capaces de difundir a distancias cotasio esta fase sobresaturada no es
estable, los 4&tomos de soluto difunden hacia sitéoaucleacion, donde se forma y crece un
precipitado. Si se mantiene esta temperatura duranttiempo suficiente, se produce el
equilibrio entre las fases presentes.
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Figura 1: “Esquema del mecanismo de endurecimiento por predpitaci

3.2 Diagrama de fase de la aleacién Cu-Co

En el diagrama de fases de la figura 4, se destapeesencia de dos fases de soluciones
sélidas, una rica en cobre (Cu) y la otra rica @patto ¢Co). Por otro lado, se observa la
presencia de una temperatura de Curie (transfoémamagnética), donde existe variacion de
las propiedades magnéticas de la aleacion. La naasimlubilidad de cobalto en cobre se
presenta en el punto Cu- 5.1% Co (en peso) a unperatura de 1383 K en tanto que para
una concentracion de Cu- 1% Co (en peso), lo hacé/a K. Esta zona posee las
caracteristicas de la linea de solvus propiciaa fmigeneracion de precipitados, ya que la
linea depende fuertemente de la temperatura.

Se puede observar que para una aleacién Cu- 4%st@oea solucion solida hasta una
temperatura cercana a los 900°C, temperatura aelae trabajo, con esto se puede ver que,
con mayor razén la aleaciéon Cu- 2% Co también smierira en solucidon sélida a dicha
temperatura.

La zona que interesa a este estudio se puede abbsawia el lado derecho de la figura 4.
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Figura 2: “Diagrama de fase Cu-Co” [9]

3.3 Calorimetria diferencial de barrido (DSC) [7,8]

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) esnuétodo de analisis que permite estudiar la
cinética y la energia de los diferentes procesasamsformacion de fases en los metales. Su
medicion instrumental tiene la ventaja de poseta sénsibilidad, precision y exactitud,

permitiendo la identificacién y control de purezastabilidad de las sustancias. El proceso
permite medir la variacion de potencial emitida poidad de masa de la muestra analizada,
comparada con una muestra de referencia, y luegesada en términos de la capacidad

calérica.

El funcionamiento del DSC se basa en la medicidériaddiferencia de temperatura de la
muestra y la referencia empleada, asociada a V&ssds reacciones que ocurren en ambas
probetas. El material usado como referencia cooredp a cobre de alta pureza. Esta
medicion se realiza mediante el uso de dos ternf@sup

El Departamento de Ciencia de los Materiales cueataun equipo DSC Q20, marca TA

Instruments, ver figura 3. Este calorimetro pose# wnidad donde se colocan las muestras,
esta consta de un hormo y un block de plata irdadidJn disco de constatan (Cu-Ni) posee
dos plataformas donde se montan tanto la muesémakzar como la referencia. Estas se



deben ubicar sobre un canastillo de Aluminio o €pleon tal de evitar el contacto directo
entre ellas con el horno.

Figura 3: “Equipo DSC Q20, TA Instruments”

Un disco de cromel se conecta bajo cada platafgrniie esta manera, las termocuplas de
cromel-constatan miden la diferencia de temperafAdlamas, un alambre de alumel se une a
cada disco de cromel. En el lado de la muestr@rtaocupla de cromel-alumel es usada para
medir la temperatura de ésta. Por otra parteriacieupla que esta conectada al block de plata
permite controlar proporcionalmente la temperatdea éste, utilizandose ademas para
programar la velocidad de calentamiento del block.

Esta técnica entrega la potencia calorifica podashide masa, a partir de las cual se puede
construir termogramas para distintas velocidadesalientamiento. De los termogramas se

puede obtener directamente el calor de reaccida dieacion y de cada uno de los procesos
involucrados (area bajo la curva), ademas de detarntas temperaturas en las cuales estos

procesos comienzan y finalizan. Asi, es muy utihpestudiar la energia y la cinética de las
reacciones presentadas.



3.4 Evaluacién energética y cinética [10]

3.4.1 Entalpia de Reaccién

Las trazas calorimétricas entregadas por el eguipdiante analisis DSC pueden presentar
variadas formas caracterizadas por la presencigedks, los que denotan la ocurrencia de
reacciones asociadas a transformaciones de fasd sraterial. Estos peaks pueden ser
exotérmicos AH < 0) o endotérmicosAH > 0), los que a su vez se asocian a la formagién
disolucién de precipitados respectivamente.

Para construir un termograma es necesario detertaitiaea caracteristica de cada una de las
curvas o linea base, donde se asume que no eixetsformaciones en la muestra analizada.

Para realizar la evaluacion energética y cinétiedod termogramas, es necesario obtener
curvas de diferencial de calor especifigg, ([J/(molK)]) en funcion de la temperatura T [K],

a partir de las curvas de potencia por unidad dean(f@V/g]) versus temperatura entregada
por el equipo. Para tales efectos es necesarizaeaha transformacion que permita obtener
las unidades requeridas. Esta transformacion stemlatener mediante la siguiente ecuacion:

%{_} PEE[J/S g/mol)} ACF{ J } o

g a(K/s) molK

donde:

P = potencia,

m = masa,

PBs = peso molecular de la aleacion,

¢ = velocidad de calentamiento lineal del DSC.

De las curvas calorimétricasC, versus T se puede obtener directamente el caloradeion

AH de la aleacion, para cada uno de los procesaduicrados, el cual corresponde al area
comprendida entre el principio y el fin de cadakpeamo se indica en la figura 4. Al
identificar cada uno de los peaks de las reaccisegaiede obtener la energia de activacion y
otros parametros asociados a la cinética de lasftnanaciones presentadas.

10
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Figura 4: “Area comprendida entre inicio y fin de cada peak”

3.4.2 Evaluacion cinética. Modelo Mehl-Johnson-Awir@VJA)

Por medio del modelo cinético desarrollado por Mhitinson-Avrami (MJA), puede
obtenerse la fraccion transformada de una reacoé&thante las siguientes relaciones:

f (t):1—exp(— (kt)”)

k(T)=k, ex;{ _RETaj

donde:

f = fraccion instantanea transformada,

k = rapidez de reaccién’{k

n = indice de reaccion, que da cuenta del orden deakcion,
ko = constante [§,

E. = energia de activacion,

T = temperatura del proceso,

R = constante universal de los gades (8,314 [J/mol K]).

()

(3)

Si se combinan las ecuaciones presentadas anternitg@nes posible obtener una expresion
dependiente del tiempo. Al derivar esta expresion especto al tiempo y reordenar los

términos, se obtiene:

11



df EV. .
—  =-n k., exg ——2 || t"dt 4
- f ( ‘{ RTD “

Al integrar esta ecuacién entre el tiempo iniciat Q) y el tiempo requerido para completar la
reaccion (t =), se obtiene:

ft)=1- exp{— n];[ko ex;{— Ef‘l_Dnt“dt} (5)

En una curva calorimétrica, la fraccion transformagk puede expresar como el area
comprendida entre la linea base y la curva hasteauto tiempat, dividida por el area total
bajo un solo peak:

ft)=== 6)

dondeQ corresponde al CalordQ/dtal flujo calérico que se produce en el tiempo

En transformaciones donde ocurre superposicidnedénienos, se asume que el calor de
absorcién que es detectado por el instrumentosmorele a la suma del flujo calérico de cada
transformacion, entonces:

d_Q = Y ﬁ
dt ,Z:: A dt %
donde:

A = area total bajo el peak del evento i,
F; = calor de la fraccion total transformada del ¢vén

Para poder utilizar el modelo de MJA en condiciomes isotermales, sin que exista
dependencia del tiempo, es necesario introduapetepto de tiempo reducidd, el que se
define como:

0=RT e - Eaj )
oE RT

12



donde ¢ es la velocidad de calentamiento para el casosotermal. De esta manera, la
expresion para la fraccion transformaglaorresponde a:

y=1-exd- (k6)") (©)

la cual, al ser desarrollada, equivale a:

1-y

|n(|n(in =nin(6)+nin(k,) (10)

expresion que corresponde a la ecuacién de ureeaduncion de Irg), donden representa
la pendiente y In(ko) el coeficiente de posicion, respectivamente.

El parametrg es la fraccion reaccionada, calculada segun laesitpurazon:

:i 11
Y [AT] -

DondeA; es el area reaccionada hasta cierta temperatir&y el area total reaccionada de la
respectiva etapa.

3.4.3 Evaluacién de la energia de activacion. Modé€ksinger v Kissinger modificado

Para determinar la energia de activadigrde la reaccion y el parametkg utilizado en la
ecuacion de MJA, se utiliza el modelo de Kissing&issinger modificado por Mittemeijer.

Para determinar el valor @& es necesario obtener la temperatura para lazwaldcidad de
reaccién es maxima, es decir, dordf¢dt = 0. También se debe considerar que la velocidad
de

calentamientog = dT/dt es constante para cada uno de los termogramas pdgmmas se
cumple que:

of _ df o7 w2

dt dT dt

con lo cual se obtiene:

% = n[k0 ex;{— Ef‘l_ﬂn(l‘ - £)] 7 (13)

Al derivar nuevamente la expresién anterior corpee® al tiempo, reemplazandif /dt,
simplificando e igualando a cero, se obtiene:
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Ef‘r:f - nko{[-ln(l— ] - 2 fp)]‘%}eXL{— EaTj (14)

donde:
T, = temperatura del peak,

fo = fraccion transformada para dicha temperatura.

Si se considera qug no varia significativamente al utilizar velociéadde calentamiento, se
puede tomar el logaritmo natural en ambos miemtbeds ecuacion, resultando:

|n[T—¢2J = —RE—;+ B (15)

p p

lo que se conoce como método de Kissinger.

Si a este modelo se le incluye la funcion cinétisa, obtiene el método de Kissinger

modificado, que corresponde a:
T2
In| = | = E, +In E, (16)
¢ | RT, Rk,

Al graficar In(TpZ/¢) versusl /T, se obtiene una recta de pendieBfgR cuyo coeficiente

de posicién o interseccién con el eje de las om@maorresponde al valdm(E, /Rk;), lo
gue permite determinar los valoreskey deko.

14



3.5 Segregacioén de soluto a las dislocaciones [13]-1

3.5.1 Energias de enlace

En muchas aleaciones, las dislocaciones se diseagarciales, debido a un bajo valor de
energia asociada a defectos de apilamiento. Particente en aleaciones base cobre, las
dislocaciones unitarias se disocian a una bajaerdracion de soluto. Por ejemplo, en cobre
puro, para una dislocacion disociada, que tienebamala de defectos de apilamientp y

vector de burge, el valor dew,/b es igual a 5.

Dada las caracteristicas cristalograficas de lauastra fcc, una o ambas dislocaciones
parciales sufriran un desajuste de primer ordenurnatomo de soluto substitucional. Asi, a
través de este desajuste, un atomo de soluto pottactuar con dislocaciones de borde,
helicoidales o mixtas.

Al considerar una dislocacion total (no disociadedn su linea de dislocacioh la
componente de borde de su vector de burgéy @sormal a. Si se tiene un atomo de soluto
localizado en la vecindad de una dislocacién, despor las coordenadas cilindricasd)r,
alrededor de la linea de dislocacion, este intéeacion la dislocacion con energias de
interaccionAH, debido al desajuste &H . debido al modulo de interaccion. Las expresiones

para estas energias fueron dadas por Eshelby B4kl [15]donde se evallan los términos:

De este mode,, e, y e, definen el cambio en el parametro deagdl cambio en el médulo

de rigidezG y el cambio en el modulo de volumen (o tamaRg)producidos por una
variacion en la fraccion de atomos de soluto, cuando ésta es infinitesimal.

Para una dislocacion disociada (o extendida) erpausalesb, (que avanza al frente) Iy,

(que es arrastrada), las distintas contribucionasaergia de desajuste estan dadas solamente
por las componentes de borde de las dislocacioaesafes 1 6 2 de una dislocacion
cualquiera. La energia asociada al desajuste pdmymor un atomo de soluto con la
componente de borde de una dislocacion de borde tordillo, disociada en sus vectores
parciales puede expresarse como:
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b oY20ir) o

b
S e

dondev es la razon de Poisson y el paé)(ison las coordenadas de posicion del atomo de
soluto. Hay que destacar que es la componente de borde de una de las disloecio

parciales en que se ha disociado el vector de btogd, que puede ser de borde o helicoidal
(bf o b, respectivamente, como es mostrado en las figusas), por otro ladadAH, sera

calculado para dislocaciones totales de bordeigdighles @HS y AH?, respectivamente).

Para calcular la energia de interaccion asociataddulo de rigidez o cizalledH,, de un
atomo de soluto con la componente helicoifjatie una dislocacion de borde o helicoidal, se
puede usar la siguiente expresion:

J2 b
AH. =—— [GP®= 18
¢ 161 reG (18)

Por otro lado, se tiene que la energia asocias@adllo de volumenAH, es nula.

Para la interaccion asociada al moédulo de rigiden, una componente de borbe de una
dislocacion de borde helicoidal\H, puede ser descrita como:

— \/E 1 3 be _ 2 _ 2
AH —W(Eij (Tj Q;{l 3 sefd(l+ - )} (19)

La energia asociada al modulo de volumen puedesagse como:

_ N2 (1Y (b
AH _W(Ej Kb (qu( (serd (20)

La suma total de los médulos, respecto de cada@oempe de borde y de tornillo, es:
AH_ =AH +AH (21)

Como se mostrard mas adelante, este valor es dedgpeecomparado con la interaccion de
desajuste, por lo que sera omitido en lo sucesivo.

Considerando el caso general de una dislocacionvedmr de burgeb que subtiende un

angulo @, el caracter de la dislocacion, sobreirseal de dislocacioh Esta dislocacion se
disocia en dos dislocaciones parcidey b,, de acuerdo con la figura 7.
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Los valores absolutos de las componentes de bbrde b, proyectadas sobre una linea
perpendicular & estan dadas por:

0, = gse{%j Ser(‘“ %) 22)
b, = gse{%j ser(qa— %) (23)

De este modo, la maxima energia de desajuste adgpbr la interaccion de un atomo de
soluto con coordenadas6y= (b, -77/2). Por lo tanto, la energia de desajuste de amate
soluto con la componente de borde de una dislogagidecuacion 17), queda expresada

como:

AH_ (@) = _ﬂ%l/é(it_tﬂ e, (G Dser6¢)+ %) (24)

Mientras que esta misma energia medida con respetaocomponente de borde de una
dislocacionb,, queda de la siguiente forma:

AH (9 = —ﬂ%l@(f_’—l’j] 6, [GB Csefip- 7%/ (25)

Puede notarse que las energias de enlace sonnthiferpara casa dislocacion parcial,
dependiendo del caracter de la dislocacién (). €jemplo, para D=7/ 6, de una
dislocacion no disociada, la componente de borde déslocacion parciab, se desprecia y

AHaz(go: %):0 . Asi el efecto de anclaje contribuye al valor A, los cuales son

predecibles para dislocaciones que se extiendetald®rma que solament® se ancla,
mientras quéy, se mantiene libre bajo condiciones de equilibrima distancia dg, . Asi, las

fuerzas repulsivas entre ellas se balancean coiudazas atractivas, una creciendo desde la
energia definida por los defectos de apilamienta ptra por el monto de la energia de
equilibrio de segregacion de Suzuki [16]
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Figura 5: “Dislocacion de borde extendida junto a sus comptes de borde”

~

W

Figura 6: “Dislocacion helicoidal extendida junto a sus coraptas de borde”
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Figura 7: “Dislocacion extendida con vector de butggcaracter @”

3.5.2 Energias de segregacion

Con el objeto de aproximarse a la energia invollecrdurante el proceso de segregacion,
después de que el proceso haya acabado y una tezmibada la energia de enlace de un
atomo de soluto con cada componente parcial delist@acion, es necesario conocer, como
segundo dato de entrada, la concentracion de ledgoilde los 4&tomos de soluto en las

dislocaciones. Tal concentracion puede ser calautat el tratamiento clasico de Cottrell y

Billby [17], gobernado estadisticamente por la ieate Boltzmann usada para la situacion
donde se consideran las dislocaciones parcialésohaentracién se calcula como sigue:

AH
Card2 ((0) = C@Xp(_aé—e_‘;(qa)j (26)

donde los subindicesd(,a,) y (d,,a,) se aplican a las dislocaciones disociaay b,,

respectivamente; es la concentracion de soluto en la aleacidneg la temperatura a la que
concluye la reaccion de ordenamiento. Esta apraiinaes usada en trabajos anteriores [18,
19]. Sin embargo, se ha mencionado que una distdbude soluto mas fiel al caso deberia
ser gobernado por la estadistica de Fermi-Diral; Bdmodo de asegurar que la fraccion de
atomos de soluto nunca excedera la unidad. Si egepasumir que los atomos de soluto no
interactdan entre si, la distribucion de solutalltesite puede ser escrita como:
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c @xp( A ((0%1-}

Cira2 ((0) =
1+c E&xp[_AH alaz W%Tj

Por lo tanto se usara esta expresion, ya que sk @meciar que se recupera la férmula de
Boltzmann, cuand@H , .,/ RT >1y c<<1, en concentraciones muy diluidas.

(27)

al,a2

Si la fraccion de atomos de solutos segregados alitdocacionedy se designa porf,,
entonces, el nimero de atomos de soluto segregatodividido por el total de sitios
disponibles en la red, esta dado por el prodlfgthdl(go). Mientras que el nimero de sitios

atomicos en esa dislocacion dividido por el numetal de sitios espb’, siendo o la

densidad de dislocaciones. Asi, la concentraciditai®os de soluto &g, = fy %bz .

Similarmente, para las dislocaciones parcidlegtambién llamadas dislocaciones parciales

arrastradas)¢,, puede ser escrita coma;,, = f2 %bz , donde f, es la fraccion de atomos

de soluto segregados a ella. De este modo, el Aﬁgl(qo) debido a procesos de segregacion
hacia las dos dislocaciones parciales, esta dado po

AH, (@)= f,[AH , (@) + f,[AH ,,(¢) (28)

Usando las ecuacionét), (25)y (27) en la ecuaciof8) se obtiene que

2, (0) =2 oH (A a(@) aH (D ule)] )

Cuando se computa la energia involucrada comoun@dn del caracter de la dislocacion, se
ha asumido que todas las dislocaciones son del onisanacter (). Tal situacion es
generalmente irreal, esto solo a sido observadossmonocristales sujetos a flexion, donde
la mayoria de las dislocaciones de borde son deteard=77/2 ¢ dislocaciones helicoidales
con @= 0. No obstante, la ecuaci@®) se puede expresar de modo tal que considere una
distribucion continua o discreta @. El valor déH,, que se obtenga, sera una buena

aproximacion a la realidad.
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3.5.3 Influencia de la distribucién del caracterlds dislocaciones

Ya que los valores deAHd(w) obtenidos con la expresion anterior representaa un
aproximacion, al considerar que todas las disloces son de las mismas caracteristicas, se
requeriran distribuciones posibles de @ para obtaenevalor deAH, mas realistas. Tales

distribuciones se plantean bajo la consideraciénadevariables internas del material que
también dependen de variables mecanicas y estalgsuicomo el tamafio de grano, tipo de
deformacion plastica (por torsion, flexion, compda¥ Los modelos mas importantes estan
relacionados con la informacion experimental dedafiguracion de dislocaciones en cada
caso. El modelo menos idealizado esta realizadapardensidad de probabilidpédscrita a

@. El proposito fundamental de las aproximaciormresegntes, es soslayar la gran complejidad
de hacer una estimacion de los valores esperadadHge Es util recordar que muchos

modelos estadisticos basados en trabajos sobwellac®n de las dislocaciones son capaces
de describir temporalmente las propiedades mecanlazservables [21,22].

Por ejemplo, se puede asumir que todos los vaiee® son igualmente probables en una
aleacion fuertemente deformada; de este modorse tiea distribucion de caja mostrada en la
figura 8a. Otra situacion tiene lugar cuando hayruetiras preferentes debidas a

contracciones cristalograficas y, por lo tantopeesentan valores de @ discretos, como se
muestra en la figura 8b.

Una situacion mas simple ocurre al considerar qupokibilidad de tener una distribucion
donde la mitad corresponde a dislocaciones de bgrde otra mitad a dislocaciones
helicoidales, figura 8c. Esta distribucion da pakd, un promedio de la maxima energia de

enlaceAH, (qoz 7T/ 2), cuando se tienen exclusivamente dislocaciondsodie y la minima

energia de enlacAH,, ((p: O) , cuando existen solamente dislocaciones helicesdal

Matematicamente, los casos descritos anteriormerdgpresentados en las figuras 8a, 8b y 8¢
se explican con mas detalle a continuacion:

a) Si f (¢7) es la funcion de densidad de probabilidad de @ lsadistribucion de caja,
figura 8a, se tiene:
7Tl 2

_[ f(p)lp=1

0

donde: f(¢)=2/m Ogp

Ahora si a,oz,o[f((p)mqo es la densidad de dislocaciones, teniendo un tear&mntre
p-0@l2 y p+0@l 2, la ecuaciorf29) pasa a ser la siguiente:
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AH, =

200" ST AH &
o [ [OH 4 (#) 0 (9) + BH ,(9) &, ( ) | g (30)
0

La cual puede resolverse numéricamente.

b) Una distribucion discreta de fracciones de densitadlislocaciones como la de la
figura 8b, puede ser escrita como:

9)=[>pr(2)] X3(e-9)]

donde p,(¢) es la fraccién de densidad de dislocaciones, adicterg y d(¢-¢) es la
funcion de Delta de Dirac. El productp (¢) d(¢-¢) existe solamente si=j, de otro

modo, sii#j entoncesp (¢) d(¢-¢)=0. Por otro lado) p =1. Por esto, el calor
registrado después del proceso de segregaciondlaga de equilibrid@, dado por:

b2 2

AH, = Dj [AH, (¢) By (9) + AH @[ (o ][Za(ga gajﬂ[d(o
(31)

donde la solucion de la ecuaci@1i) es:
o, =223 b () [BHA () (@) +AHL(A Tale)] (2

gue describe la energia de interaccion debida sdjaste cuando se tiene una distribucion
aleatoria de dislocaciones con caracter @ de \aftiseretos.

C) Un caso particular de la distribucidon discreta nmmada, es la distribucion discreta
extrema bimodal mostrada en la figura 8c, dondriiad de las dislocaciones es de borde y la

mitad es helicoidal. En este cagn(0)=1/2 y p,(77/2) = 1/Z aplicando la ecuacid(32),
se obtiene:

=2 ([0 (02 (0)+ Ao O] [AH (1l 1+ M (w13 13])
(33)

De las ecuacione24) y (25), AH,(0)=AH,,(0), c,(0)=c,,(0), también como
AH,, (77/2)=0H ,(7112), ¢4, (712) =c,,(71/2) y aplicando la ecuacig33) se obtiene:
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2
AHd = mb EPAH aem:de-l-AH asm: dl (34)
C

Luego haciendo:

AH_, (0) =AH,,(0) =AH

as

AH,, (7/2)=AH,,(7/2)=AH,

e

Cdl(o) = Cdz(o) = Gis

cu(77/2) = ¢y, (712) = ¢,

se obtiene como resultado la energia de interacdelrida al desajuste debido a una
distribucion bimodal. Los subindicey s se refieren al tipo de dislocacion, de borde (ggige
helicoidal (screw), respectivamente.

De este modo, de acuerdo a la posible densidadotialplidad en funcion de @, podremos
calcular distintos valores d&H, y hacer la comparacion de su valor con el val@cienado

al proceso de segregacion observado, por ejemplaljzando las trazas del DSC. En
conclusiébn a esta subseccion es necesario recgloar existen muchas distribuciones
fraccionales de @ que pueden ser empleadas comelawaih posible para experimentos
especificos.
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Figura 8: “Funcién de densidad de probabilidad de @. (a) (&) discreta y (c) discreta extrema bimodal”

3.5.4 Evaluacion de densidad de dislocaciones

Cuando se estimAH, se necesita, ademas los valores de la densiddibldeacionesp) .
Tales valores pueden ser determinados de los oaldel energia de reaccidi, debido a la

recristalizacién en los experimentos realizadoglddSC. La densidad de recristalizacion se
calcula como:

AH
oo,

£, (35)

donde p, es la densidad media del materidiH, es la energia asociada al peak de
recristalizacion yE, es la energia de una dislocacion por unidad dm.dEsta Ultima se
obtiene de la expresion:

£ =% [—r]+ Gt (36)
47TA

dondeA=1 para una dislocacién helicoidal.
A=1-y para una dislocacion de borde.
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Pero se considera como un promedie 0,85.

Siendo L, la distancia media entre dislocaciones, se obtim la expresion relativa a la
densidad de dislocaciones:

L, (37)

_m
_F

dondem es un nimero que depende de la distribucién realiglecaciones. En un arreglo
regular tridimensionalm es de orden 3; cuando el arreglo regular tiene licncaden, m
equivale a 5. Para este caso se considera unaneggllar de un orden mediano, entonces
m=4.

De la ecuacione$35), (36) y (37) se puede obtener la ecuacion que permite calcogar |
valores dep.

(38)

0 47TA Y2110

AH,|Cp,  Gb m Gl
= In +
bo
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3.6 Microdureza Vickers [23]

Existe una correlacidn entre la dureza y la raestséemecanica de los materiales, por lo que
es de gran interés determinar la dureza de cadd. met

La dureza es una propiedad mecéanica de los matedahsistente en la dificultad que existe
para rayar o crear marcas en la superficie (defddmaplastica localizada), mediante
micropenetracion de una punta. Los distintos ireldores o puntas, se relacionan con las
escalas de dureza existentes, por ejemplo, Brireltkwell (A, B, C, D, E, F, G), Vickers y
Knoop. El indentador Vickers consiste en una pidemie diamante con sus diagonales de
igual longitud, como se muestra en la figura 9.

Figura 9: “Indentador y huella del ensayo microdureza Vickers”

En este trabajo de titulo, los ensayos de micraduse llevaran a cabo en un Microdurometro
Struers, modelo Duramin-1 con indentador Vickeestgmeciente al laboratorio docente del
Departamento de Ciencia de los Materiales de ladydsidad de Chile.

En un ensayo de Dureza Vickers, el procedimienttsiste en ubicar una probeta sobre la
plataforma y ajustar el lente del microdurémetrasth que la superficie sea observada
nitidamente. Posteriormente, se aplica una carda9#d [N] durante un tiempo de 10 [s]. El
indentador posee una punta de diamante, la cualwiegj huella sobre la muestra, con forma
de rombo. Al medir las diagonales de la huellaplsieene la lectura de microdureza Vickers,
gue es calculada automaticamente por el microduréradravés de la siguiente formula:
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F
HV =k Gd—z (39)

Donde:
k : Constante que depende de la maquina (paraasik=0.1891)

F : Carga aplicada (para este c&sd..961 [N])
d: Longitud promedio de las diagonales de indentacio
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4. Procedimiento Experimental

4.1 Obtencion de la aleacién

Los materiales utilizados para preparar la aleaiiéron: cobre puro (99,9% Cu) y cobalto de
alta pureza, de modo de poder obtener 0,5 [kg]adeldacion a estudiar. Las cantidades
utilizadas se muestran en la tabla 1.

Tabla 1: “Cantidades requeridas de elementos para la aleacién @t-2%’

Cu Co Aleacion
% peso 98 2 100
masa [gr] 490 10 500

Una vez obtenidos los materiales con sus masasatasgs se procedio a fundir la aleacion en
un horno en ambiente de argén, en la Comision Gitke Energia Nuclear (CCHEN).

El lingote obtenido se sometié a un tratamientonigés de homogenizacion, de modo de
romper la segregacion quimica, para esto, fuedotiolo en un horno a una temperatura de
1173 K durante 24 h, dejandolo enfriar en el hopawa favorecer la difusion.

Mediante el método de absorcion atdmica, utilizamde@quipo Variant 775, se encontré que
la aleacion contiene los porcentajes reales enguésge observan en la tabla 2.

Tabla 2: “Composicion real de la aleacién”

Cu Co Aleacion
% peso real 98,13 1,87 100

Posteriormente, el lingote fue laminado en frio m@oOcidos intermedios, en un horno tubular
(ver figura 10) a temperaturas de 1173 K durartie Hasta obtener un espesor de 3 [mm], en
la figura 11 se muestra la maquina laminadora. €sins recocidos fue posible ablandar el
material endurecido por el proceso de trabajo ien livgrando la liberacién de tensiones y la
recristalizacién de la aleacién, entregando ddetilial material para continuar con el proceso
de laminacion.
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Figura 11: “Maquina laminadora utilizada para el trabajo efi fri

Por otro lado, se laminé de la misma forma desenitgeriormente otro trozo de aleacion,
donde se llegé hasta un espesor de 4 [mm]. Luegailmo recocido, la aleacion fue
templada en agua después de estar 1 h en el haa®8«K.

Finalmente el material fue deformando en frio ddsde4 [mm] hasta 3.6, 2.8 y 2 [mm] de
espesor, correspondiente a 10, 30 y 50% de reducespectivamente. Es decir, el material a
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estudiar se encuentra en 4 estados: templado,nidor en 10 %, deformado en 30 % vy
deformado en 50 %.

4.2 Obtencion de las muestras

Las probetas que se utilizaron para los ensayasicatricos y mediciones de microdureza,
fueron discos de 6 [mm] de diametro y altura 3 [mpdra las que fueron analizadas
energética y cinéticamente, es decir, las muestraeformadas.

Posteriormente a la laminacién, se procedié a caliscos con una maquina de corte por
electroerosion (figura 12). El principio de funcioniento esta maquina consiste en la
aplicacién de un voltaje intermitente a la herrartdede corte (cilindro de bronce con

diametro interno de 6 [mm]). El proceso se llexabo en un medio dieléctrico (kerosene), lo
cual hace que se acumule el voltaje en la herrdmi@® corte hasta que la resistencia del
kerosene caiga y produzca una descarga eléctricalarherramienta de corte y el material.
Esto produce la erosion del material en la zonearer a la herramienta, permitiendo formar
la probeta. Se utiliza este procedimiento, ya queenintroducen tensiones al cortar, lo que
permite no afectar las propiedades del material.

Figura 12: “Maquina de corte por electroerosion, utilizada glacarte de probetas”

Luego de obtener los discos, estos fueron calestad@!| horno tubular a 1173 K durante 1 h,
para luego ser templados en agua a temperaturaat@bCon esto se elevd la temperatura,
llegando a la zona de solucion solida, para qugoluel enfriamiento rapido evitara la
difusion, generando asi una solucion sélida saeltwesda de soluto (estructura metaestable).
Este tratamiento fue el punto de partida para ddizacion de los ensayos calorimétricos y
mediciones de microdureza.
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Para el caso de las muestras deformadas en frédisjanenergético y de segregacion de
soluto) fueron discos de 6 [mm] de diametro y altde 3.6, 2.8 y 2 [mm], que se fueron
cortando a medida que se hizo cada reduccién yoduicraron tratamiento térmico).

4.3 Analisis Calorimétrico (DSC)

Para realizar los ensayos calorimétricos se utilizdos discos antes mencionados, ya que
tienen las caracteristicas para ser montados anid&d porta muestra del equipo DSC. Se
debié cuidar que los discos se encuentraran litbeedxidos (formados por los tratamientos
térmicos) en las superficies de contacto, para lastanuestras fueron pulidas con lijas de
diferente granulometria. El pulido se realiz6 emeagara evitar el calentamiento de las
muestras. Luego del pulido, los discos fueron pesadn una balanza de precisidon, ya que
esta medida es necesaria para obtener la potexdor#fica por unidad de masa.

Las curvas calorimétricas fueron obtenidas corgelpm DSC modelo Q20, TA Instruments,
mostrado en la Figura 13.

Figura 13: “Equipo DSC Q20, TA Instruments”

Para el caso de las muestras no deformadas, lagansalorimétricos fueron realizados a 4
velocidades de calentamiento lineal @: 0,083: Q,06333; y 0,667 [K/s].

Para el caso de las muestras deformadas, las cewalstuvieron para una misma velocidad
de calentamiento, 0.167 [K/s].

Durante los ensayos se hizo pasar Nitrogeno pecaletimetro (40 [ml/min]) para minimizar
la oxidacion de las muestras [10]. La metodologialthda de la utilizacién del equipo puede
encontrarse en el Anexo A.

Las trazas calorimétricas entregan informacion cacate los procesos de formacion y
disolucion de precipitados en la aleacion, a tralee$os peaks presentados. Para analizarlas
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fue necesario corregir la linea base de las reaesibacia la horizontal en cada una de las
curvas, manteniendo constantes los valores denaetetura.

Para formalizar los resultados y fabricar el terraotp, se realiz6 un cambio de escala en el
eje de las ordenadas, de potencia calérica poradnitt masa ([W/g]) a calor especifico
([3/mol K]) mediante la relaciofl).

4.4 Medidas de microdureza Vickers

De acuerdo con las curvas calorimétricas obtenidasposible determinar las temperaturas
relevantes a las cuales realizar los tratamierdanglejecimiento en el material.

Los peaks observados en las curvas indican lanmiesde formacion de precipitados, lo que
permitié fijar un programa de tratamientos de eswigjiento para 3 temperaturas asociadas a
esos peaks. Los tratamientos de envejecimientstablecieron a 796, 873 y 973 K, cada uno
por un tiempo de 60 minutos. Ademas de medirse itaodureza para estos tratamientos
térmicos se le midio a la aleacion templada a Kld@spués de 60 minutos.

Por otro lado, se le hizo medicién de microduret@sanuestras deformadas a 10, 30 y 50 %
de espesor, sin realizar tratamientos térmicos.

Los ensayos de microdureza se realizaron con urodumometro Struers modelo Duramin-1
con indentador Vickers, ver figura 14. Cada indeidtase hizo con una carga de 0.981 [N]
por 10 segundos. Se indentd dos discos para cadantento térmico, en 3 puntos cada uno,
obteniéndose 6 medidas por tratamiento.

Para realizar estas medidas, fue necesario elirainatido de las probetas mediante un pulido
en agua, con lijas de diferentes granulometria® Rdido se realiz6 por ambas caras de los
discos, con angulos de 90° para eliminar el rayadejar una superficie apta para observar
las indentaciones, favoreciendo la medicion deudeezh. La metodologia utilizada en la
operacion del microdurometro se presenta en el &Aex
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Figura 14: “Microdurémetro Struers, modelo Duramin-1"
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5. Analisis de Resultados y Discusion

5.1 Andlisis Energético

5.1.1 Curvas Calorimétricas

Las curvas calorimétricas para las velocidadesatEntamiento lineal: 0.083; 0.167; 0.333 y
0.667 [K/s], desde temperatura ambiente hasta 9Z& Khuestran en la figura 15. Las curvas
para el material deformado a 10, 30 y 50 % del sspee hicieron a una velocidad de
calentamiento constante de 0.167 [K/s] y se muestrala figura 16. Cada una de estas
curvas tuvo que ser normalizada llevando la linaseba la horizontal, para poder ser
analizadas posteriormente.

Luego se tuvo que transformar la potencia a calpedfico a través de la ecuacid). Para
esto se debe conocer el peso molecular de la @eapie se calcula con los datos presentados
en la tabla 2, donde se utiliz6 datos reales othdsra través de un andlisis quimico. Este peso
molecular se muestra a continuacion en la tabla 3.

Tabla 3: “Peso molecular de la aleacién”

Cu Co Aleacion
Peso molecular [gr/mol] 63,54 58,93 63,454

Con este calor especifico de la reacci@@y versus la temperatura, se pueden graficar las
cuatro curvas en una misma figura (figura 15) yaasilizar las diferencias que se presentan
en ellas para cada velocidad de calentamientollieEd mismo modo se graficaron las 3
curvas deformadas a una misma velocidad en otfcgi@digura 16).

Las curvas calorimétricas muestran en el rango emepératuras barridas dos efectos
exotérmicos sucesivos y traslapados, denominadps dt y etapa 2 (como se muestra en la
figura 15). Estas etapas pueden ser asociadasnaddn de precipitados ricos en Cobailto-
Se puede apreciar que los peak de cada etapaazdesa temperaturas mas altas a medida
gue la velocidad de calentamiento aumenta. Estcteaistica refleja que las etapas estan
dominadas por factores cinéticos mas bien, quésptores termodinamicos [24].

34



0,083 [KIs] -,
..H 2/

H

0,167 [Kis] —---J\ ;

—> Endo

\

ACp [JImol K]

0,333 [KIs] ' /=

%
\:
(m

(=]
-
L
0,667 [KIs]
1 f
15
500 600 700 800 900
TEMPERATURA [K]

Figura 15: “Curvas calorimétricas para distintas velocidadealdatamiento”
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Por otra parte, la figura 16 muestra las curvaricaétricas, a una velocidad de
calentamiento lineal de 0.167 [K/s], para el matedeformado en frio a diferentes
porcentajes de deformacion (10, 30 y 50%). En fgtea se pueden observar 2 reacciones
exotérmicas (etapa a y etapa b) para las deformeximenores, en tanto para la deformacion
de 50%, s6lo se observa un peak exotérmico (edapa a

—> Endo

10% h/

ACp [Uimol K]

Exo &—

50 %

15

500 600 700 800 900
TEMPERATURA [K]

Figura 16: “Curvas calorimétricas a velocidad 0.167 [K/s] datintas deformaciones”
Las areas bajo la curveC, [J/mol K] versus T [K] corresponden a las entalplasreaccion
(AH) asociadas a cada etapa. Para lograr calculaa dicea se utilizé un método simple,

donde se midi6 areas conocidas (rectangulos yguilée) de diferentes tamafios de manera de
ajustarse perfectamente a la curva, luego con egla de proporcionalidad directa (la regla
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de tres) se logré evaluar el area encerrada bajorie, en las unidades correspondientes a la
entalpia [J/mol].

Los valores de los calores de reaccion se muestrdas tablas 4, 5, 6 y 7, donde también se
pueden observar los valores de las temperaturasaie (T,), peak (%) y final (Tr) de cada
reaccion.

Tabla 4: “Valores energéticas para la etapa 1"

Velocidad Etapa 1
AH;
[K/s] T, [K] Tp K] Te K] [J/mol]
0,083 666,3 764,0 823,8 163,14
0,167 696,1 769,9 862,3 229,52
0,333 699,8 782,3 849,6 110,55
0,667 730,3 813,8 866,5 86,73

Tabla 5: “Valores energéticas para la etapa 2"

Velocidad Etapa 2
AH,
[K/s] T, [K] Tp[K] Te[K] [J/mol]
0,083 782,4 818,8 859,3 29,62
0,167 759,9 845,9 929,9 175,92
0,333 800,4 864,3 9115 73,60
0,667 835,9 876,1 913,8 31,88

Tabla 6: “Valores energéticas para la etapa a, material deform#do ad = 0.167 [K/s]”

Deformacion Etapa a
(%] T [K] Te[K] Te[K] AH, [J/mol]
10 680,67 772,00 825,00 152,66
30 675,67 768,00 821,33 280,22
50 679,33 767,00 799,67 236,22

Tabla 7: “Valores energéticas para la etapa b, material deformddo ar& = 0.167 [K/s]"

Deformacion Etapa b
[%] T [K] Te[K] Te[K] AH, [J/mol]
10 780,00 820,33 856,33 25,46
30 778,00 821,67 842,33 18,04

Se puede apreciar claramente como el calor deiéeade la etapa b, baja considerablemente
a medida que aumenta la deformacion de la aleae#bo,serd discutido mas adelante.
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5.1.2 Energias de Activacion

Para el material templado (sin deformar) se reallpa célculos de la energia de activacion
(Ea) y de la constante pre-exponendia)), se realizaron mediante la expresion del modelo de
Kissinger modificado, mostrado anteriormente coaneduacior{16).

Utilizando los datos de las temperaturas de pegk iffostrados en las tablas 4 y 5, se calcul6
In((Tp)?/D) y (1/Tp), pardmetros que estan relacionadas con las diésrerelocidades de
calentamiento. En la tabla 8 se muestran los eenst obtenidos mediante el modelo de
Kissinger modificado.

Tabla 8: “Kissinger modificado para ambas etapas”

10/] Etapa 1 Etapa 2
[K/s] Tp [K] In(Tp?@) | 1000(1/Tp)| Tp [K] In(Tp%@) | 1000(1/Tp)
0,083 754,0 15,740 1,326 818,8 15,905 1,221
0,167 769,9 15,082 1,299 845,9 15,271 1,18
0,333 782,3 14,424 1,278 864,3 14,628 1,15y
0,667 813,8 13,808 1,229 876,1 13,956 1,141
16,5
16,0 - :
Aa
/ .
/ .
15,5 / /
4 g/ ,
"2 15,0 / N o Etapa 1
= / /
£ |:y/ /,‘ o Etapa 2
14,5 - ,
// /. 'S
/ N
14,0 - o Y
v
13,5 ‘
1,0 1,2 1,4
1000 (1/Tp) [K™

Figura 17: “Curvas obtenidas mediante el modelo Kissingeifizadb”

La figura 17 muestra el grafico obtenido con losodade la tabla 8, donde se representa
In((Tp)%D) en funcién del reciproco de la temperatura dek pEAp).
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Al ajustar los puntos de la curva, se puede enaplartendencia de estos. La pendiente de la
recta ajustada entre@@R para cada etapa y el coeficiente de posicion &Rkg), con lo que
se obtiend.

Los resultados del ajuste, mediante una lineardieteia, se muestran en la tabla 9.

Tabla 9: “Ajuste de los valores entregados por Kissingetificado, mediante linea de tendencia”

Etapa 1 Etapa 2

E/R 19,803 23,529
Ln(E/Rky) | -10,645 -12,719
R? 0,9574 0,9572

La tabla 9 muestra que en ambos casos hay un loeéiciente de correlacion, lo que indica
gue los puntos se adecuan al modelo entregada pectha, obteniéndose una linealidad en los
datos.

Como se habia mencionado anteriormente, con las adabstrados en la tabla 9 se pueden

obtener los valores de las energias de activacios gardmetrosgipara ambas etapas, lo que
se puede observar en la tabla 10.

Tabla 10: “Energias de activacion y paramegd k

Etapa 1 Etapa 2
E.[kJ/mol] | 164,7 195,6
Ko[s] 83x1¢ | 7,86 x 18

Por otra parte, es posible calcularéagrgias de activacigpara la difusién de cobalto en una
matriz de cobre, mediante la siguiente correlad®Brown y Ashby [25]

E

= 17,77 (40)

M

Donde Ty corresponde a la temperatura de fusién para laposicion especifica de la
aleacion, la cual se puede determinar como la nmeedie la linea del sélidus y la del liquidus.
Utilizando la relacion40) se estimd, en forma tedrica, la energia de activadel Co en el
Cu, lo cual se puede observar, a continuaciorg ¢éabla 11.

Tabla 11: “Energia de activacién mediante relacién de Brown By&sh

Sistema
Co— Cu

I [K]
1358

E [kJ/mol]
200,6
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Se puede apreciar que la energia de activaciora dgapa 2 calculada con el modelo de
Kissinger modificado (195,6 [kJ/mol]), es bastaceecana a la tedrica, mientras que la de la
etapa 1 (164,7 [kJ/mol]) es un poco menor, esimdlpuede ser atribuido a la presencia de
vacancias introducidas por el temple [25].

Por otro lado, el calor molar de precipitaciéon de éh Cu, se puede estimar mediante la
isécora de Van't Hoff[26], mostrada en la siguiente relacion

C 1 1 H S°
C, T, T R
Donde ¢=0,01 y ¢=0,002 corresponden a concentraciones arbitraggwecipitados, cuyas

temperaturas de solubilidad ocurren;aT010 [K] y T,=854,7 [K], respectivamente. Con esto
se pudo obtener el calor de reaccién por mol degitado,Hp, el cual es:

Co
AH 5" = 74,38 [k3/mol]

Luego se procedio a calcular el calor de precigitacde Co (calor de reaccion por mol de
aleacion) AHc, mediante la siguiente relacion [26]:

AHE® = AHZ [[Cq, ~Cyy (Ty)] (@2)

Donde CCO es la concentracion de cobalto en la aleacion &®mos) y C,, (T, ) es

concentracion de cobalto en la matriz a la tempeaafinal de cada etapa )l cuando la
velocidad de calentamiento, @, tiende a cero. Estaentracion (3, se obtiene mediante la
curva de solubilidad de Servi and Turnbull [27].

Ocupando la ecuacig@?) se obtuvieron calores de precipitacién 162,9 y 45#mol] para
las etapas 1y 2 respectivamente.

Se puede observar que el valor promedio de calmerarental de la etapa 1 (147,5 [J/mol])
es cercano al teorico, mientras que el valor praanddl calor experimental de la etapa 2
(77,8 [J/mol]) es muy inferior al calculado porleuacion42).

De lo anterior se puede inferir que la etapa lespwnde a formacidén de precipitados de
cobalto a partir de una solucion sdlida. Aunqueliferatura muestra que la etapa 1
corresponde a fluctuaciones composicionales y guetdpa 2 corresponderia a la formacién
de la fase de equilibria [16]. Por lo que se podria asumir que en la etapaede ocurrir
precipitacion en una pequefia cantidad, a parfioglatcleos formados en la etapa 1.
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5.2 Anadlisis Cinético

El analisis cinético se realiz6 para el materiaigado, mediante el modelo de Mehl Johnson
Avrami, ecuacion(10), donde la variable independiente |e§)), por lo tanto el indice de
reaccionn es la pendiente de la recta y el coeficiente décimn In(ky)), mediante un trabajo
algebraico entrega.

Los valores de la fraccion reacciondga fueron calculados empiricamente, haciendo una
razén entre el area bajo la curva (segun las clD@&43) hasta una cierta temperatura, y el area
total de cada etapa, como se ve en la rela@dh Para evitar datos erréneos, se toman
fracciones reaccionadas entre el 20% y el 80%,senrango se tomaron cinco medidas, es
decir, cinco razones de area a cinco diferentepdeaturas.

Se realizé el mismo procedimiento para las dosastap para cada una de las cuatro
velocidades de calentamiento lineal.

Analisis cinético de MJA para @=0,083 [K/s]

Los valores de las variables On(y In[-In(1-y)], para cada fraccién reaccionadg & su
respectiva temperaturd[K] ), se muestran en la tabla 12.

Tabla 12: “Analisis cinético de MJA para velocidad de calentami&088 [K/s]”

Etapa 1 Etapa 2
T [K] y In(0) In[-In(1-y)] | T [K] y In(6) In[-In(1-y)]
726,5| 0,259 -21,487 -1,205 809,8 0,298 -23,241 34,0
740,6 | 0,420 -20,932 -0,607 816\5 0,444 -22,986 3D,5
759,9| 0,554 -20,198 -0,214 823,8 0,599 -22,711 om,0
766,6 | 0,641 -19,953 0,024 830,9 0,739 -22,453 0,295
773,3| 0,721 -19,712 0,244 840,2 0,903 -22,115 0,847

Se observa, en la figura 18, el grafico de lossldola tabla 12, de fornh@-In(1-y)] versus
In(6), obteniéndose una curva a la cual se le realiaaregresion lineal, para determinar los
valores de los parametroy ko.
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Figura 18: “Ajuste de la curva de MJA para @=0.083 [K/s]"

De la figura 18 se obtienen los siguientes reso#guhra los parametrosy ko, mostrados en
la tabla 13.

Tabla 13: “Parametrasy k, segin MJA para velocidad de calentamiento 0,083 [K/s]”

Etapa MJA
n ko [s7] R’
Etapa 1 0,77 486 x 10| 0,9846
Etapa 2 1,65 6,79x 10| 0,9976
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Analisis cinético de MJA para @=0,167 [K/s]

Los valores de las variables Oh(y In[-In(1-y)], para cada fraccion reaccionadd & su
respectiva temperaturd[K] ), se muestran en la tabla 14.

Tabla 14: “Analisis cinético de MJA para velocidad de calentami&a&y [K/s]”

Etapa 1 Etapa 2
T [K] y In(6) In[-In(1-y)] | T [K] y In(6) In[-In(1-y)]
752,9| 0,278 -21,157 -1,122 8312 0,276 -23,138 3d,1
759,9| 0,365 -20,895 -0,789 837,9 0,348 -22,896 49,8
779,0| 0,592 -20,208 -0,109 8439 0,425 -22,681 9,5
782,4| 0,635 -20,090 0,008 858,9 0,582 -22,157 70,13
795,7| 0,784 -19,631 0,427 865,6 0,657 -21,930 0,048

Se observa, en la figura 19, el grafico de losgldtla tabla 14, de fornha[-In(1-y)] versus
In(6), obteniéndose una curva a la cual se le realiaaregresion lineal, para determinar los
valores de los parametroy ko

0,6
0,4 *
0,2 /
0,0 , s
0,2 a bt
-0,4 / / e Etapal
d ! o Etapa 2

In[- In(1 - y)]

0,6
-0,8 4 4
-1,0
1,2
1,4

-25 -20 -15
In(0)

Figura 19: “Ajuste de la curva de MJA para @=0,167 [K/s]"

De la figura 19 se obtienen los siguientes reso#tguhra los parametrosy ko, mostrados en
la tabla 15.
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Tabla 15: “Parametrasy k, segiin MJA para velocidad de calentamiento 0,167 [K/s]”

Etapa MJA
n ko [S7] R?
Etapa 1 1,00 6,15 x 0| 0,9976
Etapa 2 0,98 3,66 x 10 0,9950

Andlisis cinético de MJA para @=0,333 [K/s]

Los valores de las variables On(y In[-In(1-y)], para cada fraccién reaccionadg & su
respectiva temperaturd[K] ), se muestran en la tabla 16.

Tabla 16: “Analisis cinético de MJA para velocidad de calentami®&B88 [K/s]’

Etapa 1 Etapa 2
T [K] y In(6) In[-In(1-y)] | T [K] y In(6) In[-In(1-y)]
756,9| 0,285 -21,699 -1,092 8426 0,272 -23,421 40,1
767,0| 0,393 -21,330 -0,695 852,6 0,416 -23,068 2M,6
780,3| 0,549 -20,853 -0,228 859,6 0,522 -22,827 04,3
787,7| 0,627 -20,597 -0,014 866,3 0,632 -22,600 @,04
801,4| 0,773 -20,132 0,394 874,7 0,734 -22,320 0,241

Se observa, en la figura 20, el grafico de lossldla tabla 16, de fornh@-In(1-y)] versus
In(6), obteniéndose una curva a la cual se le realiaaregresion lineal, para determinar los
valores de los parametroy ko.
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De la figura 20 se obtienen los siguientes resottguhra los pardmetrosy ko, mostrados en

la tabla 17.

Figura 20: “Ajuste de la curva de MJA para @=0,333 [K/s]"

Tabla 17: “Parametrasy ky segun MJA para velocidad de calentamiento 0,333 [K/s]”

Etapa MJA
n ko [s1] R?
Etapa 1 0,95 8,63x 10 10,9977
Etapa 2 1,31 6,36 x 10|  0,9946
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Analisis cinético de MJA para @=0,667 [K/s]

Los valores de las variables On(y In[-In(1-y)], para cada fraccién reaccionadg & su
respectiva temperaturd[K] ), se muestran en la tabla 18.

Tabla 18: “Analisis cinético de MJA para velocidad de calentami&6&y [K/s]”

Etapa 1 Etapa 2
T [K] y In(6) In[-In(1-y)] | T [K] y In(6) In[-In(1-y)]
793,9| 0,269 -21,081 -1,160 8633 0,256 -23,394 14,2
803,2| 0,399 -20,767 -0,675 872,7 0,440 -23,081 49).5
806,3| 0,446 -20,664 -0,527 8795 0,573 -22,855 60,1
816,6 | 0,594 -20,330 -0,104 887,0 0,697 -22,613 0,17
822,8| 0,687 -20,131 0,150 8933 0,804 -22,414 0,448

Se observa, en la figura 21, el grafico de lossldla tabla 18, de fornh@[-In(1-y)] versus
In(6), obteniéndose una curva a la cual se le realiaaregresion lineal, para determinar los
valores de los parametroy ko.
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Figura 21: “Ajuste de la curva de MJA para @=0,667 [K/s]"

De la figura 21 se obtienen los siguientes reso#tgmhra los parametrasy ko, mostrados en

la tabla 19.
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Tabla 19: “Parametrasy k, segin MJA para velocidad de calentamiento 0,667 [K/s]”

Etapa MJA
n ko [s7] R?
Etapa 1 1,37 6,26 x 10 |  0,9970
Etapa 2 1,71 740x1d | 0,9913

En las tablas 20 y 21 se muestran los resumenies garametros y ko para la etapa 1y 2,
respectivamente.

Tabla 20: “Resumen de los parameingsky segin MJA para la etapa 1”

Velocidad MJA
[K/s] n ko [s]
0,083 0,77 4,86 x 0
0,167 1,00 6,15 x £0
0,333 0,95 8,63 x 0
0,667 1,37 6,26 x 0
Promedio | 1,02 6,48 x 10

Tabla 21: “Resumen de los parameingsky segin MJA para la etapa 2"

Velocidad MJA
[K/s] n ko [s]
0,083 1,65 6,79 x 0
0,167 0,98 3,66 x 0
0,333 1,31 6,36 x 10
0,667 1,71 7,40 x 0
Promedio | 1,41 6,05 x 10

Se puede observar una coincidencia de los parésrigtomn los calculados con el modelo de
Kissinger modificado, lo que establece que no edasterrores en los andlisis llevados a cabo
para cada uno de los métodos.

Segun los parametras obtenidos, se puede decir que, en el caso deafm €, un valor
cercano a 1 esta asociado a un proceso de pre@pitaor nucleacién y crecimiento. En tanto
el valor den de la etapa 2, cercano a 1,5 indica un procesoedémiento a partir de nucleos
pre-existentes de tamafo no despreciables [28}u#b estaria de acuerdo con las curvas
calorimétricas, en el sentido que hay solo dos peaktérmicos y entre ellos no se observa
un peak endotérmico, que corresponderia a la digolwde los precipitados formados en la
etapa 1.
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5.3 Analisis de microdureza

Las mediciones de microdureza fueron realizadas gégte condiciones diferentes: un
templado y templado con posterior envejecimientes diferentes temperaturas, ademas de
tres deformaciones en frio a 10, 30 y 50% de sesesp

Para hacer el templado, las probetas fueron calesta 1173 K, en el horno Lindberg (figura
10), durante 60 minutos, para luego ser templad@gea a temperatura ambiente.

Luego se realiz6 3 procesos de envejecimiento:K[H73 K y 973 K, cada uno durante 60
minutos y siendo templados en agua a temperatuneeata.

A continuacion se presentan las tablas con las cioegis de microdureza para cada
tratamiento térmico, (con las longitudes de lapeesvas diagonales que deja cada huella del
indentador Vickers en la probeta):

En la tabla 22, 23, 24 y 25 se muestran las medidasicrodureza, para el material templado
a 1173 K, templado y envejecido a 796 K, templadenyejecido a 873 K y templado y
envejecido a 973 K, respectivamente.

Templado a 1173 K

Tabla 22: “Medidas de microdureza para templado”

Medida L1 pm] L2 [um] |Dureza [HV
1 72,63 76,28 66,8
2 75,77 75,70 64,6
3 76,37 75,64 64,1
4 74,6 75,37 65,9
5 73,56 75,22 67,0
6 75,54 74,04 66,2
Promedio 65,8

Envejecimiento a 796 K

Tabla 23: “Medidas de microdureza para envejecimiento a 796 K”

Medida L1 pm] L2 [um] |Dureza[HV
1 70,91 71,51 73,1
2 70,68 71,06 73,8
3 70,42 70,93 74,2
4 69,54 70,01 76,1
5 70,04 70,21 75,4
6 69,63 70,99 75,0
Promedio 74,6

48



Envejecimiento a 873 K

Tabla 24: “Medidas de microdureza para envejecimiento a 873 K”

Medida L1 pum] L2 [um] |Dureza [HV]
1 70,07 67,07 78,8
2 68,60 65,84 82,0
3 67,62 69,15 79,2
4 68,12 65,77 82,7
5 69,21 64,67 82,7
6 67,19 68,75 80,2
Promedio 80,9

Envejecimiento a 973 K

Tabla 25: “Medidas de microdureza para envejecimiento a 973 K”

Medida L1 pum] L2 [um] | Dureza [HV]
1 63,64 68,07 85,4
2 66,00 64,99 86,4
3 66,17 70,23 79,7
4 64,04 67,70 85,4
5 67,25 65,27 84,4
6 66,88 66,48 83,3
Promedio 84,1

A continuacion en la figura 22, se presenta unigyvafonde se hace una comparacién de las
microdurezas segun la temperatura de envejecimiesticiada a la curva calorimétrica. Se
presenta también una medida en la linea base,gjlzedel templado, ya que no hay ninguin
evento a temperatura menor a 700 K.
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Figura 22: “Microdureza alcanzada para cada envejecimiento asociadareaaalorimétrica’

Ahora en las tablas 26, 27 y 28 se presentan lakcioees de las microdurezas obtenidas
para las aleaciones deformadas en frio en 10,580% (de su espesor), respectivamente.

Deformacion 10%

Tabla 26: “Medidas de microdureza para aleacion deformada uh 10%

Medida L1 pum] L2 [um] | Dureza [HV]
1 55,97 57,71 115
2 57,94 56,51 113
3 56,93 56,08 116
4 56,22 57,80 114
5 58,31 55,09 115
6 55,06 56,41 119
Promedio 115,3
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Deformacion 30%

Tabla 27: “Medidas de microdureza para aleacion deformada uh 30%

Medida L1 pum] L2 [um] | Dureza [HV]
1 53,89 55,30 124
2 54,68 53,45 127
3 54,17 53,04 129
4 54,88 52,65 128
5 52,55 55,85 126
6 53,96 54,97 125
Promedio 126,5

Deformacion 50%

Tabla 28: “Medidas de microdureza para aleacién deformada uh 50%

Medida L1 um] L2 [um] | Dureza [HV]
1 51,34 52,67 137
2 49,37 53,40 140
3 50,52 51,44 143
4 48,79 52,45 145
5 50,83 51,76 141
6 50,52 51,48 143
Promedio 141,5

A continuacion en la figura 23, se presenta uniggalonde se hace una comparacion de las
microdurezas segun el porcentaje de deformacidrien

160
140 /./4-
120

100 /l

80 —

60

40
20

Microdureza [HV]

0 10 30 50
% de deformacion en frio

Figura 23: “Grafico de comparacion de microdurezas Vickers segfamuacion en frio”
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Al comparar las microdurezas con las curvas cakrigas, se puede apreciar que al finalizar
la etapa 1 se endurece la aleacion (74,6 [HV]jue es esperable , ya que esta corresponde a
formacién de precipitado, luego de la etapa 2, dosel vuelve a formar precipitado, se
incrementa la dureza (80,9 [HV]), para luego lldgasta los 80,9 [HV] en el envejecimiento a
973 K, que no se alcanza a comparar con la cureairogtrica, pero se denota un mayor
aumento de esta propiedad mecanica. Por lo tanfuusde corroborar un aumento de la
dureza de la aleacion debido a la formacion degitado por los tratamientos térmicos.

Por parte de la aleacién deformada en frio, segapdeciar claramente que se alcanza una
mayor dureza (141,5 [HV]) al hacer la mayor defariba (50%), seguido por las
deformaciones a 30 y 10 %, respectivamente. Estizleisio al aumento de las dislocaciones
al aumentar la deformacion, lo que conllevan antorpecimiento en su movimiento, por lo
gue se logra un aumento en la propiedad mecanicdiaga.

En general se aprecia que la dureza es proporcoiaal temperaturas de envejecimiento y al
porcentaje de deformacion en frio. Resultando muca® contribuyente al incremento de esta
propiedad, la deformacion pléstica.

5.4 Segregacion de atomos de Co a las dislocaciones

Para poder aplicar el modelo de segregacion déosalias dislocaciones, es necesario evaluar
la energia asociada al peak de recristalizadiéh) . Lo cual es posible hacer mediante la

ecuacion(38), explicandose a continuacion como se obtuvo léssdaecesarios a incluir en
ella.

El valor de G, se obtuvo mediante el mismo parametro de cadmeel® en forma
proporcional al peso de cada uno en la aleacidigridose ques., = 48.3 [GPa] y elG,,=

826 [GPa] [29], se tiene que el mbdulo de rigidezadaleacion e& = 62.84 [GPa].

El vector de burgeb se obtiene a partir del parametro de red de lac&e mediante la
relaciona = 2"2[b/ 2, sabiendo que el parametro de red es0,35946061 [nm], se tiene que
b=5.11x 10" [m]. El parametro de red también fue obtenido @mf proporcional a los
parametros de los elementos aleantes, siendg,el0.25071 [nm] y ela.,= 0.361533 [nm]

[29].

La densidad del material también fue obtenida emdigproporcional, tomando en cuenta que
Pc, = 8960 [kg/m] y p.,= 8900 [kg/m], se obtiene para la aleacion pp= 8958.9 [kg/m.

Por otro, lado como se dijo en la seccion 3.5.dcsparon los valores ae=4 yA=0.85

Ahora hay que estimar una densidad de dislocacidpgspara aleaciones altamente

deformadas, este valor se estimé arbitrariameetgjrslo observado como resultados en la
literatura, por lo que se ocup6 a priori 3 valopesa comparar el comportamiento de los
calores y su dependencia en funcion de la densigalislocaciones.
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Los valores de las densidades de dislocaciopley [os calores de peak de recristalizacion
AH, , se presentan en la tabla 29.

Tabla 29: “Densidades de dislocaciones y energias asociadas depeakistalizacion”

Densidadg) | 2H,
[m?] [J/mol]
2 x 10° 213,76
3x10° 310,21
6 x 10° 584,77

Se aprecia, claramente, que las energia asocigdalalde recristalizacion aumenta conforme
se incrementa la densidad de dislocaciones, ptanim se puede decir que se hace mayor a
medida que aumnta la deformacién del material.

A continuacion se ocuparé una densidad de dislogasjo = 2x10° [m™].

Ya teniendo la densidad de las dislocaciopeslo siguiente es evaluar las energias de
interaccion de un atomo de cobalto con una dislonadebido al desajusté&H_, la energia
asociada al modulo de rigideaH y la debida al médulo de volumekH, , usando como
datos los valores de,, e, y €.

Para evaluag; y e, se utilizaran los valores dey G obtenidos de forma proporcional segin

el porcentaje de peso de cada elemento de la @tedsli valor deK se obtuvo a partir de la
correlacionK = (EG/3)/(3G- E)[30].

Tabla 30: “Valore€, G, Kpara diferentes concentraciones de Co”

% de Co E G K
[Gpa] [Gpa] [Gpa]
0,35 130,08 51,02 96,27
1,87 131,32 62,84 48,08
2,60 131,91 68,52 40,91
7,00 135,48 102,74 26,86
11,00 138,73 133,85 23,55
15,00 141,98 164,96 22,12

Con la tabla 30 se generan graficos para los parés® y K, los que se muestran en las
figuras 24 y 25, respectivamente.
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Figura 24: “Grafico % wt. Co versus In (G)”
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Figura 25: “Grafico % wt. Co versus In (K)”

Para evaluar los valores de se ocupan los valores de parametros de red piermes
concentraciones como se ve en la tabla 31.

Tabla 31: “Valores para diferentes concentraciones de Co”

% de Co a

[nm]

0,10 0,3614221
0,50 0,3609788
1,00 0,3604247
1,50 0,3598706
1,87 0,3594606
2,00 0,3593165

= — U N WU W
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En la figura 26 se muestra el gréfico realizado losrdatos de la tabla 31, donde se presenta
el porcentaje en peso de Co versus el logaritmaraladel parametro de red.

-1,017
-1,018 ’\\
-1,019

11,020 - \ s Ina)

-1,021 Lineal (In (a))
-1,022 N

-1,023 - \ y =-0,0031x - 1,0174

-1,024

In (a)

0 0,5 1 1,5 2 2,5
%wt. Co

Figura 26: “Grafico % wt. Co versus In (a)”

Agregando una linea de tendencia para cada gsHipaiede lograr sacar la pendiente de cada
recta, que da como representacion los valores de, y g, requeridos, los cuales son:

e, =-0.0031
e, =0.0791
e, =-0.0841

Con los resultados anteriores y considerandd =5.11x 10*°[m], o =2x10° [m™*] [11-

13], ademéas d&=-77/2. Se ocupd la ecuacidi7) tomando en cuenta qug =3"*[b/6

para la componente parcial correspondiente a uskcdicion disociada helicoidal y
b, =0.5[b para la componente parcial de borde corresporainina dislocacion disociada

de borde.

Con lo que se obtienen los valores siguientes:

AH_ =1,87x10% [ /atomo]
AH_ =1,08x 10 [ /atomo]

De la ecuacion(29) resulta que la energiAH, asociada a la segregacion de atomos de
cobalto hacia las dislocaciones parciales es:

AH, =7,4 [J /mol]
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A continuacion se presenta un resumen de las exsedgireaccion tanto experimentales como
tedricas, asociadas a los diversos procesos oosirrid

Tabla 32: “Calores de reaccion experimentales para cada etapa, skgdradion y @ = 0,167 [K/s]”

Deformacion AH, AH,
[%0] [J/mol] [J/mol]
0 229,52 175,92
10 152,66 25,46
30 280,22 18,04
50 236,22 -

Energia asociada al peak de recristalizacli; =213,76 P /mol]
Energia asociada a la segregacion de soluto aslasationesAH, =7,4 [J /mol]

Al compararse la energia asociada a la segregdei@iomos de cobalto a las dislocaciones
para la aleacion deformada, con la diferenciaaderergia de reaccion de la etapa 1 del
material deformado, por ejemplo, a un 50 % de pess (en este caso) con el calor liberado
en la etapa 1 del material templado, resultan galoomparables. Claro que esto es tomando
en cuenta que es solo una aproximacion, ya queeriterse la densidad de dislocaciones

exactas para cada deformacion.

Con esto se puede concluir que la etapa 1 es unhiracion de formacién de precipitado
con segregacion de soluto en las dislocacioneg @éimo proceso va inhibiendo la
formacién de precipitados en la etapa 2, mas aénrakntar la deformacion, lo que se puede
apreciar, claramente, al disminuir el calor de c&acde la etapa 2 cuando se aumenté de la
deformacion.

Como al aumentar la deformacién, se incrementaraleno de dislocaciones, esto implica que
aumente la energia asociada a la segregacién dw,spbr lo tanto entre mayor sea la
deformacion, la aleacion tiende a endurecer forrogedolo la etapa 1 en la que se generan
precipitados y varios de estos son segregados didagaciones, |0 que hace que se inhiba
una formacion de la etapa 2.
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6. Conclusiones

Las principales conclusiones de este trabajo son:

La aleacion estudiada, Cu- 2% wt. Co presentd eerglograma del material templado, dos
eventos exotérmicos traslapados (etapa 1 y etapaer?)las cuatro velocidades de
calentamiento lineal utilizadas, asociados a lm&mwion de precipitados ricos en Cobaito-

No se observd correlacion alguna entre los calalesreaccion y las velocidades de

calentamiento lineal, y por otro lado, los peakslateeventos exotérmicos se desplazan a
temperaturas superiores a medida que la velocidadakEntamiento crece. Por lo tanto, el

sistema se encuentra gobernado por variables@séatias que termodinamicas.

La energia de activacion fue obtenida mediantecelato de Kissinger Modificado. Con esto
se encontré que, es de 164,7 y 195,6 [kJ/mol] jsaratapas 1y 2, respectivamente. Se pudo
apreciar que la energia de activacion de la etapa RBastante cercana a la teorica, que es
200,6 [kJ/mol], calculada mediante la relacion devd y Ashby, mientras que la de la etapa
1 es un poco menor, esto puede ser atribuido eekepcia de vacancias introducidas por el
temple.

La aplicacién del modelo Kissinger Modificado ingalique cualquier error o resultados no
validos en la energia de activacion, influye dmewtnte en el valor del parametro
preexponenciaky. Por lo que cabe mencionar que, los resultadas gste parametro seguin
este modelo fueron 8,3 x 29 7,86 x 18 [s'] para las etapas 1y 2, respectivamente. Estos
valores concuerdan en magnitud con los calculados e modelo MJA, que dio como
resultado 6,48 x foy 6,05 x 18 [s!] para las etapas 1y 2, respectivamente. Lo ogiedn
gue no hay error en los andlisis llevados a cabagaa uno de los modelos.

El analisis cinético no isotermal para los valates, permite concluir que: en el caso de la
etapa 11§ = 1,02) se esta en presencia de un fenémeno de pre@pitpor nucleacion y
crecimiento, en cuanto a la etap&n2= 1,41) se tiene un proceso de crecimiento a partir de
nacleos pre-existentes de tamafo no despreciaBle. $& puede validar con las curvas
calorimétricas, las cuales no presentan un peakt@mdico entre las etapas.

En cuanto a la deformacion en frio, se lleg6 aoleclusion que al aumentar esta, se tiende a
inhibir la etapa 2 de precipitacion, debido a sggecedn de soluto en las dislocaciones en la
etapa 1 donde cuando comienza la precipitaciénldPtanto, la aleacion endurece por dos

procesos, formacion de precipitados y segregaciénestos atomos de cobalto a las

dislocaciones, entorpeciendo su movimiento.

Después, se corroboré el endurecimiento por ptecipn con el ensayo de microdureza
Vickers, ya que al ensayar las probetas a las gquie sealizé tratamientos isocronos de
envejecimiento, se encontraron mayores valoresitezd que para la aleacion templada (65,8
[HV]). Los resultados muestran una mejora en lapipdades mecanicas de la aleacion. Se
reportdé una maxima dureza de 84,1 [HV] aplicanddratamiento de envejecimiento de 973

57



K durante 1 h. Ademas se comprob6 que al aumeattenhperatura de envejecimiento, se
incrementa la dureza de la aleacion.

Los resultados de microdureza Vickers, para el mahtgeformado en frio, también muestran
una mejora en las propiedades mecénicas, inclusmresm que para los tratamientos de
envejecimiento. Ya que se reporté una dureza dé 1Y/, para el material con un 50 % de
deformacion en su espesor, teniéndose en cuentalqueterial sin deformacién tenia una
dureza de 65,8 [HV]. Se comprob6 que ha medidaagueenta el porcentaje de deformacion,
se incrementa la dureza del material.

Se concluye que la aleacion endurece por formateqorecipitados, a partir, de los atomos de
cobalto y ademas que algunos de estos son segsegads dislocaciones, lo que también
aumenta las propiedades mecanicas de la matriatate.c
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ANEXOS

ANEXO A:  Metodologias Procedimiento Experimental
Al Metodologia Operacional Equipo DSC Q20

Uno de los equipos DSC con los que cuenta el Deparito de Ciencia de los Materiales
corresponde a un TA Instruments, modelo Q20. Egige utiliza una atmdésfera controlada
de Nitrogeno en su funcionamiento y cuenta con igtersa de enfriamiento automéatico
(cooler) que le permite llegar a temperaturas masiake 500 C, lo que es una temperatura
alta si se considera que este equipo esta prinograk orientado al trabajo con polimeros. Sin
embargo, si se le saca este dispositivo puedenzalcse temperaturas cercanas a los 700 C,
favoreciendo el andlisis de elementos metalicos.

Si se desea llegar a temperaturas inferiores aC586 recomienda utilizar canastillos porta
muestra de Aluminio. Si se desea llegar a tempeasitercanas a los 700 C se recomienda
utilizar canastillos de Cobre o de algun otro materonductor que resista esta temperatura
sin fundirse.

A 1.1 Guia para utilizar el equipo DSC

* Encender el equipo (interruptor ubicado en la paotgerior) y el computador.

» [Esperar un tiempo aproximado de media hora paraejugcialice el equipo.

* Abrir la unidad porta muestras y colocar los cahestcon las probetas en su interior
sobre los dispositivos de la unidad porta muektanuestra patron o referencia se ubica en
el dispositivo superior izquierdo de la unidad.rhaestra a analizar se ubica en la posicion
inferior derecha. Cabe mencionar que las mueste@ierd estar pulidas, sin presencia de
oxidos en sus caras, tal que se maximice el aremmtacto entre la muestra y el canastillo,
para favorecer la conduccion del calor. El carlastib debe presentar deformacion plastica,
para que éste no influya en los resultados obtenida manipulacion de las muestras y
canastillos se debe realizar con pinzas.

e Abrir la valvula de paso del gas.

» Abrir el programa TA Instruments Explorer.

* Ingresar el nombre de la muestra.

* Ingresar el elemento del canastillo a utilizar (Pan

* Ingresar el peso de la muestra a analizar. Estargdro permite obtener como resultado
la potencia por unidad de masa, facilitando enisiegbosterior de las curvas. Si bien el
programa no pide ingresar el peso de la refereseiagcomienda utilizar una referencia o
patrén de peso similar a la muestra.

* Guardar los datos.

* Ir a procedimiento en el programa e ingresar laptgatura maxima del ensayo y la
velocidad de calentamiento. El flujo de Nitrogepaestablece en 40 [ml/min].

* Fijarse que no esté funcionando el cooler (extrdarecho de las herramientas).

» Presionar aplicar (comienza el ensayo).
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* Una vez terminado el ensayo se debe esperar qeafden las muestras para poder
sacarlas (la temperatura debe estar en 40 C paralalinidad porta muestras). Una vez
retiradas las muestras se corta el paso del gasyaga el equipo.

Es probable que el equipo no llegue a temperatunasriores a 620 C y se pare, es decir, que
el ensayo termine a esta temperatura. Esto seadghe el equipo cuenta con un dispositivo
automatico de control que detiene el equipo cudademperatura del flange llega a 395 C.
Para alcanzar temperaturas mas altas, cercanas @M C (como las alcanzadas en este
trabajo de memoria), se recomienda utilizar veladats de calentamiento mayores a 10
[C/min].

A 2. Metodologia Operacional Microdurometro StruersDuramin-1

Uno de los microdurémetros con los que cuenta peRamento de Ciencia de los Materiales
corresponde a un Struers Duramin-1. Este equipnifeemedir dureza Vickers (HV) en una

gran variedad de materiales, independientementeegfedsor de la probeta (permite medir
dureza en materiales muy delgados).

A 2.1 Guia para utilizar el Microdurometro

* Encender el equipo (interruptor ubicado en parstgumr del equipo).

» Aparece un menu donde se debe fijar el aumentieuie (generalmente 40x) y la carga a
utilizar.

» Ubicar la probeta en el porta muestra y enfocaiifizar tornillo lateral).

» Cambiar el revolver desde el lente al indentador.

» Presionar start (comienza el ensayo).

» [Esperar que termine el ensayo (vuelve a aparecercnn).

o Cambiar el revolver a lente.

» Ubicar el cero inicial. Se debe ubicar la lineaizwortal del lente sobre la horizontal de la
indentacién. Luego se deben hacer coincidir losneegos verticales de medicion con la
vertical de la indentacion. Todas deben llegaraisa sola linea. Los segmentos verticales se
regulan con los tornillos superiores ubicados edigbositivo 6ptico. Finalmente se debe
presionar el cero inicial.

» Establecer largo de;l(diagonal horizontal de la indentacién). Se realibicando los
segmentos verticales de mediciéon en los extremds diagonal a medir. Una vez establecido
el largo se debe presionar el boton seteador (begro ubicado en el dispositivo Optico).

» Girar dispositivo optico para establecer el largd_gl(diagonal vertical de la indentacion).
Se realiza de igual manera que cqnlna vez establecido el largo se debe presiortawtéh
seteador.

* El equipo entrega el valor de la dureza Vickers YHA&hotar el valor de |, Lo y la
dureza.

» Presionar el boton para reestablecer el sisteraalizar una nueva medicion.

» Apagar el equipo (interruptor).
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