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GLOSARIO
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1. RESUMEN

En el presente trabajo de tesis se estudid el efecto del titanio en la cinética de

cristalizacion de vidrios metalicos base cobre.

Para el estudio experimental se fabricaron cintas metalicas vitreas, mediante el
método “Melt-spinning”, a partir de aleaciones con las siguientes composiciones:
CussHf35Tizo, CussHf30Ti1s, ¥ CussHf25Tizo.

Las cintas metéalicas vitreas obtenidas fueron analizadas mediante difraccion de

rayos X (DRX) para corroborar que su estructura fuera vitrea.

El estudio térmico de las cintas metéalicas vitreas se realiz6 mediante calorimetria
diferencial de barrido (CDB) bajo dos tipos de analisis: calentamiento continuo y

calentamiento isotérmico.

El primer analisis se realizo a velocidades de calentamiento de 5, 10, 20, 30 y 50
K/min, desde temperatura ambiente hasta 1300 K, y mediante la ecuacién de Kissinger fue
calculada la energia de activacion de Tg, Tx, ¥ Tp. El segundo analisis se realizd con
temperaturas constantes dentro del intervalo ATx de cada aleacion (750 a 780 K para
CussHf35Tigo, 735 a 760 K para CussHf30Tiss, y 725 a 745 K para CussHf25Tizg) con una

diferencia entre medicion de 5 grados.

A través de los resultados obtenidos mediante calentamiento continuo se encontro
una relacion directa entre las energias de activacion y el porcentaje de titanio, es decir, al
incrementar la cantidad de titanio en aleacion incrementan las energias de activacién de la
transicion vitrea, la cristalizacion y el crecimiento de grano (Tg, Tx, Y Tp respectivamente),

cumpliendo asi el objetivo principal del presente trabajo.
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2. INTRODUCCION

2.1 Aleaciones metalicas vitreas base cobre

2.1.a Aleaciones metalicas vitreas

Los materiales metélicos son conocidos debido a que tienen una estructura en la
cual los &tomos que los constituyen estan acomodados en un arreglo periodico y regular en
tres dimensiones, como se aprecia en la Figura 1. Este tipo de estructuras reciben el nombre
de “estructuras cristalinas” [1], de tal forma que, si conocemos las coordenadas de un
atomo en un cristal, el tamafio y la forma de su celda unitaria, es posible predecir la

posicion de otros atomos en dicha estructura.

Sin embargo, la Gltima afirmacion es un ideal, dado que supone un cristal perfecto,
ausente de vacancias, dislocaciones, o limites de grano. Los defectos anteriores
generalmente desplazan la posicién de los &tomos respecto a su posicion ideal. Por lo tanto,
se considera que los materiales cristalinos reales estan conformados por cristales

“perfectos” que contienen a su vez cierto numero de defectos [2].

Figura 1. Representacion de una estructura ctbica simple [3]
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Sin embargo, en 1960 este concepto sufrié una revolucién, cuando Pol Duwez, en el
California Institute of Technology en Pasadena California, sintetizé una aleacion Au7sSizs
(%atomico) en estado vitreo, mediante solidificacion rapida desde el estado liquido y con
una velocidad de enfriamiento de millones de grados por segundo [4]. Dicha aleacion no

mostrd ningln pico de cristalinidad en su patrén de difraccion de rayos X (DRX).

Posteriormente se realizaron investigaciones en aleaciones rapidamente
solidificadas a velocidades de alrededor de 10°-10° K/s, confirmando mediante MET vy
DRX la ausencia de cristalinidad [5], por lo que se consideré que este tipo de materiales
metalicos poseen un arreglo atomico al azar y, por tanto, resulta dificil predecir distancias y

posiciones entre los &tomos [6].

Lo mismo ocurre con sélidos desordenados, como los vidrios comerciales o los
vidrios naturales (como la obsidiana [7]), los cuales se obtienen solidificando el estado
liquido a altas velocidades de enfriamiento, razon por la cual conservan una estructura
atomica similar al estado liquido. Debido a tal semejanza se dio a estas aleaciones amorfas

el nombre de “vidrios metalicos”.

A pesar de que los vidrios metalicos poseen un arreglo similar al estado liquido, se
han planteado distintos modelos que intentan predecir la posicion de los atomos en su
estructura. Uno de estos modelos establece que, al solidificar este tipo de aleaciones los
atomos forman estructuras con arreglos de corto alcance, llamadas Clusters [8], como se
muestra en la Figura 2, donde se representa la estructura de una aleacion metalica vitrea
ternaria y se observan atomos del elemento Q (solvente) rodeando un atomo de o (soluto), a
la vez que rodean un atomo de P (soluto), que al ser de menor tamano que a Se acomodan
en agrupamientos de menor didmetro y, como consecuencia, la estructura carece de un

orden de largo alcance.
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Figura 2. Representacion 2D de un modelo de clister para una aleacién ternaria [8]

Es importante aclarar que no-cristalino es un término genérico usado para describir
cualquier material solido que no posee cristalinidad, lo que incluye tanto materiales vitreos

como amorfos, sin embargo, amorfo y vitreo no son sindnimos [8]:

e Vitreo: material no cristalino, formado por enfriamiento continio desde el
estado liquido.
e Amorfo: material no cristalino obtenido por cualquier otro proceso, como por

ejemplo deposicién de vapor o aleado mecanico.

Por lo anterior, los metales no cristalinos obtenidos desde el estado liquido son

Ilamados metales vitreos (glassy metals) o vidrios metalicos (metallic glasses).

Las aleaciones vitreas se pueden dar de dos maneras diferentes: aleacion metal-
metaloide y aleacion metal-metal [9]. La composicion del tipo metal-metaloide tiene,
usualmente, al menos un 80% de atomos metalicos, y no méas de 20% de atomos metaloides
(usualmente B, C, P, o Si), por ejemplo PbgoSizo, FesoB2, FesNisB2o,
W35Mo020CrisFesNisPsBsCsSiz [9]. Por otro lado, las aleaciones del tipo metal-metal no
involucran metaloide en la composicion, por ejemplo, se han estudiado aleaciones como
NisoNDbao, Cus7Zra3, Mg70Zn3o, LagoAuzo, FegoZrio [10].
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Es posible sintetizar vidrios metalicos a partir de aleaciones de dos elementos, sin
embargo, desde hace varios afios, la investigacion cientifica en el tema de aleaciones
metéalicas vitreas se enfoca en aleaciones ternarias 0 multicomponentes [9], debido a que

estas requieren, usualmente, menores velocidades de enfriamiento [11].

2.1.b Propiedades y aplicaciones

La carencia de una estructura con orden de largo alcance provee a las aleaciones
metalicas vitreas de una lista muy completa de propiedades que las distinguen de las
aleaciones metalicas convencionales. Entre las propiedades mas estudiadas se hallan las
propiedades mecanicas, las cuales superan notoriamente a las aleaciones mas
convencionales, como lo son las aleaciones base aluminio, aleaciones base titanio, y los
aceros [47]. Como ejemplo, puede apreciarse en la Tabla 1, una comparacion de las
propiedades mecanicas representativas de las aleaciones mencionadas, en contraste con las
propiedades mecanicas de la aleacion patentada “Vitreloy 17, cual fuera la primera aleacion

metélica vitrea comercial (con més de 10 cm de espesor) [48].

Tabla 1. Comparacion de propiedades mecanicas de Vitl contra aleaciones metalicas cristalinas mas comunes [48]

Propiedades . Aleaciones Aleaciones
g Vitreloy 1 M o Aceros
mecanicas base Aluminio base Titanio
Densidad (g/cm?®) 6.1 2.6-2.9 4.3-5.1 7.85
Resistencia a la 1.9 0.10-0.63 0.18-1.32 0.50-1.62
traccion, oy (GPa)
Te”fac'dad ala 20-140 23-45 55-115 50-154
ractura
Esfuerzo 0.32 <0.24 <031 <021
especifico

Sin embargo, es precisamente el espesor un factor muy limitante en la aplicacion
comercial de las aleaciones metéalicas vitreas pues, como se detallara mas adelante, el
espesor de la pieza a producir limita el enfriamiento en la zona central (alejada de la orilla)
evitando asi su vitrificacion durante la solidificacion. Por lo tanto, el uso comercial de estas

aleaciones se ha mantenido limitada a equipamiento deportivo, electronica de consumo,
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algunas aplicaciones médicas, e infimamente se ha estudiado su posible uso en la industria

armamentista [49]. A continuacion se enlistan con mayor detalle sus aplicaciones:

e (Cabeza de palo de golf

e Esquisy tablas de nieve

e Equipo de pesca

e Arcos de caza

e Equipo de buceo

e Cuadros de bicicleta

e Relojesy joyeria

e Cubiertas para teléfonos celulares y camaras digitales
e Cubiertas de laptops flexibles

e Hojas de rasurar o para bisturi oftalmico
e Dispositivos de reemplazo de rodilla

e Cubiertas de marcapasos

Las aplicaciones médicas de las aleaciones metalicas vitreas se deben
principalmente a la biocompatibilidad de algunas aleaciones, pero sobre todo a la
resistencia al desgaste y a la corrosion que tienen estas aleaciones [50]. Debido a la
ausencia de una estructura policristalina y, por lo tanto, a la ausencia de limites de grano,
las aleaciones metélicas vitreas son menos susceptibles a la corrosion quimica [51].
Ademas, su estructura con orden de corto alcance dificulta el desplazamiento de los

atomos, favoreciendo la resistencia al desgaste de estas aleaciones.

Por otro lado, las aleaciones metalicas vitreas carecen de una propiedad mecéanica
importante, en contraste con las aleaciones metalicas cristalinas carecen de ductilidad. La
ductilidad es una propiedad atribuible a la propagacién de dislocaciones en una estructura
cristalina (en el caso de los materiales metalicos), que les permite soportar cierta
deformacion plastica antes de que ocurra su rotura [2], sin embargo, las aleaciones
metalicas vitreas concentran las tensiones en bandas de cizalladura, propiciando la falla del
material en esa zona. Ademas, las aleaciones metéalicas vitreas poseen una baja resistencia a
la fatiga, pues, no existen componentes microestructurales que limiten el crecimiento de
grietas [52].

15



Las aleaciones metélicas vitreas poseen propiedades electromagnéticas de gran

interés que las categorizan como materiales magnéticamente blandos [53].

Cuando un material magnético es sometido a un campo magnético (Figura 3.H) este
se magnetiza (Figura 3.B) en una cantidad proporcional (Figura 3.c), pero, al retirarse dicho
campo, el material conservara cierta magnetizacion (Figura 3.D). Lo anterior implica que
para anular la magnetizacion del material, debe aplicarse un campo magnético en sentido
opuesto (Figura 3.E), significando un gasto energético mayor. Se busca, por lo tanto, que
los materiales conserven lo menos posible la magnetizacion. Por otro lado, se espera que
los materiales sean altamente susceptibles a ser magnetizados, con la finalidad de reducir el
consumo energético. A los materiales que cumplen con estas cualidades se les llama
“magnéticamente blandos”. Otra caracteristica de un material magnéticamente blando es la
facilidad con la cual pueden ser sometidos a campos magnéticos de gran intensidad y
cambios de sentido muy frecuentes [54]. La Figura 3 muestra el ciclo de magnetizacién de
un material, cuanto menor sea el area de éste, menor gasto energético implica y el material

es “mas magnéticamente blando”.

Figura 3. Esquema representativo del ciclo de histéresis de magnetizacion de un material [55]

Por lo tanto, las aleaciones metalicas vitreas tienen potenciales aplicaciones en
transformadores de distribucion eléctrica, interruptores de alta frecuencia, o motores

eléctricos de altas frecuencias, destacando las aleaciones base Fe, Co, 0 Ni [54].
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2.1.c Temperatura de transicion vitrea

Cuando la temperatura de un metal en estado liquido disminuye en condiciones
habituales (enfriamiento por conveccion natural con aire, por ejemplo) se presenta también
una disminucién de su volumen hasta llegar a la temperatura de solidificacion, momento en
que el volumen especifico (volumen por unidad de masa) disminuye precipitadamente hasta

alcanzar el valor caracteristico del sélido cristalino durante la solidificacion del mismo.

Sin embargo, cuando la velocidad de enfriamiento es mucho mayor, se tiene como
resultado una disminucion en la velocidad con que decrece el volumen, en una relacion
dependiente de su coeficiente de expansion térmica [12], influyendo en el proceso de
solidificacion. Por lo tanto, la velocidad de enfriamiento de un metal desde el estado liquido

tiene dos posibles consecuencias en la forma en que solidifica (Figura 4):

a) Muy baja velocidad de enfriamiento (solidificacion habitual) que conduce a una

estructura cristalina (Figura 4a).
b) Velocidades de enfriamiento mayores que conducen a una estructura vitrea (Figura

4b).
Liquido
Liquido /
Subenfriado
o Alta Baja
\>_/ velocidad de \felo;idgid de (b)
g enfriamiento  enfiiamiento
E
=]
> @)
Cristal
1
0 1 2
T g T g T 2 T,

Temperatura (T)

Figura 4. Grafica de Temperatura vs Volumen, diferenciando el enfriamiento para estructuras vitreas y cristalinas [11]
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Durante el proceso de solidificacion las aleaciones metélicas sufren un fenémeno
llamado subenfriamiento, donde el estado liquido se mantiene, sin que ocurra la
cristalizacion, algunas decenas de grados por debajo de la temperatura de solidificacion.

Dicho fendmeno puede modificarse mediante varios factores [13]:

e Viscosidad inicial del liquido.

e Tasa de aumento de viscosidad.

e Velocidad de enfriamiento.

e Energia interfacial entre el liquido y el cristal sélido.

e Agentes fundentes que remueven sitios de nucleacion heterogénea.

Cuando un metal se somete a una solidificacion bajo grandes velocidades de
enfriamiento, se dice que se aplica en €l un super-enfriamiento, cuyo objetivo es alcanzar
mayores subenfriamientos. Esta variable es aprovechada hasta sus limites en las aleaciones
vitreas, que tienen la capacidad de alcanzar subenfriamientos mucho mayores, de esta
forma se mantiene el metal en estado liquido muy por debajo de la temperatura de fusion,
donde la viscosidad es tan alta que el liquido queda “pausado” o “congelado”, lo que para
propdsitos practicos equivale a un solido, y nos referimos a él como vidrio [14].
Tradicionalmente la temperatura en la que el liquido subenfriado alcanza una viscosidad de
alrededor de 10'? Pa-s, se le conoce como temperatura de transicion vitrea, Tq [15]. En la
Figura 5 puede apreciarse la relacién entre la viscosidad y la temperatura para aleaciones
vitreas y cristalinas, asi como la Ty en relacion con Tm. Sin embargo, es importante
mencionar que algunos autores prefieren hablar de un intervalo de transformacion vitrea.

Ademaés, Tq varia con la velocidad de enfriamiento debido a que es un parametro cinético.
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Figura 5. Grafica de Viscosidad vs Temperatura, para estructuras vitreas y cristalinas [9]

Por otro lado, calentar un vidrio metélico hasta una temperatura que supere la Tg,
confiere al mismo un comportamiento visco-elastico, que permite conformarlo
mecanicamente con gran libertad [16], siempre que la temperatura se mantenga dentro del
intervalo de liquido subenfriado, ATx (ATx = Tx - Tg), el cual esta limitado por la
temperatura de cristalizacion, Tx. Cuando se alcanza Tx se produce la formacion de fases
cristalinas (cristalizacion o devitrificacion) [17].

Ty, igual que Ty, varia con la velocidad de calentamiento, por lo tanto, no existe un
valor de Tg Unico para cada material o aleacion, por lo que debe considerarse como un
parametro cinético y no termodinamico [18]. Este hecho tiene un significado importante
sobre el estado vitreo: un vidrio metélico no esta en estado estable. Es decir, en realidad se
trata de un estado metaestable, y por lo tanto, aunque a escalas de tiempo de laboratorio, ya
sean segundos o algunos afios, parezca un solido, en escalas de tiempo geologicas es un

liquido, que como ya se mencion0 posee una viscosidad extremadamente elevada [9].
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2.1.d Criterios empiricos para la habilidad de formacion vitrea

La informacion recabada de diversas investigaciones realizadas en el tema de
aleaciones metélicas vitreas, permitié formular tres reglas empiricas para la formacion de

este tipo de aleaciones. Las reglas se citan a continuacion [19]:

e La aleacion debe contener al menos tres componentes. La formacion vitrea se
facilita incrementando el nimero de componentes en el sistema aleado.

e Una diferencia de tamafio atbmico significante debe existir entre los elementos
constituyentes en la aleacion. Se sugiere que la diferencia de tamafio atdbmico
debe ser superior a 12% entre los principales elementos constituyentes.

e Debe existir un calor de mezclado negativo entre los mayores elementos

constituyentes en el sistema aleado.

El primer criterio influye principalmente en aspectos termodinamicos y cinéticos de
la formacion vitrea que seran explicados mas adelante. Por otro lado, el segundo criterio
afecta principalmente aspectos topoldgicos, es decir, interfiere con el empaquetamiento y la
formacion de la estructura cristalina. Finalmente, el tercer criterio es esencial para el
mezclado de los 4&tomos, permitiendo un aleado homogéneo y por lo tanto favoreciendo la
formacion de una estructura vitrea homogénea. Adicionalmente, la correcta combinacion de
tamafos atomicos significantemente diferentes con un calor de mezclado negativo beneficia

la formacion de clusters [20].

Los criterios empiricos de Inoue han sido sostenidos por variados estudios, por
ejemplo, el criterio de Egami y Waseda sostiene que generar tension en la red cristalina
beneficia la formacion de la estructura vitrea, debido a que se desestabiliza la red cristalina
[21]. Por otro lado, la adicion de elementos aleantes con una significante diferencia de
tamafio introduce tensiones en la red cristalina [22], coincidiendo asi con el segundo

criterio de Inoue.
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2.1.e Fundamento termodinamico de la formacion vitrea

Dado que cualquier vidrio, incluyendo los vidrios metélicos, se encuentran en un
estado fuera del equilibrio (es decir, metaestable), si transcurre el tiempo suficiente, a
cualquier temperatura alcanzara un estado de equilibrio y llegard al estado de minima

energia, en este punto se realizara el fendmeno de cristalizacion [23].

El fendmeno de cristalizacion genera cambios en las propiedades de las aleaciones
vitreas, si un vidrio metalico cristaliza por completo pierde las propiedades que lo
distinguen, y por lo tanto se pierde el interés en su uso [24]. Por otro lado, cuando la
transformacion no ocurre por completo, se obtienen aleaciones nanocristalinas que pueden
mejorar las propiedades del vidrio metalico [25], generando un mayor interés en el
resultado. Por lo tanto, entender y predecir el fendbmeno de cristalizacion, asi como la
estabilidad termodindmica, de las aleaciones metélicas vitreas es de vital interés para su

uso.

La termodindmica es la rama de la fisica que estudia la energia, y otras variables, de
los sistemas en equilibrio, es decir, sistemas cuyo estado no depende del tiempo, por lo que
las ecuaciones derivadas de ésta ciencia s6lo se aplican a este tipo de sistemas. Sin
embargo, es posible utilizar el mismo tipo de analisis termodinamico para estudiar las
transformaciones de fase ocurridas en los liquidos subenfriados que forman vidrios

metélicos [26].

La estabilidad termodinadmica de un sistema, a presion y temperatura constante, se

determina por su energia libre de Gibbs:

AG = AH — TAS 1)

Donde:

G = Energia libre de Gibbs, mide la estabilidad del sistema.
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H = Entalpia, mide la energia que el sistema intercambia con su entorno.
S = Entropia, mide el “desorden” del sistema.

T = Temperatura del sistema.

Cuanto menor sea el valor de la energia libre de Gibbs, mas estable es una fase o
estado en las condiciones de presion y temperatura dadas. La ecuacion anterior predice que,
a cualquier temperatura, un sistema puede ser mas estable si se aumenta la entropia o
disminuye la entalpia. La entalpia es dificil de variar, pues esto sélo es posible
disminuyendo el potencial quimico o aumentando la energia interfacial entre las fases
solidas y liquidas. Por otro lado, la entropia es una forma de medir las diferentes formas en
que los atomos constituyentes pueden acomodarse, y su valor puede aumentar
incrementando el nimero de componentes en la aleacion [27], por tal razon es mas habitual
formar fases vitreas a partir de aleaciones ternarias o de mayor orden. Ademas, aumentar la
entropia, incrementando la aleatoriedad del empaquetamiento de atomos, implica una
disminucion en la entalpia como consecuencia de aumentar la energia interfacial entre

solido y liquido [28].

Cualquier metal fundido puede tener una transicién al estado vitreo, siempre que
pueda evitar la cristalizacion, siendo asi que la formacion vitrea es un problema puramente
cinético [18].
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2.2 Métodos experimentales

2.2.a Horno de arco eléctrico

El horno de arco eléctrico se utiliza para fundir metales mediante el uso de energia
eléctrica. Funciona formando un circuito eléctrico entre dos electrodos, separados por un
gas que se ioniza debido a que posee una alta resistencia al paso de corriente eléctrica
(Figura 6), generando calor y temperaturas de hasta 4000 K (3800 °C [29]). La temperatura
que alcanza un horno de arco eléctrico es mas que suficiente para fundir cualquier metal, y
por ello se usa para fundir todo tipo de aleaciones no convencionales o con altos puntos de
fusion. La temperatura alcanzada es una funcién del gas ionizado y la corriente aplicada, asi
pues, a mayor corriente mayor temperatura. Por otro lado, cuanto mayor resistencia
opongan los atomos del gas a ser ionizados mayor temperatura se alcanzara, por lo que en

este proceso se hace uso de gases inertes o nobles [30].

Figura 6. Ejemplo de un arco eléctrico formado entre los electrodos del horno [31]
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2.2.b “Melt-spinning”

Las aleaciones metalicas vitreas se preparan a partir del metal fundido, solidificando
a tasas de aproximadamente 10° K/s, usando principalmente la técnica de “Melt-spinning”.
El proceso esta catalogado como RSP (Rapid Solidification Processing) [9]. Para conseguir
un super-enfriamiento alto el calor debe extraerse del metal fundido rapidamente, por lo
tanto, se busca producir cintas, cables, o polvos, los cuales debido a su escaso grosor

permiten una rapida extraccion de calor.

El proceso parte de un lingote sdlido de la aleacion, cuya composicion ha sido
previamente homogeneizada, que se coloca en un crisol (Figura 7-K) rodeado por una
bobina inductora (Figura 7-1), la cual funde el lingote. Una vez alcanzado el estado liquido
(Figura 7-A), la aleacion es inmediatamente expulsada a través un orificio en el extremo
inferior del crisol, debido a la presion de un gas inerte inyectado (Figura 7-P). Este chorro
de metal fundido se pone en contacto con la rueda giratoria de cobre (Figura 7-B), la cual
impulsa el metal solidificado (Figura 7-C) en una direccién tangencial, y a su vez permite la
extraccion de calor de la aleacion. Si las condiciones son adecuadas, las cintas asi
fabricadas tendran una estructura vitrea y no cristalina. Un esquema del proceso puede

apreciarse en la Figura 7.

Figura 7. Esquema de la técnica de “Melt-spinning” [32]
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El método de “Melt-spinning” tiene 5 principales variables [33]:

¢ Velocidad de rotacién de la rueda de cobre
e Presion de inyeccion del gas inerte

e Diéametro del orificio inferior de expulsion
e Distancia rueda-crisol

e Inclinacién de crisol

Al modificar estos parametros se ven modificados el ancho, grosor y acabado de las
cintas obtenidas, sin embargo, la importancia de su manipulacién radica en que puede
permitir, 0 no, la formacion de una cinta metéalica vitrea. Por lo tanto, el mal manejo de las
variables puede ocasionar que la cinta sea demasiado gruesa para formar una estructura
vitrea en su totalidad, e incluso puede resultar una “cinta” con pésima superficie, de

apariencia totalmente rugosa, no uniforme, y no continua, como observa en la Figura 8.

Figura 8. "Cinta" metalica obtenida durante la experimentacion, bajo condiciones erréneas

2.2.c Difraccion de rayos X

El fendmeno de difraccion de rayos X se utiliza para la caracterizacion estructural y
composicional de una gran variedad de materiales, incluyendo los materiales metalicos.
Esta técnica es capaz de analizar cuantitativamente los compuestos cristalinos,
determinando el tamafio de los cristales y los parametros de red, calculando la distancia
entre determinadas familias de planos, e incluso determina la simetria del cristal [2].
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La técnica de caracterizacion es posible debido a las interacciones que los rayos X
tienen con la materia [34]:

e Difraccion: Ocurre cuando los fotones del haz incidente son desviados sin
pérdidas energéticas, dispersando una radiacion con idéntica longitud de onda a
la inicial.

e Fluorescencia: Ocurre cuando los fotones pierden energia en choques
inelasticos, esta energia se transmite a los atomos del material e inmediatamente

es expulsada del mismo.

Cuando la difraccién de rayos X ocurre en un material con red cristalina sigue la ley
de Bragg [35], la cual relaciona los angulos de la red cristalina con la distancia interplanar

de la siguiente forma:

nld = 2d sen(0) 2)
Dénde:

n = ndmero entero

A = longitud de onda

d = distancia interplanar del cristal

Segln la ley de Bragg, los haces reflejados por un conjunto de planos, con
separacién d, generan una interferencia constructiva [35]. Por lo tanto, cuando se satisface
la ley de Bragg se obtiene una serie de picos de intensidad considerable, en determinados

angulos (Figura 9).
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Figura 9. Esquema de angulos de salida de rayos X difractados en una estructura cristalina, a la izquierda una
interferencia constructiva, a la derecha una interferencia destructiva [35]

De esta manera, consultando y comparando una serie de indices, con informacién de
elementos y compuestos previamente estudiados, se puede conocer la composicion y
estructura del material estudiado. Por otro lado, los materiales vitreos no satisfacen la ley de
Bragg, y por lo tanto no muestran los mencionados picos de intensidad considerable. Como
puede apreciarse en la Figura 10 (izquierda), al analizar materiales vitreos mediante
difraccion de rayos X se muestra una colina difusa al variar el angulo [36], por otro lado en

la Figura 10 (derecha) se aprecian los picos tipicos de cristalinidad de una aleacion metélica

cristalina.
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Figura 10. Difractogramas de cintas metalicas vitreas base Fe, producidas mediante “Melt-spinning” (izquierda) [37],
difractogramas de una aleacion de Inconel 625, con estructura cristalina ,sometida a tratamientos térmicos (derecha)
[38], los difractogramas se realizaron mediante DRX
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2.2.d Calorimetria diferencial de barrido

La calorimetria diferencial de barrido (CDB) es una técnica experimental que
aprovecha los cambios en la cantidad de calor que absorbe o libera un material, cuando es
calentado o enfriado a una velocidad determinada o cuando se mantiene a una temperatura
constante. Los cambios en la cantidad de calor que absorbe o libera el material son
sensiblemente notables cuando éste presenta una transformacion, incluyendo cambios en su

composicion (e.g. oxidacién), transformaciones de fase, 0 cambio de estado de agregacion.

La técnica es utilizada en gran variedad de estudios, desde aquellos de indole
quimica, hasta estudios en ciencias de materiales, pues resalta por su alta sensibilidad y
velocidad de analisis, permitiendo conocer la estabilidad térmica de un material o la
caracterizacion de sus transiciones de fase, en cuestion de minutos o unas pocas horas [39].
Cualquier material, sobre todo aquellos con potencial aplicacion industrial, debe ser
caracterizado térmicamente, con la finalidad de conocer su estabilidad en un rango de
temperaturas, asi como la influencia de un tratamiento térmico en su microestructura, la
técnica inclusive permite construir diagramas Tiempo-Temperatura-Transformacion (TTT)

[9], como la mostrada en la Figura 11.
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Figura 11. Ejemplos de diagramas TTT, de transformacion vitrea, para algunas aleaciones amorfas [9]
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Por lo tanto, la técnica es muy requerida en el estudio de vidrios metéalicos, tanto
utilizando temperaturas constantes (analisis isotérmicos), como velocidades constantes de

calentamiento (rampas térmicas).

El resultado de un andlisis isotérmico, en un metal vitreo, es una grafica que
compara el flujo de calor como funcion del tiempo [40], en la cual el flujo de calor es
practicamente constante cuando no ocurren cambios en el material, sin embargo, al
transcurrir el tiempo, y si la temperatura de isoterma se encuentra dentro del intervalo ATy,
se observara un incremento notable del flujo de calor. Este incremento se debe a la energia
liberada por la transformacion de la estructura, la cual cristaliza. El incremento del flujo de
calor llega a un maximo y comienza a decrecer hasta la culminacion de la cristalizacion (y
su respectivo crecimiento de grano). De la grafica se obtiene principalmente la siguiente

informacion:

e Tiempo de inicio antes de la transformacion (tiempo de incubacion).
e Tiempo al que inicia la transformacion.
e Tiempo de duracion de la transformacion.

e Energia liberada por el material, por unidad de masa.

Por otro lado, analizar un metal vitreo por calentamiento continuo da como
resultado una grafica que compara el flujo de calor como funcién de la temperatura (Figura

12). Conforme incrementa la temperatura en la grafica se observara [41]:

e Tgcon un decremento en el de flujo de calor

e Ty con un incremento de flujo de calor dréstico

e T, como el maximo flujo de calor registrado

e Tmcomo una disminucion drastica del flujo de calor

e T, como una recuperacion del flujo de calor, hasta valores cercanos a los

iniciales
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Figura 12. Diagrama tipico de Temperatura vs Flujo de calor, para un metal vitreo [41]

Con la informacion anterior es posible determinar si las reacciones llevadas a cabo

son de naturaleza exotérmica o endotérmica.
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3. HIPOTESIS

Se ha observado que, al incrementar las cantidades de Ti, en las aleaciones vitreas a
estudiar, se produce un aumento en el tamafio del didmetro critico, dc [42], por lo tanto, se
espera que los valores de energia de activacion se incrementen proporcionalmente con el

contenido de Ti en las aleaciones seleccionadas.

4. OBJETIVOS

% Fabricar cintas metalicas vitreas base cobre, con diferentes cantidades de titanio,
mediante el método “melt-spinning”.

% Determinar los parametros térmicos de las aleaciones propuestas mediante CDB,
utilizando dos tipos de anélisis: calentamiento continuo y método isotérmico.

% Determinar la energia de activacién global, mediante el modelo de Kissinger, de las

aleaciones propuestas.

*

Determinar el efecto del Ti en la cinética de cristalizacion de aleaciones vitreas base

K/

AS

cobre.
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5. METODOLOGIA

A continuacion de describe el proceso mediante el cual se prepararon las cintas
metalicas vitreas con las composiciones seleccionadas: CussHfssTiw, CussHfzoTis, y
CussHf25Tizo. Asi como el desarrollo de los analisis experimentales a los que fueron
sometidas.

5.1 Peso de elementos.

Se calculd la cantidad requerida de cada elemento (en peso), considerando su
composicion atémica, el peso molecular de cada elemento, asi como el peso molecular de
cada aleacion. La aleacion CussHfssTio tiene un peso molecular de 102.209 g/mol,
CussHf3Tis tiene un peso molecular de 95.677 g/mol, y CussHf2sTizo tiene un peso
molecular de 89.146 g/mol. Los resultados de los calculos se encuentran en la Tabla 2 y

fueron realizados de la siguiente manera:

5 gCu55Hf35Ti10 ( 1 mol CuggHf35Tiqg ) ( 0.55 mol Cu ) (63.546 g Cu) —1.7097 gCu

102.209 g CussHf35Ti 9/ \1 mol CussHf35Tiq g 1mol Cu

Tabla 2. Masa calculada de cada elemento para cada aleacion.

Aleacién Cobre (g) Hafnio (g) Titanio (Q) Total (g)

CussHf3s5Ti1o 1.710 3.056 0.234 5.000
CussHf3oTi1s 1.827 2.798 0.375 5.000
CussHf25Tizo 1.960 2.503 0.537 5.000
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5.2 Fundicion de lingotes.

Los lingotes se obtuvieron con la fundicion de los elementos en un horno de arco
eléctrico (HAE) modelo MAM-1, de la marca Edmund Buhler, con atmosfera inerte (Ar), el

cual esta disefiado particularmente para preparar muestras pequefias.
La metodologia se resume de la siguiente forma:

> Se colocan los elementos en cada espacio del crisol (Figura 13), y se cierra el
sistema.

> Se genera un vacio con bomba mecéanica durante una hora, y se restaura la presion
con argon hasta alcanzar la presion atmosférica.

> Se repite lo anterior tres veces, exceptuando la Gltima restauracion de presion.

» Se genera un alto vacio con una bomba de alto vacio, durante dos horas, y se
restaura la presion interior con argén hasta 0.9 veces la presion atmosférica.

» Se activa el paso de corriente de agua.

> Se activa el transformador y se procede a la fusion de los elementos, utilizando el
electrodo como pala para juntarlos (Figura 14).

» Se funde cada aleacion entre 5y 7 veces para asegurar la homogeneidad.

» Finalmente se permite la entrada de aire al sistema y se sustraen las aleaciones

preparadas.

Figura 13. Elementos sin fundir en crisol de HAE
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Figura 14. HAE con dos elementos fundidos (al rojo vivo), y el otro adn sin fundir (placa)

El hafnio y el cobre difieren en gran medida su punto de fusion (2504 K y 1358 K
respectivamente), por lo que fundir ambos tiene como consecuencia pérdidas por
evaporacion de cobre, por lo tanto, se agregaron 0.005 g de cobre para compensar dichas
pérdidas. Las cantidades pesadas de cada elemento para preparar 5 gramos de cada aleacion
se especifican en la Tabla 3, n6tese que no difieren en mas de 0.001 g con las cantidades
calculadas (Tabla 2) lo que significa que ninguna supera un error de 0.02%. En la Tabla 3
se muestra, también, el peso resultante de cada lingote tras el proceso de fundicion, asi

mismo puede apreciarse que él mayor %Error entre peso final y peso sumado es de 0.120%.

Tabla 3. Masa pesada de cada elemento para cada aleacion.

Aleacion | Cobre (g) | Hafnio (g) | Titanio (g) | Suma (g) | Peso final (g) | % Error
CussHfssTio |  1.715 3.056 0.234 5.005 4,999 0.120
CussHf3oTis | 1.832 2.798 0.375 5.005 5.002 0.060
CussHf2sTizo | 1.964 2.503 0.537 5.004 5.000 0.100
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5.3 Formacion de cintas vitreas.

Se utiliz6 el método “Melt-spinning”, para transformar las aleaciones metalicas

cristalinas a vitreas, en un Melt-Spinner SC de Edmund Biuler, utilizando las siguientes

condiciones:

Velocidad tangencial de 25 m/s
Presion de inyeccion de helio de 0.35 bar
Diametro del orificio de salida en los crisoles de 0.8 mm

Separacion rueda-crisol de 5 mm

La metodologia se resume de la siguiente forma:

YV V V V Y

Y VY

El lingote se coloca en un crisol de silicio, y alrededor de éste se coloca la rosca que
lo une al equipo.

Se coloca el crisol en el equipo, se ajusta su inclinacion y su distancia con la rueda,
asi como la posicion del inductor a su alrededor (Figura 15).

El sistema se cierra, y se genera un vacio con bomba mecénica durante dos horas.

Se detiene la bomba mecanica y se ajusta la velocidad de rotacion de la rueda.

Se ajusta la presion de inyeccion de helio.

Se inyecta helio en la cAmara para restaurar la presion interior hasta 0.9 veces la
presion atmosférica.

Se enciente el transformador.

Se activa la induccién hasta que el lingote funda, momento en el que se activa la
presion de inyeccion.

Se retiran las cintas obtenidas.
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Figura 15. Crisol colocado en el “Melt-Spinner”

5.4 Andlisis por DRX

Las cintas fueron analizadas mediante la técnica de Difraccion de Rayos X en el
equipo Diffractometer D-5000 de la marca SIEMENS operando con una ldmpara de cobalto
(A= 1.78897). Esto se realizo con la finalidad de corroborar que la estructura obtenida fuera

completamente vitrea. EI procedimiento se resume a continuacion:

» Se cortan trozos de las cintas con una longitud ligeramente mayor a 1cm.

» En un portaobjetos se adhieren paralelamente los trozos utilizando cinta doble cara,
cubriendo un area de al menos 1 cm? (Figura 16).

» El portaobjetos es colocando en un portamuestras de aluminio (Figura 17).

> El portamuestras se coloca en el equipo y se inicia el analisis mediante el software.
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El equipo realiza el andlisis bajo las instrucciones dadas por el software: “XRD
Commander”, las cuales son transmitidas al equipo por el software: “Match! Phase

Identification from Powder Diffraction V. 1.10”.

Figura 16. Trozos de cinta vitrea colocados en portaobjetos

Figura 17. Portaobjetos colocado sobre el portamuestras
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5.5 Analisis por calorimetria diferencial de barrido (CDB)

Las aleaciones vitreas obtenidas fueron estudiadas mediante calorimetria diferencial
de barrido, en el quipo SDT Q600 de la marca TA Instruments, con la finalidad de
caracterizar su comportamiento térmico. Principalmente se busca conocer Tg, Tx, Tp, Tm Y
T, asi como cantidad de picos de cristalizacion o de transformacion de fases. Cada aleacion
se caracteriz0 inicialmente mediante un barrido de 20 K/min, desde temperatura ambiente
hasta 1573 K lo cual permitié determinar las temperaturas a utilizar para el analisis

isotérmico y con calentamiento continuo.

El equipo utilizado tiene la capacidad de cuantificar el calor proporcionado a la
muestra, asi como el calor que ésta libera, también cuenta con termopares capaces de
cuantificar la diferencia de temperatura y peso entre la muestra y un crisol de referencia
vacio. El equipo es controlado mediante el software TA Instrument Explorer, el cual da
acceso a un controlador especifico del equipo llamado “Advantage for Q series Version
Thermal Advantage Release 5.5.22” (Figura 20). El procedimiento se resume a

continuacion:

» Se cortan trozos de las cintas metalicas vitreas (Figura 18) a una longitud menor al
didmetro interno de los crisoles (Figura 19).

Los trozos se colocan en el crisol, de la forma méas ordenada posible.

Se colocan aproximadamente 70 mg de muestra para cada analisis.

El crisol es colocado en los termopares del equipo SDT.

Se abren las valvulas de aire de enfriamiento y gas argon.

YV V. V V V

A través del software se inicia el procedimiento, el cual tiene diferentes variables

segun sea el caso (Figura 20).
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Figura 18. Algunas cintas metalicas vitreas cortadas para andlisis de CDB (con menos de 5 mm de longitud)

Figura 19. Crisol para equipo SDT, con un diametro interno de 5mm
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Figura 20. Interfaz del software de control del equipo SDT
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5.5.a Andlisis mediante calentamiento continuo

Cuando se realiza un analisis por calentamiento continuo se especifica, mediante el
software controlador, la velocidad a la cual aumentard la temperatura, asi como la

temperatura inicial y la temperatura final.

Este andlisis permite obtener distintos valores como la energia de activacion de la
transicion vitrea, la energia de activacion de cristalizacién, y la energia de activacion de
cristalizacion al 60%. Para este andlisis se utiliza el modelo de Kissinger [43]:

(%) =g+ @)

Donde:

Ea = energia de activacion

B = velocidad de calentamiento

R = constante universal de los gases

T = valor de la temperatura a analizar (Tg, Tx 0 Tp)
C = constante

Se realizaron analisis térmicos con velocidades de calentamiento de 5, 10, 20, 30 y
50 K/min, desde temperatura ambiente hasta 1023 K. Adicionalmente, y una vez enfriada la
muestra, se realizd un segundo calentamiento sobre la misma muestra, a la misma
velocidad de calentamiento. Lo anterior se realiz6 con la finalidad de obtener la linea base,
que es consecuencia de la velocidad de calentamiento y las propiedades térmicas intrinsecas
del material (como C, y conduccion térmica) e independientes de las fases o estructura que
presenta. Esta linea base se sustrae graficamente de las primeras medidas obtenidas,
permitiendo una lectura méas sencilla de la informacion correspondiente a las

transformaciones de fase.
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5.5.b Anélisis isotérmico

Cuando se realiza un analisis isotérmico se especifica mediante el software
controlador la temperatura que se desea mantener constante, la velocidad de calentamiento

para llegar a la temperatura seleccionada, asi como el tiempo maximo a realizar el analisis.

Para este analisis fueron seleccionados cinco valores de temperatura dentro del
intervalo ATx de cada aleacion metalica vitrea. Estas temperaturas deben tener una
diferencia minima de 5 K entre ellas debido a la incertidumbre del equipo, para asegurar

que los resultados sean confiables.

El analisis se realizé calentando la muestra a una velocidad de 20 K/min hasta las
temperaturas seleccionadas y después manteniendo la temperatura constante por un periodo
de tiempo suficiente para que la cristalizacion se realice completamente. El tiempo maximo
establecido fue de 120 minutos. Al final de cada andlisis se permite que el equipo enfrie

hasta temperatura ambiente.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Cintas metalicas vitreas

Tal como se aprecia en la Figura 21, se obtuvieron cintas metalicas vitreas con una

apariencia brillosa por ambos lados, sin embargo, un lado resulté ligeramente mas opaco.

Figura 21. Cinta vitrea obtenida mediante “Melt-spinning ”. Composicion: CussHf25Tizo

El brillo metalico opaco que presentan en una de sus caras es producto del contacto
con el gas inerte, es decir, la cara en contacto con el disco de cobre solidific sobre éste
como si de un molde se tratara, mientras que la cara en contacto con el gas solidifico con
mayor libertad, generando una superficie menos lisa y, por lo tanto, menos eficiente en la

reflexion de luz, lo que percibimos como opaco en el caso de los metales.

Las cintas metalicas obtenidas pueden doblarse hasta 180 ° sin que ocurra fractura,

caracteristica comun de los vidrios metalicos obtenidos por “Melt-spinning”.
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6.2 Difraccion de rayos X

En la Figura 22 se presentan los difractogramas obtenidos del anélisis realizado
mediante la técnica de DRX, de las cintas correspondientes a las aleaciones CussHf3sTiqo,
CussHf30Ti1s, y CussHf25Tizo.

150 o
140 = C”ngfasTim
130 ] — Cu,Hf, Ti,

120 - .
] Cu Hf Ti |
110 4

100 ]
90
80
70
60
50
40 ]
30
20
10 4

Intensidad (u.a.)

! 1
40 5C 60 70 80 90 100
26 (grados)

Figura 22. Comparacion grafica de los patrones de DRX obtenidos para las tres aleaciones estudiadas

El andlisis por la técnica de DRX demostr6 que las cintas obtenidas son
completamente vitreas, pues la grafica resultante no muestra los picos de difraccion
caracteristicos de una estructura cristalina, por el contrario, como puede apreciarse en la
Figura 22, para cada aleacion se observa la curva tipica de metales vitreos analizados por
DRX de 35 ° a 58 ° en el intervalo 20.
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6.3 Analisis por calorimetria diferencial de barrido

El analisis de caracterizacion a 20 K/min permitié conocer el comportamiento
general de las aleaciones vitreas. En la Figura 23, Figura 24, y Figura 25, se presentan los
termogramas obtenidos para las cintas metalicas vitreas (CussHfssTito, CussHf3oTiss, y
CussHf25Tizo, respectivamente) mediante CDB, en la Tabla 4 se observan los valores de Ty,
Tx, ¥ Tp.

Tabla 4. Tg, Tx, ¥ Tp Obtenidas por calentamiento continuo, a 20 K/min, de las aleaciones estudiadas

Velocidad de calentamiento 20 K/min
Aleacion | Tq (K) | Tx (K) | Tp (K) | ATx (K)
CussHfzsTie | 742 792 802 50
CussHf3oTis | 736 763 775 27
CussHf2sTi | 722 751 761 29

Exo. .
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Figura 23. Anélisis térmico de la aleacion CussHfssTiio, desde 300 hasta 1500K
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Figura 24. Andlisis térmico de la aleacion CussHfsoTi1s, desde 300 hasta 1500K
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Figura 25. Analisis térmico de la aleacion CussHf2sTizo, desde 300 hasta 1500K

45



En general puede apreciarse que los picos de cristalizacion se superan antes de 1000
K, por lo que se selecciono tal temperatura como la maxima a alcanzar durante los anélisis
de calentamiento continuo. Adicionalmente, se aprecia que la temperatura de fusion es

superior a 1100 K para las cintas metélicas vitreas.

Estos resultados son congruentes con valores reportados previamente [42]. Por otro
lado, si se comparan con una aleacién similar, pero sin adicion de titanio (CussHfss), se
observa que la aleacion CussHfss presenta Unicamente un pico de cristalizacion [44], tal
como muestra la Figura 26, mientras que en las aleaciones desarrolladas en el presente
proyecto se aprecian tres 0 méas picos. Esto se debe a un cambio en los mecanismos de
cristalizacion causados por la adicién de titanio, el cual tiene como consecuencia un
aumento probabilistico de las posibles combinaciones en que los atomos pueden
acomodarse, id est la entropia del sistema se incrementa con la adicion de titanio,
implicando también una disminucion de la energia libre de Gibbs del estado vitreo, y por lo

tanto favoreciendo la prevalencia de la estructura vitrea.

1 Exo. T

<«

50 K/min Tt
30 K/min
20 K/min
10 K/min

Flujo de calor (u.a.)

f

5 K/min

g I = I ' 1
600 700 800 900
Temperatura (K)

Figura 26. Termogramas de CussHfas a diferentes velocidades de calentamiento [44]
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Por otro lado, la aleacién de CussHfzsTig solo posee tres picos de cristalizacion,
mientras que CussHf3oTi1sy CussHf25Tizo poseen cuatro, esto significa que el mecanismo de
cristalizacion se realiza en un mayor nimero de etapas. Esto es debido a que, la adicion de
titanio aumenta las posibles combinaciones de ordenamiento de los 4&tomos, lo que también
significa la posible formacion de diferentes fases, que equivalen a diferentes barreras
energéticas a romper para iniciar la cristalizacion de dichas fases. Aunque se desconoce las
fases que componen cada aleacion, se sabe que los picos observados representan aquellas

que predominan en los mecanismos de cristalizacion [45].

6.3.a Andlisis mediante calentamiento continuo

En la Figura 27, Figura 28 y Figura 29 se presentan los termogramas obtenidos en
funcion de la velocidad de calentamiento para las aleaciones: CussHfssTiio, CussHfzTiss, y
CussHf25Tizo, respectivamente. Los graficos han sido agrupados por aleacion. Se observa
que los valores de Tx se desplazan hacia la derecha en funcién de la velocidad de
calentamiento de manera proporcional, lo mismo sucede con Ty, que también se desplaza
hacia la derecha con el incremento de la velocidad de calentamiento, para ambas el
desplazamiento es muy notorio. Por otro lado, Tg muestra un desplazamiento en el mismo
sentido, pero en menor magnitud, por lo tanto, Ty €S un parametro cinético menos

susceptible a la velocidad de calentamiento.
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Figura 27. Termogramas de la aleacion CussHfssTiio, a diferentes tazas de calentamiento
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Figura 28. Termogramas de la aleacion CussHfsoTi1s, a diferentes tazas de calentamiento
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Figura 29. Termogramas de la aleacion CussHf2sTizo, a diferentes tazas de calentamiento

Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 5, Tabla 6 y Tabla 7. Los valores
de Tg y Tx se obtuvieron utilizando la herramienta “On set” que el software incluye,
herramienta que genera dos lineas rectas tangenciales a dos puntos seleccionados y
cercanos al punto donde se estima se encuentra el valor de T4 0 Tx segln sea el caso. Por
otro lado, Ty se obtiene con la herramienta “Max peak” la cual muestra a qué temperatura

se halla el maximo flujo de calor en un intervalo seleccionado.
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Tabla 5. Temperaturas de los parametros de interés, a diferentes velocidades de calentamiento, para la aleacion
CussHfzsTio

CussHf3sTizo
Velocidad de calentamiento (K/min) | Tg (K) | Tx (K) | Tp (K) | ATx (K)
5 728 773 780 45
10 735 783 791 48
20 742 792 802 50
30 746 800 808 54
50 749 805 816 56

Tabla 6. Temperaturas de los parametros de interés, a diferentes velocidades de calentamiento, para la aleacion
CussHf30Ti1s

CussHf3Tiss
Velocidad de calentamiento (K/min) | Tg (K) | Tx (K) | Tp (K) | ATx (K)
5 724 746 756 22
10 730 756 766 26
20 736 763 775 27
30 742 771 781 29
50 744 776 788 32

Tabla 7. Temperaturas de los parametros de interés, a diferentes velocidades de calentamiento, para la aleacion
CussHf2sTizo

CussHf25Tizo
Velocidad de calentamiento (K/min) | Tg (K) | Tx(K) | Tp (K) | ATx (K)
5 709 735 743 26
10 715 743 752 28
20 722 751 761 29
30 725 757 767 32
50 728 762 772 34
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Los resultados obtenidos fueron analizados mediante el modelo de Kissinger,
separando la ecuacion en dos partes, como lo muestra el ejemplo siguiente (para la aleacion

CussHf3sTizo, @ una velocidad de calentamiento de 5 K/min):

(728 K)? 1000
Ln (5 K/min) V.S. 72810

Con la finalidad de generar una gréafica lineal, los valores fueron procesados como muestra

la Tabla 8, para cada parametro de interés y para cada aleacion.

Tabla 8. Célculo de puntos para la Ea de Tq, por método grafico mediante ecuacion de Kissinger, para la aleacion
CussHfssTio

Calculo de Ea de Tg para CussHf3sTiio
Velocidad de calentamiento (K/min) | Ln(T¢%/ B) | 1000/T4 (K1)
5 11.5711642 | 1.37362637
10 10.8971559 | 1.36054422
20 10.2229662 | 1.34770889
30 0.82825382 | 1.34048257
50 0.54859851 | 1.33511348

Los resultados se graficaron siguiendo el modelo de Arrhenius como una regresion lineal, y

se calculd la pendiente (Figura 30). Los valores obtenidos se presentan en la Tabla 9.
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Figura 30. Pendiente de la regresion lineal para el calculo de la energia de activacion para Tg de la aleacion metélica
vitrea CussHfssTizo, siguiendo el modelo de Arrhenius

Tabla 9. Pendientes calculadas de las gréaficas del método de Kissinger

Parametro | CussHf3sTiio | CussHf30Tiis | CussHf25Tizo
Ty 53.053 54.943 85.059
Tx 39.282 42.175 54.571
Tp 38.377 40.071 51.773

Posteriormente los valores de la pendiente se multiplicaron por la constante
universal de los gases ideales (R), resultando en las energias de activacion de cada
parametro como se muestra en la Tabla 10. Estos resultados a su vez pueden apreciarse

comparativamente en la Figura 31.

Tabla 10. Energias de activacion de cada parametro, para cada aleacion

Ep (kJ)

Aleacion Eq (kJ) Ex (kJ)

CussHf3s5Ti1g

437.424482

325.135598

301.108138

CussHf30Ti1s

441.082642

326.590548

319.066378

CussHf25Tigg

456.796102

350.64295

333.150294

52




420
— &g
2 Ex
Ll
360 —
/.
300 -

T
10 15 20
Composicion (%at. Ti)

Figura 31. Comparacion de las energias de cada parametro con respecto al %Ti

Aunque los valores de las energias obtenidas expresan los resultados esperados se
optd por compararlos con los didmetros criticos obtenidos en experimentos previos [42], tal
como se aprecia en la Tabla 11. El incremento en los valores de las energias es
proporcional al incremento en la cantidad de titanio aleado, lo que se interpreta de la
siguiente forma: la energia requerida para comenzar el fenémeno de cristalizacion (Ex) es
mayor cuanto mas titanio se encuentre en aleacién, en este rango de composiciones, en
otras palabras, la fase vitrea es méas estable (en el intervalo 10 a 20 %Ti). EI mismo
razonamiento se aplica a la energia requerida para que el proceso de cristalizacion continle
(Ep), es decir, aun cuando la transformacion ha comenzado, la estabilidad proporcionada
por el titanio opone resistencia a la devitrificacion. De igual manera la energia requerida
para disminuir la estabilidad de la fase vitrea, llevando al material al estado de liquido
subenfriado, aumenta de forma proporcional a la cantidad de titanio, es decir, el incremento
de Eg como resultado de incrementar la cantidad de titanio, expresa un aumento en la

estabilidad de la fase vitrea de la aleacion.
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Lo anterior es congruente con el incremento del didmetro critico, que es sin duda el

pardmetro de GFA maés confiable (por definicion) de las aleaciones metéalicas vitreas [9,

46].

Por otro lado, utilizar el parametro ATx obtenido de los resultados experimentales

no muestra una relacion proporcional con el dc, tal como muestra la Tabla 12. La aleacion

CussHf3sTiwo presenta el mayor ATy, mientras que CussHfzoTiss presenta el menor ATy lo

cual contraria a los parametros energéticos. Por lo tanto, ATx no es un indicativo de la

estabilidad termodinamica del estado vitreo, para las aleaciones metélicas del sistema Cu-

Hf-Ti, ni es un indicativo fiable de la GFA para el mismo sistema, en el intervalo 10 a 20

%at. Ti.

Tabla 11. Comparacion de las energias de activacion contra el diametro critico [42], para cada aleacion

Tabla 12. Comparacion de AT obtenido experimentalmente con el dc de la ref.[42] para cada aleacion

Aleacion Eg (kJ) Ex (kJ) Ep (kJ) dc (mm)
CussHfzsTito | 437.424482 | 325.135598 | 301.108138 1
CussHf3Tis | 441.082642 | 326.590548 | 319.066378 2
CussHf25Tioo | 456.796102 | 350.64295 | 333.150294 4

Aleacion ATx a ATxa 10 ATx a ATxa 30 ATx a de
5 K/min (K) | K/min (K) | 20 K/min (K) | K/min (K) |50 K/min (K)| (mm)

CussHf3sTiwg 45 48 50 54 56 1

CussHf30Tiss 22 26 27 29 32 2

CussHf25Tigg 26 28 29 32 34 4
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6.3.b Anélisis isotérmico

Como se menciond en la metodologia se requieren cinco mediciones para tener una
confianza aceptable en los valores calculados de las energias, asi mismo las temperaturas
isotérmicas utilizadas para cada medicion deben distar entre si al menos 5 K, debido a la
incertidumbre del equipo, a su vez tales temperaturas deben pertenecer al intervalo ATx de
la aleacion en turno y distar con los valores extremos de dicho intervalo en al menos 5 K.

Por lo tanto, se requiere un intervalo ATx de al menos 30 K.

Como puede apreciarse en la Tabla 4, utilizando una velocidad de calentamiento de
20 K/min se tienen intervalos menores a los requeridos para las aleaciones metalicas vitreas
de composicion CussHf3oTiis y CussHf2sTiz. Esto es un indicativo negativo para la

realizacién de éste método.

Por lo anterior, poner en practica el método no mostré resultados satisfactorios,
debido a que las isotermas no cuentan con las caracteristicas necesarias, 0 estas no se

aprecian con suficiente claridad. Las isotermas deben mostrar claramente:

e Tiempo de incubacién de la transformacién (“meseta™).
e Tiempo al que inicia la transformacion.

e Tiempo de término de la transformacion.

Para mayor comprension de la imposibilidad de obtener resultados utiles, para el

método seleccionado, la Figura 32 se explica a continuacion.

Las isotermas a 735 y 740 K, para la aleacion CussHf3oTiis, muestran su respectivo
pico de cristalizacion con un inicio definido, pero solo la isoterma a 740 K muestra un final
definido en el periodo de tiempo de la medicion, es decir, la isoterma a 735 K se prolonga y
el final del proceso de cristalizacion no es claro, ademads, apenas muestran una “meseta”
(tiempo de incubacidn) antes del pico de cristalizacion, poniendo en duda la confianza del
resultado, pero principalmente del valor calculado mediante el método grafico que provee
el software (on set) para medir el inicio del pico, y por lo tanto, estos resultados son apenas

utiles para el analisis matematico posterior.
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Por otro lado, las isotermas realizadas a 745 y 750 K no muestran una meseta para
el tiempo de incubacion, es decir, la cristalizacion comienza antes de estabilizar la
temperatura de isoterma, por lo tanto, el area bajo la curva no representa los valores de un

proceso completamente isotérmico.

Exo.ﬁ

Flujo de calor (u.a.)

75 80

Tiempo (min)

Figura 32. Isotermas de la aleacion CussHfzoTiis

La imposibilidad de utilizar las dltimas dos isotermas es consecuencia de su
proximidad a Ty (736 K) y Tx (763 K) respectivamente. La isoterma a 735 K se encuentra
por debajo de Ty, por lo que, debido a la cinética implicada en la cristalizacion, ésta puede
requerir tiempos muy prolongados, de hecho, si se realizaran mediciones con isotermas
menores los tiempos requeridos para observar el final del pico de cristalizacién pueden
extenderse a dias, meses, 0 afios, sin mencionar que, es posible también que el proceso de
cristalizacion no inicie si la temperatura de isoterma es aun mas inferior a T4. Por otro lado,
la isoterma a 750 K se encuentra considerablemente cerca de Tx, por lo que la aleacion
metalica vitrea recibe parte de la energia necesaria para el proceso de cristalizacion durante
el calentamiento para llegar a la temperatura de isoterma, y puede hacer uso de ésta energia

antes de la estabilizacion de la isoterma por parte del equipo, de tal forma que, si se utilizan
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temperaturas de isoterma mayores el proceso de cristalizacion comienza incluso antes de
alcanzar la temperatura de isoterma, impidiendo definir el pico de cristalizacion dentro de

una isoterma, estrictamente hablando.

La explicacion anterior también es aplicable a los resultados obtenidos de la
aleacion metélica vitrea CussHfxsTiz, la cual posee también una region de liquido
subenfriado menor a la requerida (ATx<30 K, para ambas), como consecuencia ambas
aleaciones presentaron completo el fendmeno de cristalizacion, acompafiado de un tiempo
de incubacion, para solo dos temperaturas del analisis isotérmico. Debido al efecto de la
cinética, los andlisis realizados a temperaturas mayores 0 menores presentaron una
cristalizacion sin tiempo de incubacion, o un tiempo de cristalizacion demasiado grande,
respectivamente. Debido a todo lo anterior no se obtuvieron los cinco puntos minimos para
una confianza aceptable de los resultados y, por lo tanto, no se realiz6 ningun tratamiento

adicional a los resultados.

Es importante explicar también la influencia de la herramienta grafica “On set”,
utilizada para estimar los valores de Ty y Tx, pues el valor exacto de los mismos puede ser
ligeramente diferente, afectando asi las expectativas de ATy, la segunda causa podria
asignarse a la incertidumbre del equipo (5 K), afectando también el valor de Ty, asi como la

temperatura real del proceso isotérmico.

En pocas palabras, la magnitud del intervalo ATx, en conjunto con la incertidumbre
del equipo y la incertidumbre del método grafico (on set), influyen negativamente en la
obtencion de mediciones Utiles para las aleaciones CussHfsoTiis y CussHf2s5Tiog,

insuficientes para el tratamiento matemaético planeado.

Ademas, como se ha mencionado, los resultados del andlisis por calentamiento
continuo indican que ATx no es un buen parametro para estimar la GFA de las aleaciones
vitreas base cobre, en el sistema Cu-Hf-Ti y, por lo tanto, la presencia de un ATx de
magnitud reducida en las aleaciones metalicas vitreas no es indicativo de una mala GFA,
sin embargo, si es un impedimento para el analisis isotérmico como método para calcular

las energias involucradas en el proceso de cristalizacion.
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7. CONCLUSIONES

El uso del método “Melt-spinning” para formar cintas metalicas vitreas es el indicado
en las composiciones propuestas. Sin embargo, es extremadamente importante el
adecuado control de los distintos parametros del proceso para obtener cintas totalmente
vitreas y de buena calidad. Por otro lado, este método no permite conocer el dc de las
aleaciones, por lo tanto, es necesario utilizar otro método de fabricacion de aleaciones

vitreas que permita obtener tal informacion.

El incremento en la cantidad de titanio en las aleaciones propuestas, modifica la cinética
de cristalizacién de estas, provocando la formacidn de nuevas fases en el sistema. Esto

se ve reflejado en los picos de cristalizacion de los termogramas obtenidos.

Los valores de las energias de activacion de la transicion vitrea, y del fendmeno de
cristalizacion, demuestran una tendencia directa con el dc (relacionado con la GFA)
para este sistema Cu-Hf-Ti. Estos valores indican que, a mayor porcentaje de titanio,

mayor es la estabilidad térmica del sistema vitreo.

El parametro ATx no presenta una correlacién con los valores del dc, por lo tanto, no es
util para explicar la GFA de las aleaciones vitreas base cobre del sistema Cu-Hf-Ti. Por
tal motivo, es necesario el planteamiento de otros parametros que puedan explicar la

GFA de las aleaciones propuestas.
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8. PERSPECTIVAS

Se desconocen las fases y estructuras formadas durante la cristalizacion de las
aleaciones estudiadas, por lo que se propone realizar los andlisis adecuados para su
identificacion, con la finalidad de conocer y comprender mejor la naturaleza de las

aleaciones vitreas base cobre.
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