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Este trabajo de titulo corresponde a una investigacion en la cual se busca
mejorar las propiedades mecanicas del cobre. La forma de lograrlo consiste en
incorporar una dispersidon nanométrica de particulas ceramicas, mediante
molienda reactiva, las cuales dificultan el movimiento de dislocaciones y limites
de grano.

El objetivo de esta memoria es estudiar la influencia de la composicion de
aleaciones Cu-Mo-C (especificamente Cu — 0%v Mo,C, Cu — 5%v Mo,C y Cu —
10%wv Mo,C), sobre el limite de fluencia a temperatura ambiente.

Se realizaron moliendas reactivas de 40 y 80 horas, a partir de polvos
elementales de Cu y Mo, para luego consolidar los polvos molidos mediante
extrusion en caliente. Se determind la resistencia al ablandamiento de 6
aleaciones en base Cu, empleando microdureza Vickers (300 [g]), a temperatura
ambiente. Para cada una de las aleaciones se midid la microdureza de una
probeta sin recocer y de otras recocidas durante una hora a 400, 500, 600, 700,
800 y 900 [°C]. Se realizaron ensayos de compresidon a temperatura ambiente
a una velocidad de 1 [mm/min], para determinar el limite de fluencia de las
aleaciones.

Se establecié que efectivamente el material que tiene mayor limite de fluencia y
mayor resistencia al ablandamiento es el que contiene la mayor cantidad de Mo,
lo cual valida la tesis de que se forman precipitados, que mejoran las
propiedades mecanicas.

Ademas se estimé el limite elastico mediante el modelo de Besterci, llegandose
a resultados muy similares a los obtenidos experimentalmente. Por otra parte,
en el caso de las muestras molidas 40 horas se aprecid un descenso en la
conductividad eléctrica al aumentar la cantidad de molibdeno presente. Asi para
Cu — 5%v Mo,C y Cu — 10%v Mo,C, obtuve valores de %IACS = 95,2% y %IACS
= 85,6%, respectivamente.
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1 Introduccion

Existen muchas aplicaciones que exigen materiales con buena
conductividad térmica y eléctrica [1]. Entre estas aplicaciones se pueden
nombrar: interruptores de alto rendimiento, intercambiadores de calor,
cables y alambres magnéticos y electrodos para soldadura de punto.

Dentro de los materiales que cumplen con dichos requerimientos el mas
usado es el cobre, sin embargo, antes de usar el cobre debe solucionarse
el problema de su baja resistencia. Los métodos de endurecimiento
convencionales, como la deformacion plastica o precipitacion, dejan de
ser efectivos a altas temperaturas, ya que se produce recristalizacién de
los granos y disolucién del precipitado. Por otro lado, el endurecimiento
por solucién sdlida disminuye la conductividad térmica y eléctrica.

Por estas razones, el método mas efectivo de endurecimiento es la
inclusidon de un pequeio porcentaje (5 a 10%v) de particulas estables a
altas temperaturas, insolubles y uniformemente distribuidas en la matriz
de cobre. El endurecimiento por dispersion esta controlado por dos tipos
de interaccién: de la dislocacién con la particula y la del borde de grano
con la particula. En el primer caso el mecanismo de accién involucra el
ascenso y despegue de la dislocacién con la interfase, donde la interfase
incoherente es mas efectiva para detener las dislocaciones [2]. En el
segundo caso el mecanismo se relaciona con el deslizamiento de bordes
de grano, en cuyo caso la interfase coherente es mas efectiva [3].

El proceso mas efectivo para introducir particulas ceramicas en el cobre,
es la molienda reactiva. Esta consiste en introducir una mezcla de polvos
elementales en un molino de alta energia junto con un liquido de molienda
para producir la precipitacién in situ de particulas cerdmicas. Con la
molienda reactiva se obtiene un polvo homogéneo, pero ademas se logra
reducir el tamafo de grano al nivel nanocristalino, lo que aumenta la
resistencia mecanica [4].

En el presente trabajo de titulo se muestran los antecedentes vy
metodologia de la fabricacion de aleaciones base cobre endurecidas por
carburos de molibdeno, obtenidas por molienda reactiva. También se
discuten los resultados obtenidos en la caracterizacion de los polvos,
mediante microscopia electréonica de barrido, difraccion de rayos X y
analisis quimicos. La caracterizacién del material consolidado se relaciona
con las propiedades mecanicas a temperatura ambiente, en particular,
ensayos de microdureza a distintas temperaturas de recocido, ensayos de
compresion.



Producto de lo anterior, el presente trabajo busca indagar en la resistencia
de aleaciones de Cu-Mo-C.

2 Objetivos

El presente trabajo tiene por objetivo principal estudiar el efecto de la
cantidad de Mo en aleaciones Cu-Mo-C, obtenidas por molienda reactiva
y extrusion, sobre su microestructura y propiedades mecanicas a
temperatura ambiente.

Los objetivos especificos son:

e Estudiar el efecto de la cantidad de Mo, sobre la presencia de MoxC,
tamano de grano de los polvos molidos.

e Estudiar el efecto de la cantidad de Mo2C, densidad de dislocaciones
y tamafo de grano de muestras extruidas y sobre sus propiedades
mecanicas en compresion, a temperatura ambiente.

e Contrastar los resultados de limite de fluencia experimentales con
los predichos por el modelo aditivo de Besterci.



3 Antecedentes

3.1 Mecanismos de endurecimiento en metales

La deformacidn plastica en metales cristalinos se produce principalmente
por el movimiento de dislocaciones. Cualquier mecanismo que contribuya
a entorpecer este movimiento produce un aumento del limite de fluencia,
es decir, un reforzamiento del metal.

Los principales métodos de reforzamiento son los siguientes [5]:

e Refinamiento del tamafo de grano

e Formacién de Subestructura o Subgrano:
e Endurecimiento por Solucion sélida

e Dispersion de una Segunda fase.

e Endurecimiento por Deformacion en frio.

Para efecto de la experiencia que se realiza, se hace una descripcion
detallada de los que tienen mayor relevancia para el presente trabajo.

3.1.1 Endurecimiento por dispersion

Existen muchos mecanismos mediante los cuales se puede endurecer un
metal [5], sin embargo la mayoria de los materiales pierde dicho
endurecimiento a altas temperaturas. Resulta entonces importante
destacar que el endurecimiento por dispersidn, es el método mas efectivo
para lograr buenas propiedades mecanicas a altas temperaturas, esto se
logra mediante la dispersion homogénea de una pequefia cantidad en
porcentaje del volumen de particulas termodindmicamente estables vy
muy finas en la matriz del metal a reforzar.

Para materiales endurecidos por dispersién, las particulas no tienen
ninguna relacidn de tipo quimico con la matriz, por lo que si se aumenta
la temperatura, la particula no se disolvera en la matriz.

Uno de los efectos que provocan las particulas es detener el crecimiento
de grano. Como las particulas no se disuelven a altas temperaturas, el
crecimiento de grano también es detenido a temperaturas elevadas.



Otro efecto importante es el de multiplicar las dislocaciones, esto se
manifiesta en que al pasar una dislocacion por una particula, esta deja un
anillo alrededor de esta, lo que genera una necesidad de esfuerzo
adicional, denominado, esfuerzo de Orowan.

(3-1)

M Gb |6f, (d
S, = 0.84 ﬁm( ”)

2T —vdy, m  \2b

Donde:

M: Factor de Taylor

G: Médulo de corte [MPa]

b: Vector de burgers [nm]

v: Coeficiente de Poisson

f,+ Fraccion en volumen del dispersoide

d,: Diametro promedio de la particula [nm]

El cobre por si solo corresponde a un excelente material para aplicaciones
donde es necesaria alta conductividad térmica y eléctrica, sin embargo,
en algunos casos también resulta importante el que el material también
tenga alta resistencia mecanica altas temperaturas [4]. Dado que el cobre
por si solo no puede cumplir con este propdsito, existe la posibilidad de
agregar pequeias fracciones de particulas ceramicas.

Al contrario del endurecimiento por disolucién sdlida, el hecho de agregar
particulas insolubles no tiene efectos sobre la conductividad térmica del
material.

También el agregar particulas indisolubles en la matriz tiene un efecto en
la resistencia mecanica de la aleacidon a temperatura ambiente, como se
menciond anteriormente, la presencia de estas particulas dificulta el
movimiento de dislocaciones en la red, generando un aumento del limite
de fluencia y el UTS.

Por otro lado, por el hecho de agregar estas particulas, la resistencia
mecanica a altas temperaturas depende, principalmente, de dos factores:



. Interaccién particula - dislocacidn, que involucra el llamado ascenso
de dislocaciones.

o Interaccién borde de grano - particula, que provoca un impedimento
en el deslizamiento de borde de grano.

Una manera de incorporar particulas ceramicas en una matriz de cobre es
la molienda reactiva, la cual se detalla a continuacion.

3.1.2 Endurecimiento por deformacion plastica

Al aplicar un esfuerzo sobre un material metalico poli cristalino se generan
dos fendmenos: el desplazamiento y la creacion de dislocaciones. Al
interactuar las dislocaciones entre si, puede ocurrir que estas se traben
mutuamente, lo que deriva en un aumento del esfuerzo que se debe
aplicar para desplazar las dislocaciones, esto se traduce finalmente en
que el material es mas resistente a la deformacion a medida que se
deforma.

3.1.3Endurecimiento por Refinamiento de grano

Para las dislocaciones, las discontinuidades resultan en impedimentos
para su movimiento, es por eso que los bordes de grano son
discontinuidades que perciben las dislocaciones, dado que pasan de un
grano a otro. Por lo tanto, si se refina el tamafo de grano, mayor es la
cantidad de bordes de grano, lo que implica mayor cantidad de
discontinuidades para el movimiento de dislocaciones, generando un

material mas duro.



3.2 Aleacion mecanica y molienda reactiva

El aleado mecanico [7] es una técnica de pulvimetalurgia que consiste en
producir la aleacion de dos o mas materiales particulados mediante un
proceso mecanico de molienda, en el que se energizan los polvos y
particulas involucradas por deformacién plastica, favoreciendo la
sinterizacion posterior por la aplicacién de temperatura y presion. La
molienda de los polvos se realiza en recipientes que contienen bolas de
acero en su interior, las que muelen constantemente el material y lo
mezclan, incrementando la deformacién y energia interna de dichos
polvos. Un caso particular de aleado mecanico es la molienda reactiva,
donde la formacion de los dispersoides ceramicos se realiza in situ al
agregar los polvos elementales al recipiente del molino, obteniéndose
particulas ceramicas de menor tamafio que en el caso de agregar
dispersoides ya formados a los polvos de la matriz.

En el caso de este trabajo, se realizara molienda reactiva utilizando el
molino attritor, el cual se detalla a continuacion. [6]

3.2.1 Molino attritor

El molino attritor, que se puede ver en la Figura 3-1, consiste en una
cubeta, la que esta atravesada axialmente por un eje, el cual consta de
paletas, las que hacen girar las bolas al interior a altas revoluciones,
provocando gran deformacion plastica en los polvos proximos a las bolas

y al liquido de molienda, que en este caso corresponde a Hexano.

Figura 3-1 Esquema de molino attritor
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3.2.2Molienda reactiva

La molienda reactiva es un proceso utilizado para producir la dispersion
de particulas en una matriz metalica, que se lleva a cabo atricionando
polvos elementales en un molino de alta energia en presencia de un medio
de aporte (O, C o N) para producir la precipitacion de ceramicas in situ.

Este proceso produce un refinamiento de la microestructura y aumenta la
densidad de dislocaciones. Con una adecuada dispersiéon de particulas
nanomeétricas que anclen dislocaciones, subgranos y granos, se genera un
reforzamiento de la matriz.

3.2.3Etapas del aleado mecanico

Durante el aleado mecanico, tiene lugar distintos procesos que afectan la
microestructura y el tamano de los componentes aleados. Una sintesis de
estos procesos es la que se describe a continuacion:

a) Aplanamiento de las particulas: Esto se debe a la gran cantidad de
deformacién plastica producida en los polvos, lo que produce que
las particulas se aplanen y reduzcan su tamano a la vez.

b) Soldadura: debido a la gran cantidad de energia de las particulas,
producto del aumento en la densidad de dislocaciones al interior de
los polvos, se producen fendmenos de microsoldaduras o
sinterizacion en las particulas, aumentando el tamafio medio de los
dispersoides finales.

c) Formacién de particulas equiaxiales: Las particulas continuamente
fracturadas y soldadas forman particulas equiaxiales de mayor
tamano.

d) Soldadura y fractura: Las particulas son soldadas en orientacién
aleatoria, manteniendo el tamafo de las particulas casi invariante.
Esta etapa se produce después de un determinado tiempo de
molienda y se mantiene durante el resto del proceso de aleado.

La estructura obtenida finalmente estd conformada por varias capas de
orientacion aleatoria, por lo que la aleacion resultante no ve afectada su
anisotropia, lo que seria muy indeseable en materiales para materiales
utilizados para conduccién eléctrica.



3.3 Modelo de Besterci

El modelo de Besterci [8] corresponde a una forma de determinar el limite
de fluencia de un material, el cual considera distintos agentes que
intervienen en el endurecimiento resultante en el material. En otras
palabras, el modelo de Besterci es una sumatoria de mecanismos de
endurecimiento, como se muestra en la ecuaciéon (3-2):

RB:RPN+RS+RD+RLG+RDS (3'2)

Donde:

Rpy = Endurecimiento de Peierls — Nabarro.

Rs = Endurecimiento por sustitucion.

Rp = Endurecimiento por dislocaciones.

R;; = Endurecimiento por subgranos,de acuerdo a Langford — Cohen.
Rps = Contribucion directa de endurecimiento por particulas.

3.3.1 Endurecimiento de Peierls-Nabarro

Corresponde al esfuerzo que se debe realizar para mover una dislocacién
en una red de atomos, principalmente corresponde a vencer el roce entre
la dislocacion y la red. Este esfuerzo es posible obtener utilizando la
ecuacion (3-3)

R 2G (—an) (3-3)
=-——0e€eXx
PN (1—-v) p b
Donde:
v : modulo de Poisson.
w : Ancho de la dislocacion o distancia entre planos [nm]
G : Médulo de corte [MPa]
b :Vector de Burgers o distancia interatomica [nm]



3.3.2 Endurecimiento por dislocaciones

Corresponde al endurecimiento provocado por la presencia de
dislocaciones. Este esfuerzo es posible determinar utilizando la ecuacién
(3-4).

Rp = 2aGb.[p (3-4)

Donde:

p : Densidad de dislocaciones [m/m3]

G : Médulo de corte [MPa]

b : Vector de Burgers o distancia interatémica [m]
a : Coeficiente de esfuerzo de dislocaciéon

3.3.3Endurecimiento por dispersion

Corresponde a la influencia en el endurecimiento provocada por particulas
introducidas en la red, los cuales distorsionan la red y dificultan Ia
movilidad de las dislocaciones. Este esfuerzo esta dado por la ecuacion
(3-5).

Roe—0gs.M__Gb [6fy ) dy
=084 ———— | —In(=—
- 2m1—vdp ™ °2b (3-5)

Donde:

f, : Corresponde a la fraccion en volumen de las particulas presentes [%]
d, : Diametro promedio de las particulas presentes[nm]

M : Factor de Taylor

G : Médulo de corte [MPa]

b :Vector de Burgers o distancia interatémica [nm]

v : Modulo de Poisson.



3.3.4Contribucion por subgranos

Corresponde a la influencia en el endurecimiento provocada la presencia
de borde de subgrano. Este esfuerzo se obtiene con la ecuacion (3-6).

?T‘

_ Rig

S|

Donde:

k. : Constante [MPa -m]
d :Dimensién promedio de los subgranos [m]

3.3.5Endurecimiento por sustitucion

Corresponde a la contribucién al endurecimiento por presencia de
particulas disueltas que distorsionan la red. Este esfuerzo viene dado por
la ecuacion (3-7).

Rg =le-ki (3-7)

i=1

Donde:

x; : Concentracion de atomos disueltos.
k; : Coeficiente de endurecimiento [MPa]
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3.4 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos x (DRX) es uno de los principales y mas 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 informacion de la
radiacion refractada por la muestra se logra determinar caracteristicas del
material.

La ecuacién que explica este fendmeno es la llamada Ley de Bragg, que
indica a que angulo la estructura cristalina creard interferencia
constructiva en la sefial recibida. Esto ocurrira cuando la onda emitida por
los atomos de una red cristalina esté en fase, creando interferencia
constructiva y generando un peak en la sefial. La Ley de Bragg indica
cuando ocurre este peak en la senal.

nA = 2dsin(0) (3-8)

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

3.4.1 Analisis de Perfiles de DRX

Los perfiles de difraccion presentan forma de peaks ubicados en los
angulos que predice la Ley de Bragg (por la geometria del experimento,
los resultados se muestran en funcién del angulo 20), los cuales varian
en posicién, intensidad y ancho dependiendo de la muestra analizada.

Un desplazamiento del centro de los peaks en el angulo 8 indica que las
distancias interplanares se han modificado. En el caso de este estudio,
dicho fendmeno se atribuira principalmente a la insercién de particulas en
solucidn sélida en la matriz de cobre, lo que generaria una distorsién en
la red cristalina.

Antes de analizar la contribucion de ambos factores al ancho del peak, es
muy importante notar que el ancho medido directamente de los
resultados esta afectado por un error experimental, ya que
inevitablemente el equipo tiene errores de medicion.

Existen tres tipos de distribuciones asumidas cominmente par a describir
estos perfiles, cada uno de los cuales se han derivado de la manera en
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gue distintos fendmenos afectan el ensanchamiento, como el
ensanchamiento por efecto Doppler y por colisién, entre otros. Dichas
distribuciones son:

e (Gaussiana o normal:

—(x — x,° 3-9
fx,,0) = (x xo) (3-9)

o2 p( 207

En donde x, corresponde al centro del peak (promedio) y 02 a la varianza.

e Lorentziana o Cauchy:

f(x;x0,7) = 1(( 14 ) (3-10)

T \(x —x,)%+7)

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

e Pseudo - Voigt

Esta distribucién es una simplificacion de la distribucion de Voigt, cuya
PVF es la convolucién de una curva Gaussiana y una Lorentziana. Esta
distribucién asume entonces que el ancho del perfil total esta compuesto
por una combinaciéon de dos aportes, cada uno con su distribucion
correspondiente. Debido a que esta distribucién queda definida con una
integral complicada de computar rapidamente, es poco practica a la hora
de manipular datos, por lo que se definié a la pseudo Voigt simplemente
como una combinacion lineal de ambas distribuciones:

| 1 (—a—x) 1y (3-11)
f(x,xo,a,y,r))—namexp< 252 >+(1—n);((x_xo)z+y)>

Con O<n<1.

Se puede determinar entonces las contribuciones al angulo B por parte
del tamafio de cristalita, L y por la microdeformacion de las distancias
interplanares, e. El primer factor influye ya que a menor tamafo de
cristalita hay una mayor dispersién en el angulo de difraccion, lo que
genera un ensanchamiento de los peaks correspondientes. La
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contribucion de dicho factor al ensanchamiento es la llamada ecuacion
(3-12) de Scherrer [9].

K2 (3-12)
" Lcos(6,)

En donde K=0.9 es un factor de forma y 6y corresponde al angulo de
difraccién del peak correspondiente.

Bs

El aporte de la microdeformacion es:
Bp = 4etan(6,) (3-13)

En donde e ~ Ad/d es un limite superior aproximado para la distorsién de
las distancias interplanares. Este valor se relaciona con el médulo raiz del
promedio de la deformacion como e=1.25<e2>1/2,

La metodologia de Rietveld [10] consiste en ajustar un modelo tedrico a
un patrén experimental de difraccion de rayos x utilizando el método de
minimos cuadrados. Rietveld sugiere la medicidon cuidadosa de un patroén
de difraccion de polvos, punto a punto en un intervalo angular amplio
tomando en cuenta las zonas donde hay picos de difraccién y donde
sobresale el fondo, ya que las intensidades del patron de difraccidon son
originadas por un conjunto de factores fisicos susceptibles de ser
cuantificados (estructura cristalina, caracteristica de la muestra y las
condiciones instrumentales).

La intensidad de un pico de difraccién de rayos x se calcula empleando la

siguiente ecuacion:

Vie= > 5 ) LijF2 ok (26: — 25 P jA
j K

]

(3-14)

+ Vi
Donde, Y. es la intensidad calculada en el punto i del patrén de difraccion,

S; es el factor de escala correspondiente a la fase j, K; representa los
indices de Miller que producen la difraccién para la reflexidon de Bragg de
la fase j, Lk representa los factores de Lorentz, polarizacion y factor de
multiplicidad, F?%; es el factor de estructura de la fase j, @«,j(26i-26«) es
la funcion que describe el perfil del pico de difraccion centrado en el
angulo de Bragg 26« de la fase j, Px; es la funcion que describe la
orientacion preferencial cuando los cristales de la fase j no se encuentran
en forma aleatoria, A es el factor de absorcién el cual depende del espesor
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de la muestra y de la geometria del equipo de difraccion, yb,i es la
intensidad del fondo en el punto 26; del patron de difraccion.

El calculo del factor de estructura, el que indica la capacidad de difraccién
de la celda unitaria y esta integrado por el factor atomico de dispersidn
de los atomos de la fase j y la posicidén de los atomos en la celda unitaria,
se calcula con la siguiente ecuacion:

Fy = z N;Fiexp[2mi(hx; + ky; + lz;|exp[—M;] (3-15)

Donde, Fk es el factor de estructura, N; es el sitio de ocupacién de los
atomos de la fase j que se encuentran en la unidad asimétrica, Fj es el
factor atdmico de dispersion del atomo j, h k | son los indices de Miller
que producen la difraccion, x; yj z; son las coordenadas relativas de las
posiciones de los atomos en la celda unitaria.

M; =8n20s2sen20/A\2=Bjsen?0/A? (3-16)

Donde, Us? es el desplazamiento cuadratico medio del atomo j provocado
por vibraciones térmicas y Bj = 8n20s? es el coeficiente de temperatura
isotrépico y esta relacionado con la vibracion de los dtomos originado por
el efecto de la temperatura.

Por otro lado también se puede modelar el fondo de un patréon de
difraccion, éste puede tener distintos origenes, ya sea debido a la
presencia de una fase amorfa en la muestra, a la fluorescencia producida
por ésta o bien es la sefial del soporte. Por ello resulta importante el
modelado de la intensidad del fondo. Hay tres formas de hacerlo:
mediante una interpolacion lineal entre puntos seleccionados del patrén
de difraccién y la utilizacidon de una funcién que modele el fondo.

Hay criterios de ajuste durante el refinamiento, los cuales indican al
usuario el avance del mismo y ayudan a decidir si el modelo propuesto es
correcto y también si se ha caido en un falso minimo, por lo que es
importante tener varios indicadores para cada ciclo. Asi el usuario puede
juzgar si el proceso de refinamiento es satisfactorio y ademas cuando se
debe detener el refinamiento.

El criterio mas utilizado es el residuo del patréon pesado (Rwp). Este criterio
muestra el progreso del refinamiento, ya que el numerador contiene la
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funcidon residuo que esta siendo minimizada durante el refinamiento
Rietveld. El residuo del patrén pesado se calcula de la siguiente manera:

1/2 _
2w (yi(ObS) - yi(calc))2 / (3-17)

Z Wi (yi(obs))z

Donde, Yyiobs) €S la intensidad observada en el paso i, Yicalic)es la intensidad
calculada en el punto i y Wi es el peso asignado.

Ry, =

Finalmente, los requisitos principales para el uso del método de Rietveld
son: tener una muestra cristalina, identificar las fases cristalinas
presentes en la muestra, contar con un programa para realizar el
refinamiento, contar con datos cristalograficos de cada una de las fases
presentes en el material (grupo espacial, posicién de los atomos, tipo de
estructura cristalina, parametros de red, etcétera), realizar una medicién
lenta de la muestra y contar con la funcion instrumental del difractdmetro
de rayos X.

El método de Rietveld es una herramienta poderosa, que permite obtener
parametros estructurales del patron de difraccién. Algunas de las
aplicaciones del método son:

e Refinamiento de las coordenadas de los atomos y factores de

ocupacion.

e Anaélisis cuantitativo de fases cristalinas.

e Estudio de microdeformaciones

e Refinamiento de parametros reticulares

e Analisis de textura.

3.4.2Densidad de Dislocaciones (p)

Un método sencillo para evaluar la densidad de dislocaciones es el
mostrado en la ecuacion (3-18). Cabe destacar, que para utilizar este
método, se debe contar con un valor de (e?)

_ Knix(e?) (3-18)

2
Qg
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Donde:
a, :Parametro de red del cobre[m]

Ky : Constante, que para el cobre se ha estimado en 40 [11]

(e?) : Microdeformaciéon promedio

3.5 Dureza

La dureza es una medida de la resistencia de un material a la deformacién
plastica localizada. A lo largo de los afios se han ido desarrollando técnicas
cuantitativas de dureza que se basan en un pequefo penetrador que es
forzado sobre una superficie del material a ensayar en condiciones
controladas de carga y velocidad de aplicacion de la carga. En estos
ensayos se mide la profundidad o tamafo de la huella resultante, lo cual
se relaciona con un niumero de dureza; cuanto mas blando es el material,
mayor y mas profunda es la huella y menor es el nimero de dureza.

Microdureza Vickers

En este ensayo el penetrador tiene la forma de una piramide de diamante
con cargas entre 1 [g] y 1000 [g], la marca resultante se observa al
microscopio y se mide; esta medida es entonces convertida en un nimero
de dureza. En la Figura 3-2 se muestra la geometria del penetrador, la
carga aplicada P y la férmula para la dureza aplicada.

136°

s | =

P HV = 1.854P/d?

Figura 3-2 Caracteristicas de la microdureza Vickers.

3.6 Resultados anteriores
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Como parte de la investigacion se han recopilado antecedentes de
experiencias anteriores, las cuales se detallan a continuacién:

3.6.1Estudio y métodos de analisis para aleaciones
mecanicas de polvos de Cu -Mo

Se estudid [12] el comportamiento mecanico de aleaciones de Cu — Mo.
Para su obtencion se utilizaron distintos tiempo de molienda (4, 8, 25, 50,
75 y 100 horas), junto a lo anterior, se fabricaron 2 aleaciones, Cu —
1vol.% Mo y Cu—8vol.% Mo usando los tiempos de molienda antes
mencionados. Para la molienda se utilizé un molino SPEX 8000D Mill, se
agregaron polvos de Cu de 99% de pureza y polvo de Mo de 99,9% de
pureza.

La principal conclusién que mostraron los resultados es que al aumentar
el porcentaje de Mo en la aleacién, la densidad de dislocaciones también
aumenta, como se aprecia en la Figura 3-3.

Es importante notar que, desde la hora 60 de molienda la densidad de
dislocaciones se inicia un decaimiento, lo anterior se debe a que comienza
a ser relevante el fendmeno de recristalizacion, el cual hace que la
densidad de dislocaciones disminuya.

% 1E154 .
S ™
E ® u b
(%]
£ 1E14 et
] n
=
2 o*
S 1E13{ m
(]
]
W [ |
=

1E12
% 5 Cu-1% atMo
= ®  Cu-8% atMo
m T T T T T T
2 0 20 40 60 80 100
é Tiempo de molienda (h)

Figura 3-3 Gréafico de densidad de dislocaciones en funcién del tiempo de molienda
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Junto al resultado antes expuesto, la dureza de las muestras también

aumento junto con la cantidad de Mo que tiene la aleacién, dicho resultado
se aprecia en la Figura 3-4.

o
L

Dureza (GPa)
L]
H

e Cu
11 B Cu-8%atMO
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo de molienda (h)

Figura 3-4 Gréfico de dureza en funcién del tiempo de molienda
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En la Figura 3-5 se puede ver la evolucién del tamafio de cristalita en
funcidén del tiempo de molienda. Es importante notar que la presencia de
molibdeno en las muestras dificulta el refinamiento de la microestructura,
lo anterior queda de manifiesto en la diferencia en el tamafio de cristalita
entre las muestras de 8%v y 1%v de molibdeno, para un mismo tiempo
de molienda.

E 100 1 W 1% de Mo
= (1]
£ 801 e ®38% de Mo
= ®
g 504 W
L - ] u
- 404 °
o ] - ® ®
‘S 20- m
= [ |
3n]
I— D T T T T T
0 20 40 ) 80 100

Tiempo de molienda (h)

Figura 3-5 Gréafico de tamanfo de cristalita en funcién del tiempo de molienda

3.6.2Tension y mecanismos de fractura en aleaciones de Cu-
TiC

Se mostré [13] que se pueden fabricar aleaciones de cobre que tengan
buena conductividad eléctrica combinado con alta resistencia mecanica,
agregando dispersoides finos de TiC o Cu,Ti. En este caso la preparacion
se realizd6 mediante molienda en un molino planetario, se agregaron
polvos prealeados de cCuTi y polvo de grafito. En esta técnica de
produccién de dispersoides de distintos tamafio, dichos dispersoides se
localizan preferentemente en los bordes de grano. La matriz resultante es
microcristalina. La principal conclusidon es que para una aleacién de cobre
con 5,3 %yv de TiC los resultados mostraron que el principal mecanismo
de endurecimiento es la interaccion particula dislocacion y no la difusién
controlada.

En este caso particular, también hay presencia de una fase beta (Cu,Ti),
la cual ayuda a impedir el movimiento de las dislocaciones.
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3.6.3Estudio estructural de una solucion sodlida de
nanocristales de Cu -Mo obtenida por aleacion mecanica

Se estudid [14] el comportamiento mecanico de aleaciones de Cu — Mo.
Para su obtencion se utilizaron distintos tiempo de molienda (0.5, 4, 8 y
50), junto a lo anterior, también se varidé la concentracion de molibdeno
en las aleaciones. Las 2 concentraciones que se usaron fueron, Cu-5 %yv
Mo y Cu-8 %v Mo usando los tiempos de molienda antes mencionados.
Para la molienda se utiliz6 un molino SPEX 8000D Mill, se agregaron
polvos de Cu de 99% de pureza con menos de 1000ppm de oxigeno vy
polvo de Mo de 99,9% de pureza.

La principal conclusidon que mostraron los resultados es que al aumentar
el porcentaje de Mo en la aleacidn, la dureza de la misma aumenta. Dicho
resultado se aprecia en la Figura 3-6, donde la dureza de las muestras es
mayor en aquellas que poseen mayor cantidad de Mo. También es
importante notar que en todas las muestras, la dureza aumentd en
funcion del tiempo de molienda.

280 4

_;——""'_F'_-'_FFD
240 - — 0
..-o—-"'""-”—'_'_
2001 f”f//"'/“
160 4
- 1
I 1201
804 —O— Cu-5wt.% Mo
—0— Cu-8 wt.% Mo
== PuroCu
40 -
U T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

Tiempo de molienda (h)

Figura 3-6 Grafico de dureza en funcidon del tiempo de molienda para distintas
concentraciones de Mo
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4 Trabajo experimental

En el siguiente capitulo se describe el procedimiento seguido para realizar
el trabajo:

a) Se realizan moliendas reactivas con tres porcentajes en peso de Mo
distintos: 0%, 5% y 10%. Con lo que se realizaran probetas para
compresién y dureza. Finalmente se realizan ensayos de
compresion y dureza para obtener limites de fluencia y dureza de
las muestras.

b) Se contrastan los resultados obtenidos, con los predichos el modelo
de Besterci.

Procedimiento experimental:

Las etapas de trabajo son:

Molienda reactiva de polvos

Analisis de difraccion de rayos X en los polvos

Encapsulamiento al vacio de los polvos, para generar muestras
para extrusion

Extrusion en caliente

Fabricaciéon de probetas de compresion

Ensayo de compresion

Ensayos de dureza a 400[°C], 500[°C], 600[°C], 700[°C],
800[°C] y 900 [°C]

Comparacion de resultados experimentales con predichos por
modelo de Besterci
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4.1 Molienda

Los polvos para hacer la molienda se obtienen de la cdmara de guantes
del Laboratorio de ceramicos avanzados del Departamento de Ciencia de
los Materiales.

De cada aleacion se prepararon 100gr, para los que se deben calcular la
cantidad en gramos de cada aleante, para el calculo se utilizan las
siguientes ecuaciones:

Pcu(l—a) } (4-1)

Meulg] = Crlg] {pCu(l —a) + Pmo,c @

PmoX * P-AMo } (4'2)

M =C
Mol9] r[9] {pcu(l —a) + PMOZCa(P'AMO +P.Ac)

Donde:

M: Masa del polvo elemental [g].

Cr: Carga total en gramos de la mezcla a moler. Para la experiencia son
100 [g].

p: Densidad en [g/ml] del elemento y/o compuesto. p.,: 8,96 [g/ml] y
PMmo,c: 8,9 [g/ml].

P.A: Peso atdmico del elemento. P.Ay,,c: 203,91 [g/mol] y P.A.: 12,011
[g/mol].

a: Fraccidén volumétrica del dispersoide, para el proyecto se utilizaron: 0
(0%), 0,05 (5%), y 0,1 (10%).

Los resultados en porcentaje en peso para cada aleacion se detallan en la
Tabla 4-1 siguiente:

Tabla 4-1 Porcentajes en peso de cada elemento para las dos aleaciones

Elemento Cu-5,0%yv Cu-10,0%yv
Mo2C [%p] Mo2C [%p]
Cu 95,0318 90,0603
Mo>C 4,9681 9,9396
Mo 4,6755 9,3542
C 0,2926 0,5854
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Como resultado de los calculos efectuado se obtienen las siguientes
cantidades para cada aleacion.

Tabla 4-2 Cantidad de gramos de cada aleante para 100 [g]

Elemento Cu-5,0%v Mo2C [gr] \ Cu-10,0%v Mo>C [gr]

Cu 95,031 90,060
Mo 4,676 9,354
C 0,293 0,585
Suma 100,0 100,0

Los polvos son obtenidos y mezclados en el laboratorio de ceramicas del
Departamento de Ciencia de los Materiales de la Universidad de Chile. Se
utiliza la camara de guantes con atmosfera controlada, para evitar
contaminaciones y la oxidacion de los polvos.

Una vez obtenidos los polvos, se procede con una homogeneizacién, lo
gue se logra ain girar el recipiente con los polvos en forma excéntrica.
Para esto se utiliza uno de los tornos del Taller del Departamento de
Ingenieria Mecanica. La velocidad utilizada es 50 [rpm] y se homogeniza
por 1 [h].

En la Figura 4-1 se aprecia uno de los recipientes puesto en el soporte
antes de realizar la homogenizacién.

Y R TP

.

- -
b

Figura 4-1 Recipiente puesto en el soporte para realizar la homogenizacion de los
polvos

El medio de aporte de carbono para la molienda que se utiliza es tolueno,
con el fin de que se formen MoxC.

La razén entre la cantidad de polvos/bolas utilizada es de 1:10, en este
caso para 100 [g] de polvos, se utilizan 1000 [g] de bolas. Las bolas
utilizadas son de acero al carbono de 4,8 [mm] de diametro.
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El procedimiento de llenado del molino attritor (Figura 4-2) parte con el
llenado con los 1000 [g] de bolas, se agregaron los 100 [g] de polvos y
finalmente 700 [ml] de tolueno, cumpliendo el requisito que tanto las
bolas como los polvos quedaran bajo el tolueno en al menos 5 [cm]
aproximadamente.

Se realizan moliendas de 20, 40 y 80 horas de duracion a 500 [RPM], con
atmosfera controlada de nitrégeno, con un caudal aproximado de 0,5

[I/min].

Figura 4-2 Molino attritor basado en el modelo Szegvari Attritor Grinding Mill (Taller del
departamento de Ingenieria Mecanica)

Finalizada la molienda, se separan los polvos de las bolas mediante un
colador, los polvos se colocan en papel aluminio, el cual se posa bajo una
lampara haldégena. Gracias a esto el Tolueno remanente se evapora,
secando los polvos. Una vez evaporado todo el Tolueno, los polvos se
guardan en un recipiente limpio.

Estas muestras se envian al Laboratorio de Fisica de la Universidad de
Chile, para realizarles difraccidon de rayos X.
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4.2 Compactacion y encapsulamiento de polvos

Luego del secado de los polvos, éstos son compactados siguiendo los
pasos que a continuacion se detallan.

Se fabrican las capsulas donde se depositan los polvos. Estas
consisten de una caferia de 3/4", a la cual se le suelda una tapa de
cobre.

La capsula vacia se situa en una matriz de extrusién modificada, la
que permite introducir polvos sobrepasando la altura de la capsula,
de tal forma que al compactar estos polvos queden situados en su
totalidad dentro de la capsula.

La compactacion se realiza en una prensa hidraulica manual,
alcanzando 8000 [psi] para todas las aleaciones.

Posterior a la compactacién, se suelda una tapa, también de cobre
y del mismo espesor que la cafieria. Ademas a la tapa, se le suelda
un tubo de 1/4" de didmetro, el que en su extremo no soldado,
tiene un cono y una tuerca.

Finalmente, utilizando una bomba (Edwards RV3, capacidad hasta
103 [mbar]) de vacio conectada al extremo de la capsula, se
procede a vaciar el interior, eliminando la presencia de gases
contaminantes para el material. Las presiones alcanzadas con la

bomba resultan menores a 10°! [mbar]

Todo lo anterior se desarrolla en el Laboratorio de Metalurgia del
Departamento de Ingenieria Mecanica.
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4.3 Extrusion del material

El procedimiento de extrusién es desarrollado en su totalidad en el Taller
del Departamento de Ingenieria Mecanica de la Universidad de Chile.

Dentro de los parametros que se consideran para su realizacidén, se

tienen:

Velocidad del piston: 5 [mm/s] aproximadamente.

Presion del pistdon 2000 [psi].

Temperatura Guia principal, Guia secundaria, punzén: 150 [°C].
Temperatura Matriz: 700 [°C].

Temperatura Capsula: 750[°C}.

Para desarrollar la extrusidon se toman en consideracion los siguientes
requerimientos:

Tanto la matriz, como las guias y el punzén se dejan en el horno a
la temperatura correspondiente durante una hora.

La capsula se introduce en el horno en los ultimos 20 minutos de la
hora cronometrada para la matriz, guias y punzén.

Para el posterior despegue de las piezas, se utiliza un horno para
recalentar el conjunto a 700 °C y luego mediante un balancin, se
separa todo.

Para evitar la posible deformacion de la matriz, guias o punzén, se

les aplica un templado y posterior revenido.
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4.4 Caracterizacion de materiales

La caracterizacion se realiza mediante las siguientes técnicas y ensayos,
de los cuales la mayoria son realizados en laboratorios especializados.

4.4.1 Analisis Quimico

Se mandd una muestra de polvos a realizar un analisis quimico a
MOLYMET, en busca de la cantidad de C, O y N, con el fin de obtener
cuanto Carbono hay después de la molienda, verificando si efectivamente
el hexano aporté como se esperaba, si el molibdeno efectivamente esta
presente y cuanta contaminacién se adquirio.

4.4.2 Microscopia electronica de barrido

El funcionamiento se basa en barrer un haz de electrones sobre un area
del tamano que se requiere mientras en un monitor se visualiza la
informacion que se haya seleccionado en funcién de los detectores que
hayan disponibles.

Para caracterizar las muestras se utilizaron los siguientes detectores:

Detector de electrones retrodispersados (BSE): ofrece una imagen
de superficie. Se caracteriza por ser sensible a las variaciones en el
numero atdmico de los elementos presentes en la superficie. Si se tiene
una superficie totalmente lisa es posible observar distintos tonos de gris
en funcién de los elementos presentes en la muestra.

Detector de rayos X (EDS): Este detector recibe los rayos X
procedentes de cada uno de los puntos de la superficie sobre los que pasa
el haz de electrones. Como la energia de cada rayo X es caracteristica de
cada elemento, es posible obtener informacion analitica cualitativa vy
cuantitativa de areas del tamafo que deseemos de la superficie.
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4.4.3 Difraccion de rayos x

Todos los analisis de difraccion son realizados con el Bruker D8
perteneciente al Departamento de Fisica de la Universidad de Chile. Para
analizar los espectros de difraccion obtenidos, se utiliza el método de
Rietveld.

Las aleaciones estudiadas:

e Muestras de polvo :
— Muestra de polvo sin moler.
— Muestra de polvo de 20 horas de molienda.
— Muestra de polvo de 40 horas de molienda.
— Muestra de polvo de 80 horas de molienda.

e Muestras de material extruido:
— Muestra de material extruido de 40 horas de molienda.
— Muestra de material extruido de 80 horas de molienda.

Para el caso de las muestras de polvo se utilizaron 3 [gr] gramos de polvo
y para el caso de las muestras de material extruido se utilizaron muestras
de 6 [mm] de didmetro y 1 [mm] de espesor.

4.4.4 Densidad post-extrusion

Luego de obtener la barra de material extruido se procede a maquinar las
probetas que seran destinadas a los respectivos ensayos de compresién
a temperatura ambiente y microdureza.

Se disminuye el didmetro original de la barra al maquinarla para eliminar
el material correspondiente a la cafieria de cobre y aumentar también asi
la densidad de la probeta final.

Se mide en primer lugar la masa de cada probeta en una balanza digital
de dos cifras significativas.

Las dimensiones de la geometria cilindrica de las probetas son medidas
con un pie de metro, obteniendo asi el volumen de la probeta.
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La densidad es calculada con la ecuacion (4-3) :

_m 4-3
p=T (4-3)

Donde m es la masa de la probeta y V el volumen de la misma. Para
obtener el resultado de cada aleacidn se toma el promedio de los
resultados de las densidades de cada probeta.

Con el propdsito de obtener la densidad relativa se compara la densidad
obtenida con la densidad teodrica, que se calcula con la ley de mezcla:

pr = Z a; pi (4-4)

Donde:

ai es la fraccién volumétrica de la matriz y/o del dispersoide.
pi es la densidad de la matriz y/o del dispersoide.

4.4.5 Analisis de conductividad eléctrica

El analisis de conductividad de las muestras extruidas se realiza en el
Departamento de Materiales de la Universidad de Concepcidn, siguiendo
la siguiente estructura:
1. Asegurarse de las condiciones de operacién normal del equipo y de
los accesorios necesarios para la medicion.
2. Medicion y determinacion de parametros fisicos de la muestra:
longitud y diametro.
3. Definir los puntos de medicion.
4. Anotar las condiciones bajo las cuales se realiza la medicion:
condiciones ambientales del laboratorio, hora, fecha y lugar.

Equipos utilizados: N° serie, modelo y marca.
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5. Realizar las conexiones de acuerdo al protocolo de mediciones de
baja resistividad, colocando el torque adecuado para minimizar la
resistencia de contacto.

6. Conectar los terminales Ci(+) y P1 a una de las puntas de prueba y
los terminales C> y P2 a la segunda punta de prueba, conectar el
otro extremo de ambas puntas firmemente en el punto definido a
medir en la barra.

7. Realizar la medicion con el equipo en modo FORWARD (direccién de
la corriente en el sentido "normal").

8. Realizar la medicién con el equipo en modo REVERSE (direccion de
la corriente en sentido inverso).

9. Una vez realizada la medicion desplazar las puntas de prueba a otro
punto definido a medir en la barra y realizar las mediciones

siguientes, con igual protocolo.

A todas las barras se les realizan 2 mediciones, considerando sus
dimensiones de longitud y didmetro, para determinar su resistencia en
MOhms. A cada barra se les mide la conductividad en el largo total (Figura
4-3 (a)) y en la mitad del largo (Figura 4-3 (b)).

Figura 4-3 (a) Medicién longitudinal completa de una de las muestras, (b) Medicion
media de la muestra.
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Finalmente la conductividad se estima como el promedio de las
conductividades medidas en la barra.

4.4.6 Resistencia al ablandamiento

Se mide microdureza Vickers a las distintas aleaciones con una carga de
300 g durante 15 segundos. Estas medidas son tomadas a probetas sin
recocer y también a las probetas recocidas a 400, 500, 600, 700, 800 y
900 °C durante una hora y enfriadas en el horno.

Se eligen las probetas que tenian sus respectivas durezas lo mas similar
posible para cada aleacion.

Para cada probeta se miden diez puntos, formando una cruz en la
superficie de la muestra, estos diez puntos se promedian y se obtiene
finalmente la dureza de la probeta.

Para este ensayo las dimensiones de las probetas son 6 [mm] de diametro
y 5 [mm] de alto.

El durdmetro utilizado es puede ver en la Figura 4-4, el cual pertenece al
Laboratorio de Polimeros del Departamento de Fisica de la Universidad de
Chile.

Figura 4-4 Microdurémetro perteneciente al Laboratorio de Polimeros del
Departamento de Fisica
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4.4.7 Ensayos de compresion a temperatura ambiente

El ensayo de compresidon corresponde a un método para determinar el
comportamiento de materiales bajo cargas aplastantes. La probeta se
comprime y se registra la deformacion con distintas cargas. El esfuerzo y
la deformacidén de compresion se calculan y se trazan como un diagrama
carga-deformacion, con el fin de obtener el limite de fluencia del material
se realizan ensayos de compresién a temperatura ambiente a una
velocidad de 1 [mm/min].

Para este ensayo las dimensiones de las probetas son 6 [mm] de diametro
y 7 [mm] de alto.

Estos ensayos se realizan en la maquina universal Instron modelo TTDM
para ensayo de compresidn, la cual esta conectada a una computadora
que tiene un registro en tiempo real del ensayo y permite almacenar todos
los datos obtenidos de manera ordenada.

En este caso la temperatura a la cual se desarrollan los ensayos es de
aproximadamente 23°C.

Con los resultados obtenidos se construye el grafico esfuerzo v/s
deformacién, del que se pueden extraer tanto el rango eldstico del
material, como el rango de deformacion plastica del mismo, distinguiendo
puntos importantes como el limite elastico, punto de fluencia, el limite
proporcional y esfuerzo de fluencia.

No se desarrollan ensayos a una velocidad menor, pues ya se sabe de
trabajos anteriores que a menor velocidad menor es el esfuerzo obtenido.
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5 Resultados

En el presente capitulo se dan a conocer los resultados obtenidos para
muestras de polvos y material extruido.

5.1 Polvos

A continuacion se muestran los resultados obtenidos para los polvos, vale
decir, los polvos antes, durante y finalizada la molienda.

5.1.1 Analisis quimico

Se mandan muestras para realizar un analisis quimico a MOLYMET, en
busca de la cantidad de C, O y N, con el fin de obtener cuanto Carbono
hay después de la molienda, verificando si efectivamente el tolueno
aporté como se esperaba, si el molibdeno efectivamente esta presente y
cuanta contaminacién se adquirié.

Los resultados de este analisis en el caso de las muestras de Cu- 5%v
Mo,C se pueden en la Tabla 5-1

Tabla 5-1 Resultados de analisis quimicos para muestras de Cu- 5%v Mo,C para
distintos tiempo de molienda

Tiempo
(¢ [ Cu Mo C
molienda [%p] [Y%p] [%p]
[h]
20 94,2 3,5 0,4 0,2 | 0,0052| 0,037 | 0,006 | 0,0036
40 93,7 3,7 0,8 0,2|0,0080| 0,041| 0,007 | 0,0039
80 93,4 4,2 0,7 0,2|0,0072| 0,017| 0,005| 0,0019
Cantidad | o5 | 46| o3| -
Nominal
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En el caso de las muestras de Cu- 10%yv Mo,C los resultados se pueden

ver en la Tabla 5-2.

Tabla 5-2 Resultados de analisis quimicos para muestras de Cu- 10%v Mo,C para

distintos tiempo de molienda

Tiempo
de Cu Mo C (o)
molienda [%p] [%p] [Y%p] [Yop]
[h]
20 91,1 6,9 0,3 0,2 0,0065 | 0,061 | 0,009 | 0,0064
40 90,4 7,1 0,8 0,2 0,0081 | 0,068 | 0,012 | 0,0092
80 87,9 9,9 0,7 0,3 0,0078 | 0,032 | 0,006 | 0,0029
Cantidad | o, | o, | g6
Nominal
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5.1.2 Analisis DRX

En la tabla Tabla 5-3 se presentan los resultados de la difraccién de rayos-
X para las muestras de polvos sin presencia de molibdeno.

Tabla 5-3 Resultados de DRX para polvos de Cu-0 %v Mo,C

Tiempo de d
molienda | 4,[A] [nm]
[hr]
o 3,6158| 201
20 3,6155| 35
40 3,6162| 29
80 3,6159| 30

En la tabla Tabla 5-4 se pueden ver resultados para las muestras
presentan los resultados de la difraccidn de rayos-X para las muestras de
polvos que se esperaba formar un 5%yv Mo,C .

Tabla 5-4 Resultados de DRX para polvos de Cu-5 %v Mo,C

AOMo dMo Mo
molienda [A] [%p] [A] [nm] [%p]
[hr]
0 3,6152| 77 98,41 | 3,1478| 220 1,59
20 3,6152 37 96,96 | 3,1478 111 3,04
40 3,6161 24 96,19 | 3,1489 119 3,81
80 3,6155| 27 92,58 | 3,1472 44 7,42
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En la tabla Tabla 5-5 se presentan los resultados de la difraccion de rayos-
X para las muestras de polvos que se esperaba formar un 10%v Mo,C .

Tabla 5-5 Resultados de DRX para polvos de Cu-10 %v Mo,C

Cu Ao, dyo Mo
molienda [A] [%p] [A] [nm] [%p]
[hr]
0 3,6153 79 96,33 | 3,1476 83 3,67
20 3,6143 32 92,32 | 3,1464 34 7,68
40 3,6166 101 92,16 | 3,1484 43 7,84
80 3,617 103 87,54 | 3,1485 43 12,46

5.2 Material extruido

5.2.1 Micrografia SEM y analisis EDS

A continuacién se presentan imagenes generadas a partir de electrones
retrodispersados junto con un analisis EDS de las mismas.

Muestras molidas 40 horas

En este primer caso se presentan los resultados para las muestras de
material extruido a partir de polvos molidos por 40 horas.

Muestras Cu-5%yv Mo2C

En la Figura 5-1 es posible ver una imagen de las muestras en las que se
esperaba formar un 5%v Mo,C con polvos molidos 40 horas.

Una imagen a partir de electrones retrodispersados nos permite identificar
los elementos presentes en la muestra, asi la imagen se genera en escala
de grises en funcién del nimero atémico del elemento presente, siendo
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los elementos mas ligeros (como el caso del carbono) mas oscuros y los
elementos mas pesados (como el caso del molibdeno) mas claros.

Con lo anterior en mente, en la Figura 5-1 se puede distinguir una alta
presencia de carbono (particulas negras) disperso en la muestra. Junto a
lo anterior es posible ver que las 40 horas de molienda se logra dejar
dispersas las particulas de molibdeno, pero dicho tiempo de molienda no
es capaz de refinar, como se esperaba, el molibdeno haciendo que éste
entre en solucion sélida en la matriz de cobre.
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Figura 5-1 Imagen SEM/BSE de 50x para muestra Cu-5%yv Mo,C con polvo molido 40
horas.

En la Tabla 5-6 se puede ver el resultado de analisis EDS sobre la
superficie mostrada en la Figura 5-1, en dicha tabla es posible notar una
alta presencia de oxigeno debido a la oxidacién de las muestras.

Junto a lo anterior es posible notar una alta presencia de carbono,
llegando a mas de 16%, lo cual es mucho mas de lo que se esperaba
encontrar en las muestras, lo anterior da cuenta de un agente
contaminante en alguno de las etapas del proceso experimental.

Por otro lado, en andlisis EDS detecta una alta presencia de Mo, no
obstante lo anterior, como se ve en la Figura 5-1 y la Figura 5-2 dicho
molibdeno no se encuentra en solucidén sélida como se esperaba.
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Tabla 5-6 Anélisis EDS Imagen SEM de 50x para muestra Cu-5%v Mo,C con polvo
molido 40 horas

Cu Mo C (o)
[%p] [%p] [%p] [%p]

Espectro

Espectro

En la Figura 5-2 se logra ver una imagen de la misma muestra, pero esta
vez con un mayor aumento. En dicha imagen es posible notar de mejor
manera las islas de molibdeno (particulas blancas) que se encuentran
dispersas en la matriz de cobre. Junto a lo anterior se puede ver en negro
una gran particula de carbono.
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Figura 5-2 Imagen SEM/BSE de 400x para muestra Cu-5%yv Mo,C con polvo molido
40 horas.

En la Tabla 5-7 se presentan los resultados del analisis de EDS para los
puntos que aparecen en la Figura 5-2.

Es posible notar en los espectros 1 y 5 una pequefa presencia de
contaminantes. Junto a lo anterior se ve que el espectro 1 corresponde
mayoritariamente a carbono, también es importante notar que en el caso
de los espectros 1, 5 y 6 en los cuales, segun la Figura 5-2 deberia
corresponder en su gran mayoria a cobre, el andlisis EDS es capaz de
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detectar la presencia de molibdeno en dichos puntos llegando, en el caso
del espectro 5 a 5,72%p. Lo anterior da cuenta de la entrada en solucién
sélida de molibdeno en la matriz de cobre.

Tabla 5-7 Anélisis EDS Imagen SEM de 400x para muestra Cu-5%yv Mo,C con polvo
molido 40 horas

Espectro

Cu

Mo

C

o

Si

S

Cl

Ca

[%p] [%p] [%p] [%p] [%p] [%p] [%p] [%p]
Espectro 1 11,85 --- 65,53| 21,09 0,14 0,53| 0,39| 0,46
Espectro 2 77,26 1,71| 19,04 1,99 --- --- --- ---
Espectro 3 16,15 80,33 --- 3,52 --- --- --- ---
Espectro 4 20,19| 59,40| 14,87 5,55 --- --- --- ---
Espectro 5 62,09 5,72 23,24 8,25 --- --- 0,70 ---
Espectro 6 76,85 2,26 18,68 2,22 —e —e - -

A partir de la imagen de la Figura 5-2 se estima el porcentaje en volumen
de las particulas de molibdeno presentes, con la técnica descrita en la
norma ASTM E562, lo anterior con el objetivo de estimar el porcentaje en
volumen de molibdeno disponible para formar Mo,C.

Asi, se obtiene que el porcentaje en volumen de las particulas de
molibdeno corresponde a 3 [%vVv]. De la Tabla 5-1 se obtiene que el
porcentaje en volumen de molibdeno de esta muestra es 3,29[%vV]. Asi,
el porcentaje en volumen de molibdeno disponible para formar Mo,C se
estima que corresponde a 0,29 [%vV].
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Muestras Cu-10%v Mo2C

En la Figura 5-3 es posible ver una imagen de las muestras en las que se
esperaba formar un 10%v Mo,C con polvos molidos 40 horas.

En dicha imagen, al igual que en el caso anterior, se logra visualizar una
buena dispersion de las particulas de molibdeno, pero la molienda de 40
horas no es capaz de refinar de buena manera el molibdeno. Junto a lo
anterior, es posible notar las particulas de carbono dispersas en
homogéneamente en la muestra.
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Figura 5-3 Imagen SEM/BSE de 50x para muestra Cu-10%v Mo,C con polvo molido
40 horas.

En la Tabla 5-8 se puede ver el resultado de analisis EDS sobre la
superficie mostrada en la Figura 5-3, en dicha tabla es posible notar una
alta presencia de oxigeno debido a la oxidacion de las muestras.

Ademas de lo antes descrito, también es posible notar una alta presencia
de carbono, llegando a mas de 12%, lo cual es mucho mas de lo que se
esperaba encontrar en las muestras, esto al igual que en la muestra
anterior da cuenta de un agente contaminante en alguno de las etapas
del proceso experimental.
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Por otro lado, en analisis EDS detecta una alta presencia de Mo, no
obstante lo anterior, como se ve en la Figura 5-3 y la Figura 5-4 dicho
molibdeno no se encuentra en solucién sélida como se esperaba.

Tabla 5-8 Andlisis EDS Imagen SEM de 50x para muestra Cu-10%v Mo,C con polvo
molido 40 horas

Espectro el e E &
P [%p] [%p] [%p] [%p]

Espectro

En la Figura 5-4 es posible ver una imagen de la misma muestra anterior,
pero esta vez con un mayor aumento. En dicha imagen es posible notar
de mejor manera las islas de molibdeno (particulas blancas) que se
encuentran dispersas en la matriz de cobre.
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Figura 5-4 Imagen SEM/BSE de 400x para muestra Cu-10%v Mo,C con polvo molido
40 horas.
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En la Tabla 5-9 se presentan los resultados del analisis de EDS para los
puntos que aparecen en la Figura 5-4

Es importante notar que en el caso de los espectros 3, 4 y 6 en los cuales,
segun la Figura 5-4 deberia corresponder en su gran mayoria a cobre, el
analisis EDS es capaz de detectar la presencia de molibdeno en dichos
puntos llegando, en el caso del espectro 3 a 4,85%p. Lo anterior da
cuenta de la entrada en solucion sdélida de molibdeno en la matriz de
cobre.

Tabla 5-9 Analisis EDS Imagen SEM de 400x para muestra Cu-10%v Mo,C con polvo
molido 40 horas

Cu Mo C o
[%p] [%p] [%p] [%p]
Espectro 1 76,29| 13,09| 8,38 2,24

Espectro 2 22,13| 72,44 --- 5,43
Espectro 3 85,09 4,85 8,84 1,22
Espectro 4 78,46 4,48 15,76 1,30
Espectro 5 14,29 80,29 --- 5,42
Espectro 6 87,95 1,98 9,04 1,04

Espectro

A partir de la imagen de la Figura 5-4 se estima el porcentaje en volumen
de las particulas de molibdeno presentes, con el objetivo de estimar el
porcentaje en volumen de molibdeno disponible para formar Mo,C.

Asi, se obtiene que el porcentaje en volumen de las particulas de
molibdeno corresponde a 5,5 [%V]. De la Tabla 5-2 se obtiene que el
porcentaje en volumen de molibdeno de esta muestra es 6,25[%V]. Asi,
el porcentaje en volumen de molibdeno disponible para formar Mo,C se
estima que corresponde a 0,75 [%vV].

Muestras molidas 80 horas

A continuacion se presentan imagenes SEM junto con un anélisis EDS de
las mismas, para muestras extruidas a partir de polvos molidos durante
80 horas.
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Muestras Cu-0%yv Mo2C

En la Figura 5-5 es posible ver una imagen de las muestras sin molibdeno
con polvos molidos 80 horas.

En dicha Figura se distingue una alta presencia de carbono (particulas
negras) disperso en la muestra.

| A \ S VR SRR SN N !
‘ X \ \ N R R
T - ¢ SRR IR N N \\;k
TR N »\‘\ RN i N 8
AR . D
S f':“‘. % \ S
™ N \f N 5):'51_(;‘ N \\\
3 . N & S
% »o 3 é »
8/14/2014 |mag @| HV | WD | det |spot 100 pm
2:34:00 PM| 400 x |20.00 kV|9.1 mm |BSED | 4.0 GEO - FCFM

Figura 5-5 Imagen SEM/BSE de 400x para muestra Cu-0%v Mo,C con polvo molido
80 horas.

En la Tabla 5-10 se ve el resultado de analisis EDS sobre la superficie
mostrada en la Figura 5-5, en dicha tabla es posible notar una alta
presencia de oxigeno debido a la oxidacion de las muestras.

Ademas de lo antes descrito, tal como en las anteriores muestras, es
posible notar una alta presencia de carbono, llegando a mas de 9,88% en
este caso.

43



Tabla 5-10 Analisis EDS Imagen SEM de 400x para muestra Cu-0%v Mo,C con polvo
molido 80 horas

Espectro ol . &
P [%p] [%p] [%p]

Espectro

En la Figura 5-6 es posible ver una imagen de la misma muestra anterior,
pero esta vez con un mayor aumento. En dicha imagen es posible notar
de mejor manera las particulas de carbono (particulas negras) que se
encuentran dispersas en la matriz de cobre.
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Figura 5-6 Imagen SEM/BSE de 800x para muestra Cu-0%v Mo,C con polvo molido
80 horas.

En la Tabla 5-11 se presentan los resultados del analisis de EDS para los
puntos que aparecen en la Figura 5-6.

Se puede ver en los espectros 2 y 3 una pequefa presencia de
contaminantes, en el caso del nitrdgeno, éste proviene del proceso de
molienda ya que ésta se hace en un ambiente de nitrégeno.

44



El hierro proviene de las bolas de molienda, que al gastarse durante la
molienda agregan hierro al polvo molido.

El cloro proviene de la solucién que se utilizé para atacar las superficies
antes de realizar en analisis EDS.

Como en las muestras anteriores, se detenta una gran presencia de
particulas de carbono dispersas en la muestra.

Tabla 5-11 Analisis EDS Imagen SEM de 800x para muestra Cu-0%v Mo,C con polvo
molido 80 horas

Cu C o N Si Fe cl F
[%p] [%p] [%p] [%p] [%p] [%p] [%p] [%p]
Espectro 1 | 90.66| 8.05| 1.29

Espectro 2 | 30.61| 45.59| 13.71 8.06| 0.25| 0.34| 0.14 ---
Espectro 3| 73.61| 15.76 3.29 --- --- --- --- 7.34
Espectro 4 | 87.59| 10.38 2.03 --- --- --- --- ---

Espectro
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Muestras Cu-5%yv Mo2C

En la Figura 5-7 es posible ver una imagen de las muestras en las que se
esperaba formar un 5%v Mo,C con polvos molidos 80 horas.

En dicha Figura se logra distinguir una alta presencia de carbono
(particulas negras) disperso en la muestra. Junto a lo anterior es posible
ver que las 80 horas de molienda logran dejar dispersas las particular de
molibdeno, pero dicho tiempo de molienda no es capaz de refinar como
se esperaba el molibdeno y que éste entrara en solucion sélida en la
matriz de cobre. No obstante lo anterior la molienda de 80 horas logra
refinar de mejor manera el molibdeno que la molienda de 40 horas.

8/14/2014 |mag | HV “det spot
3:09:53 PM| 50x [20.00 kV 89mm BSED | 4.0 GEO - FCFM
Figura 5-7 Imagen SEM/BSE de 50x para muestra Cu-5%yv Mo,C con polvo molido 80
horas.

En la Tabla 5-12 se puede ver el resultado de analisis EDS sobre la
superficie mostrada en la Figura 5-7, en dicha tabla es posible notar una
alta presencia de oxigeno debido a la oxidacién de las muestras.
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Junto a lo anterior es posible notar una alta presencia de carbono,
llegando a mas de 17%.

Por otro lado, en andlisis EDS detecta una alta presencia de Mo, no
obstante lo anterior, como se ve en la Figura 5-7 y la Figura 5-8 dicho
molibdeno no se encuentra en solucién sélida como se esperaba.

Tabla 5-12 Anélisis EDS Imagen SEM de 50x para muestra Cu-5%yv Mo,C con polvo
molido 80 horas

Cu Mo C o
[%p] [%p] [%p] [%p]

Espectro

Espectro 1

En la Figura 5-8 es posible ver una imagen de la misma muestra anterior,
pero esta vez con un mayor aumento. En dicha imagen se logra ver de
mejor manera las islas de molibdeno (particulas blancas) que se
encuentran dispersas en la matriz de cobre.

Espectro 2 [N

-

[Sy

8/14/2014 | mag @ | WD | det [spot| ———50pm—— |

2:46:03 PM| 800 x [20.00 kV|8.9 mm |BSED | 4.0 GEO - FCFM
Figura 5-8 Imagen SEM/BSE de 800x para muestra Cu-5%yv Mo,C con polvo molido
80 horas.
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En la Tabla 5-13 se presentan los resultados del analisis de EDS para los
puntos que aparecen en la Figura 5-8

Es importante notar que en el espectro 4, segun la Figura 5-8 deberia
corresponder en su gran mayoria a cobre, el andlisis EDS es capaz de
detectar la presencia de molibdeno en dicho punto llegando a 3,13%p. Lo
anterior da cuenta de la entrada en solucién sélida de molibdeno en la
matriz de cobre.

Tabla 5-13 Analisis EDS Imagen SEM de 800x para muestra Cu-5%v Mo,C con polvo
molido 80 horas

Espectro o e c o S
[%p] [%p] [%p] [%p] [%p]
Espectro 1 43,08 ---| 49,63 6,00 1,29
Espectro 2 80,80 ---| 19,20 —— —
Espectro 3 32,71 34,40| 27,66 5,23 ---
Espectro 4 71,18 3,13| 25,70 --- ---
Espectro 5 34,15 38,62 27,23 - -
Espectro 6 87,59 ---1 12,41 —— —
Espectro 7 33,33 28,34 38,33 --- ---
Espectro 8 55,60 ---| 44,40 —— —
Espectro 9 81,22 ---1 18,78 --- ——

A partir de la imagen de la Figura 5-8 se estima el porcentaje en volumen
de las particulas de molibdeno presentes, con el objetivo de estimar el
porcentaje en volumen de molibdeno disponible para formar Mo,C.

Asi, se obtiene que el porcentaje en volumen de las particulas de
molibdeno corresponde a 3 [%vVv]. De la Tabla 5-1 se obtiene que el
porcentaje en volumen de molibdeno de esta muestra es 3,68[%V]. Asi,
el porcentaje en volumen de molibdeno disponible para formar Mo,C se
estima que corresponde a 0,68 [%VvV].
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Muestras Cu-10%v Mo,C

En la Figura 5-9 es posible ver una imagen de las muestras en las que se
esperaba formar un 10%v Mo,C con polvos molidos 80 horas.

En dicha imagen, es posible ver una buena dispersion de las particulas de
molibdeno, pero la molienda de 80 horas no es capaz de refinar de buena
manera el molibdeno. Ademas, es posible notar las particulas de carbono
dispersas en homogéneamente en la muestra. Junto a lo anterior, es
posible ver una alta presencia de particulas de carbono presente en la
muestra.
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Figura 5-9 Imagen SEM/BSE de 50x para muestra Cu-10%v Mo,C con polvo molido
80 horas.

En la Tabla 5-14 se puede ver el resultado de analisis EDS sobre la
superficie mostrada en la Figura 5-9, en dicha tabla es posible notar una
alta presencia de oxigeno debido a la oxidacién de las muestras.

Ademas de lo antes descrito, también es posible notar una alta presencia
de carbono, llegando a mas de 18%, lo cual es mucho mas de lo que se
esperaba encontrar en las muestras, esto al igual que en las muestras
anteriores da cuenta de un agente contaminante en alguno de las etapas
del proceso experimental.
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Por otro lado, en analisis EDS detecta una alta presencia de Mo, como se
ve en Figura 5-9, Figura 5-10 y Figura 5-11 no se encuentra en solucion
sélida como se esperaba.

Tabla 5-14 Analisis EDS Imagen SEM de 50x para muestra Cu-10%v Mo,C con polvo
molido 80 horas

Cu Mo C o
[%p] [%p] [%p] [%p]

Espectro

Espectro 1

En la Figura 5-10 es posible ver una imagen de la misma muestra anterior,
pero esta vez con un mayor aumento.

En dicha imagen es posible notar de mejor manera las islas de molibdeno
(particulas blancas) que se encuentran dispersas en la matriz de cobre.

Figura 5-10 Imagen1 SEM/BSE de 800x para muestra Cu-10%v Mo,C con polvo
molido 80 horas.

En la Tabla 5-15 se puede ver el resultado de analisis EDS sobre la
superficie mostrada en la Figura 5-10, en dicha tabla es posible notar una
alta presencia de oxigeno debido a la oxidacién de las muestras.

Ademas de lo antes descrito, también es posible notar una alta presencia
de carbono, superando el 29%p, esto al igual que en la muestras
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anteriores da cuenta de un agente contaminante en alguno de las etapas
del proceso experimental.

Por otro lado, en andlisis EDS detecta en el espectro 3 un 3,29 %p de
molibdeno, el cual, tal como en las muestras anteriores, es atribuible a
una entrada en solucion solida de molibdeno en la matriz de cobre.

Tabla 5-15 Analisis EDS Imagenl SEM de 800x para muestra Cu-10%v Mo,C con
polvo molido 80 horas

Espectro Cu Mo C (o) Al
[%p] [%p] [%p] [%p] [%p]
Espectro 1 74,41 ---1 20,95 3,91 0,73
Espectro 2 3,23| 63,03| 28,91 4,83 ---
Espectro 3 72,62 3,29| 20,39 3,71 ---
Espectro 4 3,50 62,41| 29,24 4,33 0,51

En la Figura 5-11 es posible ver una imagen de otra zona de la misma
muestra.

En dicha imagen es posible notar de mejor manera las islas de molibdeno
(particulas blancas) que se encuentran dispersas en la matriz de cobre.
Es posible notar una de las particulas contaminantes de carbono en la
muestra.

Figura 5-11 Imagen2 SEM/BSE de 800x para muestra Cu-10%v Mo,C con polvo
molido 80 horas.
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En la Tabla 5-16 se puede ver el resultado de analisis EDS sobre la
superficie mostrada en la Figura 5-11, en dicha tabla es posible notar una
alta presencia de oxigeno debido a la oxidacién de las muestras.

Ademas de lo antes descrito, también es posible notar una alta presencia
de carbono, llegando a mas de 38%p, esto al igual que en las muestras
anteriores da cuenta de un agente contaminante en alguno de las etapas
del proceso experimental.

Es importante notar que en el caso de los espectros 1, 3, 4 y 6 en los
cuales, segun la Figura 5-11 deberia corresponder en su gran mayoria a
cobre, el andlisis EDS es capaz de detectar la presencia de molibdeno en
dichos puntos, llegando en el caso del espectro 3 a 4,26%p. Que da
cuenta de la entrada en solucién sélida de molibdeno en la matriz de
cobre.

Tabla 5-16 Analisis EDS Imagen2 SEM de 400x para muestra Cu-5%v Mo,C con polvo
molido 80 horas

Espectro Gl Sz C o Al cl
_[%p] _[%p] [%p]l [%p] [%p] [%p]
Espectro 1 53,64 4,04| 38,63 3,70 --- -
Espectro 2 3,28 54,12 30,40| 12,20 --- -
Espectro 3 69,44 4,26| 22,65 3,65 --- ---
Espectro 4 75,86 4,07| 17,61 2,47 --- ——-
Espectro 5 72,11 2,78| 20,26 3,68 0,73 0,44
Espectro 6 76,39 ---| 21,48 2,13 --- -

A partir de la imagen de la Figura 5-10 y Figura 5-11 se estima el
porcentaje en volumen de las particulas de molibdeno presentes, con el
objetivo de estimar el porcentaje en volumen de molibdeno disponible
para formar Mo,C

Asi, se obtiene que el porcentaje en volumen de las particulas de
molibdeno corresponde a 7,25 [%yvV]. De la Tabla 5-2 se obtiene que el
porcentaje en volumen de molibdeno de esta muestra es 3,68[%vV]. Asi,
el porcentaje en volumen de molibdeno disponible para formar Mo,C se
estima que corresponde a 0,68 [%V].
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En la Tabla 5-17 se presenta un resumen de los porcentajes en volumen

de molibdeno disponible para formar Mo,C

Tabla 5-17 Resumen de porcentajes en volumen de molibdeno en solucion sdlida

estimados.

Muestra Mo [%vV]

Cu-5%v Mo,C 40h 0,29
Cu-10%v Mo,C 40h 0,75
Cu-5%yv Mo,C 80h 0,68
Cu-10%v Mo,C 80h 1,49

5.2.2 Analisis DRX muestras extruidas

En la tabla Tabla 5-18 se presentan los resultados de la difraccién de
rayos-X para las muestras de material extruido a partir de polvos molidos

80 horas.

Tabla 5-18 Resultados de DRX para muestras extruidas a partir de polvos molidos 80

Muestra

AOCu

horas

Cu

Mo

. [nm] [nm]

[%p]

[%p]

Cu-0%v Mo,C 3,6173 | 77,17 0,04078 100 ---
Cu-5%yv Mo,C 3,6172 | 60,03 | 0,03217 96,4 3,63
Cu-10%v Mo,C 3,6177 | 58,83 | 0,02139 92,5 7,467
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5.2.3Densidad post-extrusion

Las densidades relativas calculadas para cada aleacién estudiada se
resumen en la Tabla 5-19

Tabla 5-19 Densidades obtenidas luego de extruir

Densidad Densidad Densidad

Largo Diametro

Muestra [mm] [mm] medida tedrica  relativa
[gr/ml] _[gr/mi] [%]
Eﬂ;goﬁ’a’ 17,39 65,40 6,40 8,27 8,960 92,29
E‘;;?oﬁ’a’ o [1473 | 52,80 6,45 8,54 8,957 95,34
1513;:210(/)0; 14,21 | 52,50 6,35 8,55 8,954 95,48
ﬁ,‘;;gog’a’ b |12,06| 50,65 6,05 8,28 8,960 92,41
fv:,‘;;rc"’g’(‘)’h 13,50 | 57,55 5,90 8,58 8,957 95,79
1%;2080{)0; 13,25 | 50,95 6,25 8,48 8,954 94,71
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5.2.4 Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica fue medida en las tres aleaciones fabricadas:
Cu-0%v Mo,C, Cu-5%v Mo,C y Cu-10%v Mo,C, obtenidas en el molino
attritor y posterior extrusion. Este ensayo se realiza en el Departamento
de Materiales de la Universidad de Concepcidn, con un equipo basado en
el Puente Kelvin. En la Tabla 5-20 se presentan los resultados de las
mediciones obtenidos para estas aleaciones.

Tabla 5-20 Resumen de mediciones de conductividad eléctrica

Muestra Forward Reverse Forward Reverse Esti r‘; ado
Cu-0%v Mo,C 40 h 45,5 37,3 24,4 16,8 1,80
Cu-5%v Mo,C40 h 38,3 27,1 21,5 13,3 1,81
Cu-10%v Mo,C 40 h 40,0 34,2 22,8 15,2 2,01
Cu-0%v Mo,C 80 h 40,0 38,2 21,3 19,6 2,06
Cu-5%v Mo,C 80 h 44,1 42,2 22,7 21,4 2,16
Cu-10%v Mo,C 80 h 41,4 39,6 18,2 17,1 2,14

Con los valores de resistividad (p) de la tabla anterior se calcula el
porcentaje IACS, los resultados se presentan en la Tabla 5-21.

Tabla 5-21 Resumen conductividades eléctricas obtenidas

Area Largo IACS
fiuestra [em?] [cm] [u@cm] [%]

Cu-0%v Mo,C 40 h 0,28 6,50 1,80 | 95,8%
Cu-5%v Mo,C40h 0,28 5,28 1,81 | 95,2%
Cu-10%ov Mo,C 40 h 0,28 5,28 2,01 | 85,6%
Cu-0%v Mo,C 80 h 0,28 5,48 2,06 | 83,4%
Cu-5%v Mo,C 80 h 0,28 5,70 2,16 | 79,5%
Cu-10%ov Mo,C 80 h 0,28 5,00 2,14 | 80,3%

Los calculos del porcentaje IACS (Estandar Internacional de Cobre
Recocido, de sus siglas en inglés: International Annealed Copper
Standard) se basan en que el valor de 100% IACS es de 58.1 [S/m] para
el cobre recocido.
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5.2.5Resistencia al ablandamiento

La dureza medida (microdureza Vickers) fue obtenida en las probetas
maquinadas de las barras provenientes del proceso de extrusién, en
donde se escogieron las probetas con durezas similares para poder

someterlas y medir la dureza posterior a dicho tratamiento.

En la Tabla 5-22 se pueden ver los resultados de dichas mediciones para

muestras extruidas a partir de polvos molidos 40 horas.

Tabla 5-22 Resumen resultados Resistencia al ablandamiento para muestras de 40

horas

Cu-0%yv
MOZC 40 h

Cu-5%yv
MOZC 40 h

Temperatura

Cu-10%yv
MOZC 40 h

[°C] Microdureza Microdureza Microdureza
Vickers[HV] Vickers[HV] Vickers[HV]
T. Ambiente 175 233 232
400 173 212 222
500 170 204 212
600 157 199 209
700 133 187 200
800 46 74 150
900 37 53 62

En la Tabla 5-23 se pueden ver los resultados para
partir de polvos molidos 80 horas.

Tabla 5-23 Resumen resultados Resistencia al ablandamiento para muestras de 80

muestras extruidas a

horas

Cu-0%yv Cu-5%yv Cu-10%yv

Temperatura Mo,C 80 h Mo,C 80 h Mo,C 80 h
[°C] Microdureza Microdureza Microdureza
Vickers[HV] Vickers[HV] Vickers[HV]
T. Ambiente 172 212 234
400 170 199 229
500 163 191 213
600 154 185 207
700 107 148 192
800 71 138 177
900 30 63 92
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5.2.6 Ensayos de compresion

Se realizan ensayos de compresidon a las 3 aleaciones estudiadas, que
corresponden a Cu 0%v Mo,C,5%v Mo,C y 10%v Mo,C.

Todos los ensayos son realizados bajo las mismas condiciones de
temperatura y velocidad de compresién como se detalld anteriormente.

Cu - 0% Mo:2C

Como se puede apreciar en la Figura 5-12, el limite de fluencia del
material estudiado corresponde a la interseccién de ambas curvas, que
en este caso corresponde a 648 [MPa].

Esfuerzo v/s Deformacion Cu-0%v Mo, C 40h
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700 2 2
600 /
500 4
400 /
300 /
200 /
100 4
0o 7
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
Deformacion real [mm/mm)]
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~

Esfuerzo v/s Deformacién e == == Esfuerzo 0,2

Figura 5-12 Ensayo de compresién Cu-0%v Mo,C 40 horas de molienda

En la Figura 5-14 se observa el limite de fluencia del material estudiado,
éste es la interseccion de ambas curvas y para este caso corresponde a
520 [MPa].
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Esfuerzo v/s Deformacion Cu-0%v Mo, C 80h
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Figura 5-13 Ensayo de compresion Cu-0%v Mo,C 80 horas de molienda

Cu - 5% Mo2C

Como se puede apreciar en la Figura 5-14, el limite de fluencia del
material estudiado corresponde a la interseccién de ambas curvas y en
este caso es a 715 [MPa].
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Como

Esfuerzo v/s Deformaciéon Cu-5%v Mo, C 40h

900
800 ; e e e e

700 j,\ BB \\\R\n\\\\‘
600 4

500 j’

400 }

300 4

200
100

Esfuerzo de compresion [MPa]

0,00 005 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40
Deformacion real [mm/mm]

Esfuerzo v/s Deformacion = = = Fsfuerzo 0,2

Figura 5-14 Ensayo de compresion Cu-5%v Mo,C 40 horas de molienda

se aprecia en la Figura 5-15, el limite de fluencia del material

estudiado es la interseccion de ambas curvas, que en este caso

corres

Esfuerzo de compresion [MPa]

ponde a 621 [MPa].

Esfuerzo v/s Deformacion Cu-5%v Mo, C 80h
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Figura 5-15 Ensayo de compresién Cu-5%yv Mo,C 80 horas de molienda
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Cu - 10%yv Mo2C

Como se puede apreciar en la Figura 5-16, el limite de fluencia del
material estudiado corresponde a la interseccion de ambas curvas, que
en este caso es 744 [MPa].

Esfuerzo v/s Deformaciéon Cu-10%v Mo, C 40h

— 900
S ’
s 800 P 3
= 700 4
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g é
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o 400 v
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@ 300 'I
e 200 ',
§ 100 4
] o7
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

Deformacion real [mm/mm]

Esfuerzo v/s Deformacion = e = Fsfuerzo 0,2

Figura 5-16 Ensayo de compresion Cu-10%v Mo,C 40 horas de molienda

Como se puede apreciar en la Figura 5-17, el limite de fluencia del
material estudiado corresponde a la interseccion de ambas curvas, que
en este caso es 620 [MPa].
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Esfuerzo v/s Deformacion Cu-10%v Mo, C 80h
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Figura 5-17 Ensayo de compresion Cu-10%v Mo,C 80 horas de molienda

En la Tabla 5-24 se resumen los parametros obtenidos de las curvas de
compresion expuestas anteriormente.

Tabla 5-24 Resumen limites de fluencia obtenidos experimentalmente y deformacion
de las muestras

Muestra Limite de Fluencia
[MPa]

Cu-0%v Mo, 40 h 648
Cu-5%v Mo,C 40 h 715
Cu-10%v Mo,C 40 h 744
Cu-0%v Mo, 80h 520
Cu-5%v Mo,C 80 h 621
Cu-10%v Mo,C 80 h 620
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5.2.7 Modelo de Besterci

A modo de comparacion, se toma el modelo de Besterci [8] para
determinar, de acuerdo a sus distintos agentes aditivos de la ecuacion, el
limite de fluencia tedrico para cada muestra extruida con polvos molidos
80 horas.

El modelo de Besterci corresponde a la ecuacion (3-2), de la cual se
desprenden los siguientes factores aditivos:

Rpy: Endurecimiento de Peierls — Nabarro [MPa]

Rs: Contribucién endurecimiento por sustitucion [MPa]

Rp: Contribucion endurecimiento por dislocaciones [MPa].

R,c: Contribucién endurecimiento por subgranos, de acuerdo a Langford
- Cohen [MPa].

Rp: Contribucién directa de endurecimiento por particulas [MPa].

En la siguiente seccion se detalla cdmo se obtuvo cada factor aditivo de

la ecuacion de Besterci

Endurecimiento de Peierls — Nabarro

Correspondiente a la ecuacion (3-3), se considerd que al igual que en el
trabajo de Espinoza [6], tomando como referencia los parametros del
cobre puro [15], la contribucién de Peierls - Nabarro equivale a 0,=26
[MPa].

Endurecimiento por sustitucion

Segun Besterci [8] este factor se puede considerar como os=5 [MPa], para
metales donde su red se ve distorsionada por atomos sustitutos.
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Endurecimiento por dislocaciones

La contribucidn por la densidad de dislocaciones, la que puede ser
calculada por la ecuacidon (3-4), y en donde: a=0,2 [8], G=42,1 [GPa],
[16], b=0,256 [nm] para cobre [6].

Por otro lado, la densidad de dislocaciones se debe calcular a partir de los
datos entregados por el anadlisis de difraccién de rayos x, se puede
determinar directamente el parametro de red y el factor de forma. Es
entonces a partir de estos dos parametros, que se logra hacer una
estimacion de la densidad de dislocaciones en la red utilizando la ecuacion
(3-18).

La Tabla 5-25 a continuacion resume las densidades de dislocacion
obtenidas par las cinco aleaciones estudiadas:

Tabla 5-25 Densidades de dislocacion obtenidas para todas las elaciones

Densidad de

Aleacion dislocaciones
[m/m3]

Cu-0%v Mo,C 3,6173 0,04078 5,08376E+15

Cu-5%v Mo,C 3,6172 | 0,03217 3,16386E+15

Cu-10%v Mo,C 3,6177 | 0,02139 1,39835E+15

Reemplazando la densidad de dislocaciones en la ecuacién (3-4) se
obtiene para aleacion los resultados que se resumen en la Tabla 5-26.

Tabla 5-26 Esfuerzo por densidad de dislocaciones

Esfuerzo por Densidad de

Aleacion dislocaciones [MPa]
Cu-0%yv Mo,C 307
Cu-5%yv Mo,C 242
Cu-10%yv Mo,C 161

63



Contribucion de subgranos

La cuantificacion del aporte al limite elastico provocado por el tamafo de
grano presente en el material se puede calcular usando la ecuacién (3-6),
en la que estan presentes dos factores: la constante k,. que segun
Dunstan [17] se estima en 0,055 [MPavm]. El otro factor que incide en
este mecanismo es la dimension promedio del tamafio de grano en el
material. Para tener una estimacion aceptable de este parametro, se
recurre a los resultados obtenidos del DRX, del que se pudo desprender
los tamafios de cristalita, entonces se toma como primera aproximacion
el tamafo de grano como el tamafio de cristalita presente encontrado.

Los tamafos de grano encontrados para cada aleacion en este estudio
son:

Tabla 5-27 Tamafios de grano de las aleaciones

Tamaio

Aleacion de grano
[hm]

Cu-0%v Mo,C 77

Cu-5%v Mo,C 60

Cu-10%v Mo,C 59

A raiz de los tamafos de grano obtenidos, se puede estimar el aporte al
endurecimiento por este mecanismo, los cuales se presentan en la Tabla
5-26:

Tabla 5-28 Esfuerzo de Hall Petch

Aleacion
Cu-0% v Mo2C 198
Cu-5% v Mo2C 224
Cu-10%yv Mo2C 227
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Endurecimiento por dispersion

Finalmente, el aporte al endurecimiento provocado por particulas,
también llamado de Orowan, se pudo determinar gracias a la ecuacion
(3-5), en la que intervenian los siguientes parametros: M=3.07 para
materiales fcc [6], v = 0.34 (Modulo de Poisson), G=42.1 [GPa], b=0.256
[nm], ambos igual que para el caso de Endurecimiento por dislocaciones,
fv: fracciones en volumen reales presentes en cada aleacion, presentadas
en la Tabla 5-17 y finalmente el didametro de particula, el cual se adopta
como 13[nm] segun Pinto-Castilla[18], en trabajo sobre sintesis de
carburos.

Los resultados obtenidos finalmente para cada aleacién se presentan en
la Tabla 5-29 son los siguientes:

Tabla 5-29 Esfuerzo por particulas en dispersion

Aleacion Orowan
MPa
Cu-0%yv Mo02C 0
Cu-5%yv Mo02C 154
Cu-10%yv Mo2C 229

A modo de resumen se puede ver la Tabla 5-30 que contiene todas las
contribuciones y el resultado de la adicidon de todos los mecanismos, que
resultan en el limite de fluencia que se esperaria para las aleaciones en
estudio:

Tabla 5-30 Resumen de todos los aportes considerados por Besterci

Aleacion Peiels Sustitucion Densidad Tamaio Particulas TOTAL
Nabarro [MPa] («[] de Grano [MPa] [MPa]
[MPa] disloca- [MPa]
ciones
[MPa]
Cu-0%v Mo,C 26 5 307 198 0 536
Cu-5%v Mo,C 26 5 242 224 154 652
Cu-10%v Mo,C 26 5 161 227 229 648
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6 Discusion

A lo largo de este capitulo, se discuten los resultados que se
presentaron en el capitulo anterior.

6.1 Polvos
6.1.1 Analisis quimico

En los siguientes parrafos se discute, a partir de las Tablas Tabla 5-1 vy
Tabla 5-2, la evolucidn de la cantidad de molibdeno y carbono presente
en las muestras de Cu — 5% Mo,C y Cu — 10% Mo,C, en funcion del tiempo
de molienda.

Muestras de Cu - 5% Mo:>C

En la curva de color verde de la Figura 6-1 se puede ver cémo evoluciona
la cantidad de molibdeno presente en las muestras en funcion del tiempo
de molienda. En esta figura también es posible ver en la curva de color
rojo la cantidad nominal (4,67%p) de molibdeno que se le agregd a los
polvos antes de la molienda. Dicha cantidad corresponde a lo requerido
para formar 5%v Mo,C.
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En la Figura 6-1 se aprecia que al aumentar el tiempo de molienda,
también aumenta la cantidad de molibdeno presente en las muestras.

Molibdeno presente en las muestras de polvo

4,8
4,6
4,4
4,2

A & A

Molibdeno [%p]

3,8
3,6
3,4
10 30 50 70 90
Tiempo de molienda [h]

Molibdeno presente en las muestras A— Cantidad nominal

Figura 6-1 Evolucidon de la cantidad de molibdeno presente en las muestras de polvo de
Cu - 5% Mo:C.

En la Figura 6-2 se puede ver cdmo evoluciona la cantidad de carbono
presente en las muestras, en funcidon del tiempo de molienda. En dicha
figura también es posible ver la cantidad nominal (0,29%p) de carbono
que se requiere para formar 5%v Mo,C.

En la Figura 6-2 se aprecia que al aumentar el tiempo de molienda,
también aumenta la cantidad de carbono presente en las muestras,
llegando a un maximo para 40 horas de molienda. Lo anterior es atribuible
a que para 40 horas los polvos de cobre y molibdeno ya se encuentran
saturados de carbono, lo que no permite una mayor entrada de carbono
en solucion solida en los polvos.
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También es importante notar que para todos los tiempos de molienda, la
cantidad de carbono presente es mayor a la cantidad requerida para
formar 5%v Mo,C.

Carbono presente en las muestras de polvo

e o0
N o

o
)]

7

o o
> U

Carbono [%p]
o o
N W
»
»
>

o
o =

0 20 40 60 80 100
Tiempo de molienda [h]

Carbono presente en las muestras A~ Cantidad nominal

Figura 6-2 Evolucion de la cantidad de carbono presente en las muestras de polvo de
Cu — 5%wv Mo,C.
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Muestras de Cu - 10% Mo:2C

En la curva de color verde de la Figura 6-3 se puede ver cémo evoluciona
la cantidad de molibdeno presente en las muestras en funcion del tiempo
de molienda. En dicha figura también es posible ver, en la curva de color
rojo, la cantidad nominal (9,35 %p) de molibdeno que se requiere para
formar 10%v Mo,C.

En la Figura 6-3 se aprecia que al aumentar el tiempo de molienda,
también aumenta la cantidad de molibdeno presente en las muestras.

Junto a lo anterior, es importante notar que para 80 horas de molienda
se alcanza la cantidad suficiente de molibdeno para formar 10%v Mo,C.

Molibdeno presente en las muestras de polvo

12
10
—_ A A A
o
X 8
(@]
o 6
o]
o
S 4
=
2
0
0 20 40 60 80 100

Tiempo de molienda [h]

Cantidad de Molibdeno presente en las muestras =&=Cantidad nominal

Figura 6-3 Evolucion de la cantidad de molibdeno presente en las muestras de polvo de
Cu — 10%v Mo,C.

En la Figura 6-4 se puede ver cdmo evoluciona la cantidad de carbono
presente en las muestras, en funcién del tiempo de molienda. En dicha
figura también es posible ver la cantidad nominal (0,29%p) de carbono
que se requiere para formar 10%v Mo,C.
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En la Figura 6-4 es posible notar que al aumentar el tiempo de molienda,
tal como las muestras de 5%v Mo,C, aumenta la cantidad de carbono
presente en las muestras, llegando a un maximo para 40 horas de
molienda.

Junto a lo anterior, también es importante notar que para todos los
tiempos de molienda, la cantidad de carbono presente es mayor a la
cantidad requerida para formar 10%v Mo,C.

Carbono presente en las muestras de polvo

e e o0
O N o ©

Y e e N 1

Carbono [%p]
O o0 o0 o0 0o
= N W B~ U

o

0 20 40 60 80 100

Tiempo de molienda [h]

Cantidad de Carbono presente en las muestras A—Cantidad nominal

Figura 6-4 Evolucion de la cantidad de carbono presente en las muestras de polvo de
Cu — 10%v Mo,C.
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6.1.2 Analisis DRX

En la Figura 6-5 es posible ver la evolucion del parametro de red del cobre
en funcidn del tiempo de molienda. Para 80 horas de molienda el
parametro de red aumenta, de lo anterior frecuentemente se asume una
entrada en solucidon sdélida del molibdeno en el cobre, lo cual era uno de
los objetivos del aleado mecanico.

Evolucién del pardmetro de red

3,6175
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< 36165 S
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S ‘w\\\\ R, |
© 3,6150 ~ =¥
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3,6140
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@ Cu-0%Mo,C 8 -Cu-5%Mo,C A~ Cu-10%Mo,C

Figura 6-5 Parametro de red en funcion del tiempo de molienda
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En la Figura 6-6 es posible ver la dependencia del tamafo de grano,
aproximado por el tamafo de cristalito, con la cantidad real de molibdeno
presente.

Se aprecia que para cantidades sobre 0,7 [%p] de molibdeno en solucién
sélida y tiempos de molienda altos existe un mayor tamano de cristalito.
Lo anterior se explicaria debido a una mayor presencia de molibdeno en
solucidon sélida en dichas muestras. Este molibdeno dificultaria el
refinamiento de la microestructura, haciendo que el tamano de grano no
disminuya.

Es posible notar el fendmeno anterior, en los resultados de Aguilar [12]
en la Figura 3-5, donde las muestras que tiene mayor cantidad de
molibdeno tienen un mayor tamafio de cristalita.

Dependencia del tamafio de grano con la cantidad de
molibdeno en solucidn sdlida

120

100 A ®
80 /
60 /

o+
40 P 4
v
\\\
‘-“TT y
e ' * .

Tamainio de cristalito [nm]

20

0
0,0% 0,2% 0,4% 0,6% 0,8% 1,0% 1,2% 1,4%

Cantidad de molibdeno en solucién sélida [%p]

#4— Polvos molidos por 40 horas @ Polvos molidos por 80 horas

Figura 6-6 Tamaho de grano en funcion de la cantidad de molibdeno disponible para
formar Mo, C.
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6.2 Material extruido

6.2.1 Micrografia SEM y analisis EDS

En la Figura 6-7 se parecian 2 imagenes SEM para muestras de Cu —
10%v Mo,C, en el caso de (a) corresponde a una muestra extruida a partir
de polvos molidos durante 40 horas y (b) es un muestra extruida con
polvos molidos durante 80 horas. Al comparar dichas imagenes es posible
notar que, tanto la molienda de 40 como la de 80 horas logran una buena
dispersion de las particulas de molibdeno.

Por otro lado es posible ver que a pesar de que la muestra con polvos
molidos por 80 horas presenta particulas de molibdeno mas refinadas, no
se logra refinar el molibdeno para que entrase en solucion sodlida vy
formara el carburo de molibdeno que se esperaba.

8/14/2014 mag E HV WD det | s
3:19:16 PM 50 x |20.00 kV|10.0 mm BSED

8/6/2014 |mag @| HV
4:32:08 PM| 50 x_[20.00 kV|9.4 mr

Figura 6-7 Micrografia SEM para muestras Cu -10%v Mo,C (a) 40 horas, (b) 80 horas.

Junto a lo anterior se encontrd evidencia (Tabla 5-16) de la entrada de
molibdeno en solucién solida de hasta un 4,26 %p para muestras de Cu —
10%v Mo,C con polvos molidos 80 horas.

Finalmente es posible notar la alta presencia de particulas de carbono,
detectadas por EDS, llegando a valores muy elevados por lo que se
presume de una contaminacién de las muestras a lo largo de trabajo
experimental. Esta alta presencia de carbono, como contaminante y en
solucion sdlida, dificulta la entrada de molibdeno en solucion sélida en la
matriz de cobre.
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6.2.2 Analisis DRX muestras extruidas

A partir de los resultados expuestos en la Tabla 5-18, junto la ecuacion
(3-18) es posible estimar la densidad de dislocaciones y el tamano de
grano para las muestras extruidas a partir de polvos molidos 80 horas.

En la Figura 6-8 es posible ver la densidad de dislocaciones en funcién de
la cantidad de molibdeno en solucién sélida presente en las muestras.

Densidad de dislocaciones
6E+15

S5E+15 @

4E+15

3E+15 ®
2E+15

1E+15

0
0,0% 0,5% 1,0% 1,5% 2,0%

Densidad de dislocaciones [m/m?3]

Cantidad de molibdeno disponible para formar Mo,C [%p]

Figura 6-8 Densidad de dislocaciones en funcidén de la cantidad de disponible
para formar Mo, C, para 80 horas de molienda

Como se aprecia, al aumentar la cantidad de molibdeno en las muestras
la densidad de dislocaciones disminuye, lo que reafirma la idea de que el
molibdeno presente dificulta el proceso de refinamiento de Ia
microestructura en la muestras.

Para analizar la dependencia del tamafio de grano con la cantidad de
molibdeno, se ha estimado el tamafo de grano con el tamafo de cristalita.
En la Figura 6-9 es posible apreciar la evolucién del tamafio de cristalita
con la cantidad de molibdeno.
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Como se ve, al agregar molibdeno a las muestras, el tamafio de cristalita
disminuye. Junto a lo antes mencionado, se puede notar que el tamafo
de cristalita es poco sensible a la cantidad de molibdeno presente.

Tamano de cristalita
80

@
75
70

65

60 @
®

Tamaio de cristalita [nm]

55
0,0% 0,5% 1,0% 1,5% 2,0%
Cantidad de molibdeno disponible para formar Mo,C [%p]

Figura 6-9 Tamano de grano en funcién de la cantidad de molibdeno disponible
para formar Mo,C, para 80 horas de molienda.

Luego de analizar los 2 graficos anteriores es posible notar 2 efectos que
produce la adicién de molibdeno en las muestras. Por un lado, el
molibdeno presente dificulta el refinamiento de la microestructura
durante la molienda mecanica, lo que explica la caida de la densidad de
dislocaciones al aumentar la cantidad de molibdeno presente. Por otro
lado, el molibdeno presente, durante la extrusién, precipitaria en los
bordes de grano formando Mo,C haciendo mas dificil la recristalizacién, lo
que justifica por qué el tamafio de cristalita es menor en las muestras con
molibdeno.

6.2.3 Conductividad eléctrica

En la Figura 6-10 se muestra la evolucion de IACS en funcién de la
cantidad de molibdeno en solucién soélida. Es posible notar una fuerte
diferencia entre las muestras extruidas con polvos molidos 40 horas y 80
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horas, siendo los resultados de éstas ultimas menores debido a la mayor
presencia de contaminantes como carbono y oxigeno, como se vio en las
imagenes SEM.

También es importante notar que, para las muestras de 40 horas, la
conductividad eléctrica es sensible a la cantidad de molibdeno disponible
para formar Mo,C, lo que queda de manifiesto en la fuerte caida en la
conductividad eléctrica desde 0,29 %p Mo SS (solucién sélida) a 0,75 %p
Mo SS, donde cae de 95,2 %IACS a 85,6 %IACS. Lo anterior indica que
parte del molibdeno disponible para formar Mo,C no reacciona con el
carbono y se mantiene en solucion sélida en la matriz de cobre.

En el caso de las muestras de 80 horas, la conductividad disminuye para
las muestras que presentan molibdeno, pero no se aprecia una tendencia
clara entre la conductividad medida y la cantidad de molibdeno en
solucién sdlida presente.

IACS en funcidn de la cantidad de molibdeno en
solucién sdlida

100,0%
95,09 & A

90,0%

IACS[%]

85,0% A
80,0% ® ®

75,0%
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4
Cantidad de molibdeno disponible para formar Mo,C [%p]

4 Polvos molidos 40 horas @® - Polvos molidos 80 horas

Figura 6-10 Conductividad eléctrica en funcidn de la cantidad de molibdeno disponible
para formar Mo,C.

Comparando estos valores con estudios previos, como por ejemplo el de
Zamorano [15] para Cu 5%yvV VC %IACS = 69%, el caso de Pincheira [19]
que para Cu - 2,5%vV ZrO> - 2,5%v TiC %IACS = 80,04%, los resultados
del presente trabajo estan por sobre los anteriores.
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Al comparar los resultados obtenidos con los del trabajo de Contreras [20]
cuyos resultados es posible ver en la Tabla 6-1, los resultados obtenidos
no estan muy lejos de ellos. Era de esperarse una disminucion de la
conductividad en comparaciéon con el cobre puro, debido a la mayor
cantidad de contaminantes y molibdeno que se agregan a las muestras al
aumentar el tiempo de molienda.

Tabla 6-1 Resumen de conductividad eléctrica Tic

Muestra IACS [%
Cu-0%v TicC 99,9%
Cu-5%yv TiC 82,6%
Cu-7,5%yv TiC 47,9%
Cu-10%yv TicC 69,4%

6.2.4 Densidad post extrusion

El resumen de densidad para las aleaciones estudiadas se encuentra en
la Tabla 5-19, en donde se puede ver que las densidades de las aleaciones
con molibdeno son similares, siendo la mas alta la aleacién 5%wv Mo,C con
80 horas de molienda, llegando a 95,79%. En el caso de las muestras sin
molibdeno las densidades relativas son del orden del 92%, siendo las mas
bajas entre todas las muestras.

Como se menciona en el parrafo anterior, al agregar molibdeno a las
muestras, se aumenta la densidad de las mismas. Sin embargo, no se
aprecia una dependencia entre la cantidad de molibdeno agregado y la
densidad relativa obtenida, en trabajos futuros seria interesante explorar
la cantidad de molibdeno optima, a partir de la cual se obtienen
densidades del orden de 95%.
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6.2.5Resistencia al ablandamiento

Los graficos que se presentan

a continuacidon se construyen con la

informacidon contenida en la Tabla 5-22 .

En la Figura 6-11 se puede ver la evolucién de la dureza en funcién de la
temperatura de recocido para las muestras que fueron extruidas a partir

de polvos molidos 40 horas.

Resistencia al ablandamiento para muestras molidas durante
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Figura 6-11 Evolucion de la microdureza Vickers en funcién de la temperatura de
recocido para muestras de 40 horas
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En la Figura 6-12 se puede ver la evolucion de la dureza en funcidn de la
temperatura de recocido para las muestras que fueron extruidas a partir
de polvos molidos 80 horas.

Resistencia al ablandamiento para muestras molidas durante
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Figura 6-12 Evolucion de la microdureza Vickers en funcién de la temperatura de
recocido para muestras de 80 horas

El material que obtuvo mayor dureza fue el Cu — 10%v Mo,C con polvos
molidos 80 horas, con un valor de 234 [HV]; |la dureza de estas muestras
va cayendo levemente a medida que se va aumentando la temperatura
de recocido hasta 700 [°C], sin embargo decae fuertemente a 177 [HV]
y 92 [HV] después de los recocidos de 800 y 900°C respectivamente.

El comportamiento de casi todas las muestras es bastante similar, las
durezas decaen levemente hasta los 700 [°C] para luego caer
fuertemente para 800 [°C] y 900 [°C]. En el caso de las muestras Cu —
0%v Mo,C y Cu — 5%v Mo,C la caida de dureza se produce antes, a los 700
[°C].

Por otro lado, se aprecia que las muestras molidas durante 80 que
presentan molibdeno (63 [HV] para Cu — 5%v Mo,C y 92 [HV] Cu —
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10%v Mo,C) tiene una caida menor en la dureza que las muestras molidas
40 horas (53 [HV] para Cu — 5%v Mo,C y 62 [HV] para Cu — 10%v Mo,(C),
lo anterior se puede explicar por una mayor cantidad de molibdeno
presente en la muestras de 80 horas, el cual precipitaria en los bordes de
grano y retardaria la recristalizacién de los mismos.

En el caso de las muestras sin presencia de molibdeno se obtienen
durezas del orden de 170 [HV] (175 [HV] para 40 horas de molienda y
172 [HV] para 80 horas de molienda) las cuales son superiores a trabajos
anteriores, como el caso de Contreras [20] que obtiene 97 [HV] para
polvos de cobre molidos por 20 horas. Similar es el caso de Garcia [21]
que obtiene medidas de dureza cercanas. Lo anterior se puede explicar
por la mayor densidad de dislocaciones y el mayor refinamiento del
tamano de grano al aumentar el tiempo de molienda.

En la Figura 6-13 se puede ver como evolucion la dureza (de muestras
sin recocer), en funcién de la cantidad real de molibdeno disponible para
formar Mo,C.

Evolucién de la microdureza Vickers
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Cantidad de molibdeno disponible para formar Mo,C [%p]

®- Polvos molidos 80 horas A= Polvos molidos 40 horas

Figura 6-13 Microdureza Vickers de las aleaciones Cu-Mo, sin recocer, en funcion de la
cantidad de molibdeno disponible para formar Mo,C.
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La evolucion de la dureza se puede explicar como el efecto combinado de
dos procesos. Por un lado, como vimos, durante la molienda el molibdeno
al entrar en solucién sdlida, impide el refinamiento de la microestructura
y al aumentar el tiempo de molienda permite una mayor entrada de
molibdeno en solucidn sdlida. Asi, la densidad de dislocaciones es menor
para 80 horas, lo que disminuye la dureza.

Por otro lado, parte del molibdeno en solucién sdlida precipitaria durante
la extrusion, formando Mo,C, los cuales no serian detectados en las
imagenes SEM. Los dispersoides de Mo,C que se alojan en los bordes de
grano dificultan la recristalizacién durante la extrusion y los dispersoides
que precipitan dentro de los granos dificultan el movimiento de
dislocaciones.

Los 2 fendmenos anteriores aumentan la dureza de las muestras.

En la Figura 6-14 se puede ver una imagen SEM/BSE de una muestra de
Cu — 10%v Mo,C con polvos molidos 80 horas, donde se identifican los
componentes que influyen en la dureza del material.

Molibdeno

Molibdeno en
solucion solida

Precipitados de Mo,C
muy finos que
no detecta el SEM

Figura 6-14 Imagen SEM/BSE de muestra de Cu-10%v Mo,C con polvos molidos 80
horas, donde se muestran los componentes que influyen en la dureza del material.

Asi, en la Figura 6-14 se pueden ver las islas de molibdeno, distribuidas
en la matriz de cobre. También, se ha considerado que el molibdeno
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detectado en la matriz de cobre, mediante el andlisis EDS, estaria en
solucién sdlida o formando Mo,C muy finos, que el SEM no es capaz de
detectar.

Las consideraciones anteriores permitirian estimar la dureza del material
sumando el aporte de estos 3 componentes, como queda expresado en la
ecuacion (6-1(6-1).

H = H¢,(Mo) - vau(Mo) + Hyo 'ﬁ)MO + AHMOZC (6-1)

De donde:

H;,,(Mo): Dureza de la matriz de cobre considerando el aporte

del molibdeno en solucion sélida [HV ]

fo CuMo) : Fraccion en volumen de cobre [%]
Hy, : Dureza del molibdeno [HV]
vaO : Fraccion en volumen de molibdeno precipitado

que no reciona con el carbono [%]
AHpyo,c : Aporte de los dispersoides de Mo,C [HV]

6.2.6 Ensayo de compresion

El ensayo de compresion realizado durante este trabajo, tiene por objetivo
determinar el limite de fluencia de los materiales en estudio, dichos
resultados estan resumidos en la Tabla 5-24.

En la Figura 6-15 muestra la evolucién del limite de fluencia en funcidn
de la cantidad de molibdeno en solucién sdélida.
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Limite de fluencia en funcién de la cantidad de molibdeno en
solucion sdlida

750 A
700

650 A

600

550

Limite de fluencia [MPa]

500
0,0% 0,5% 1,0% 1,5%
Cantidad de molibdeno en solucidn sélida [%p]

A= Polvos molidos 40 horas ®- Polvos molidos 80 horas

Figura 6-15 Limite de fluencia en funcién de la cantidad de molibdeno en solucidn
sdlida.

Se aprecia que con la presencia de molibdeno en las muestras, el limite
de fluencia aumenta. En el caso de las muestras fabricadas con polvos
molidos 40 horas, el limite de fluencia aumenta al aumentar la cantidad
de molibdeno en solucién solida. No obstante lo anterior, para las
muestras fabricadas con polvos molidos 80 horas, no se aprecia gran
diferencia entre la muestra con 0,68 [%p] Yy la que tiene 1,49 [%p] de
molibdeno.

Luego de ver la Figura 6-13 y la Figura 6-15 es posible notar que, por un
lado, las muestras fabricadas con polvos molidos 80 horas tienen durezas
similares a las muestras hechas con polvos molidos 40 horas, e incluso
llegan a tener una dureza mayor (en el caso de la muestra Cu-—
10%v Mo,C ). Por otro lado, en el caso del limite de fluencia, las muestras
de 80 horas siempre son inferiores a las de 40 horas.

Para poder entender el fendmeno anterior, en la Figura 6-16 se compara
la curva de compresion de 40 horas con la de 80 horas, para muestras
Cu — 10%v Mo,C.
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Asi, para el caso del limite de fluencia, éste se puede obtener
directamente de cada curva. Luego, en cada una de las curvas es posible
ver el o, de cada muestra, el cual corresponde al limite de fluencia.

En el caso del en ensayo de microdureza, se aproxima el comportamiento
de las muestras con el o, del ensayo de compresion.

En la Figura 6-16 es posible observar que la muestra de 80 horas se
endurece, por deformacidén plastica, en mucha mayor medida que la
muestra de 40 horas.

La muestras de 80 horas es casi 20 [MPa] superior que la muestra de 40
horas (814 [MPa] para 80 horas y 795 [MPa] para 40 horas).
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Lo anterior permite entender por qué la muestra de 80 horas tiene una
mayor dureza que la de 40 horas. Asi, esta diferencia de comportamiento
en el endurecimiento por deformacidn plastica permite explicar por qué la
muestra de 80 horas tiene un menor limite de fluencia y una mayor dureza
que la muestra de 40 horas.

Comparativa entre ensayos de compresidon para muestras de
Cu-10%Mo,C
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e Cu-10%Mo0,C 40 horas = . Cu-10%Mo,C 80 horas

Figura 6-16 Comparacion entre ensayos de compresion para muestras de Cu-10%Mo,C
molidas 40 y 80 horas

Para comprender este comportamiento dispar, es necesario analizar los
dos fendmenos que tiene lugar durante la deformacion plastica.

Por un lado, al aumentar la deformacion plastica se produce un aumento
en la densidad de dislocaciones lo que aumenta la dureza.

Por otro lado, existe un ablandamiento dindmico producto del
deslizamiento cruzado de dislocaciones.

El efecto combinado de estos dos fendmenos permite explicar la forma
de la curva Esfuerzo-Deformacion en la zona plastica.
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Cuando los atomos de soluto entran en solucion sélida en materiales fcc,
la SFE (Energia de Falla de Apilamiento o en ingles Stacking-fault energy)
disminuye [22], junto a lo anterior, en el trabajo de C. Aguilar [14] existe
evidencia de que el aumento en el tiempo de molienda provoca una
disminucion de la SFE. La disminucién de la SFE produce un aumento en
el parametro t (Figura 6-17); este aumento dificulta el deslizamiento
cruzado de dislocaciones, lo que disminuye el efecto del ablandamiento
dinamico.
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Figura 6-17 Esquema de una dislocacion, donde se puede observar a la izquierda que
fue separada en dos debido a la falla de apilamiento.

Finalmente, la muestra molida 80 horas tiene una mayor cantidad de
molibdeno en solucién sdlida y obviamente un tiempo de molienda
superior que las muestras de 40 horas. Asi, la muestra de 80 horas tiene
un menor efecto del ablandamiento dindmico, que permite explicar su
mayor endurecimiento por deformacion plastica.
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6.2.7 Modelo de Besterci

En la Figura 6-18 se muestra un grafico que compara los resultados
experimentales para el limite de fluencia con los que predice el modelo de
Besterci.

A pesar de que el modelo de Besterci sobrestima los valores del limite de
fluencia, los valores obtenidos no se alejan mas de un 6% del valor
experimental, por lo que se considera que el modelo de Besterci predice
de buena forma el limite de fluencia de las muestras.

Comparacion entre el modelo de Besterci y los resultados
experimentales
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Figura 6-18 Comparacion entre el modelo de Besterci y los resultados experimentales
obtenidos
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7 Conclusiones

Las conclusiones son las siguientes:

Se observo, en los resultados obtenidos de DRX de los polvos, que
una alta presencia de molibdeno en solucion sélida (sobre 0,7
[%p]), acompafado de un alto tiempo de molienda (sobre 40 horas)
dificulta el refinamiento de la microestructura en la molienda, lo que
provoca un mayor tamafio de grano en las muestras.

No se detectd Mo,C, por DRX, en los polvos molidos.

No todo el molibdeno entré en solucidn sélida o formdé Mo,C y quedd
como islas aisladas en la matriz de cobre.

En el caso de las muestras extruidas con polvos molidos durante 40
horas, una caida de la conductividad eléctrica al aumentar la
cantidad de molibdeno disponible para formar Mo,C.

La inclusion de molibdeno aumenta las propiedades mecanicas
como microdureza, resistencia al ablandamiento y limite de
fluencia; sin embargo, no se observd una tendencia clara entre la
cantidad de molibdeno disponible para formar Mo,C y los resultados
de dichos ensayos.

Los valores de limite de fluencia experimentales son predichos
cercanamente por el modelo de Besterci, mostrando ademas la

misma tendencia que los valores experimentales.
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