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Resumen

RESUMEN

La superplasticidad es un fendmeno fascinante y un reto para la teoria de materia condensada
porque el micro-mecanismo de deformacidon que hace que los materiales sélidos se comporten,
en muchos aspectos, como fluidos, sin perder su estructura sélida, sigue en discusidon. No
obstante que existe un gran niumero de aleaciones que registran comportamiento superplastico,
en muchos casos el obtener dichas aleaciones, y sus condiciones de trabajo, son costosas, es por
ello que es importante desarrollar nuevas aleaciones con las mismas caracteristicas superplasticas
pero que permita disminuir costos de produccién; ademads, la mayor parte de estas aleaciones
tiene como base materiales que escasean en México: Al, Ti, Mg, Mn, etc. Por otro lado, el Biy el
Cd son materiales con fuerte presencia en México y con un punto de fusién bajo, lo que permite
reducir costos.

La aleacién Bi-Cd, en su composicion eutéctica, es decir Bi-40 wt Cd, fue procesada mediante la
técnica de solidificacion rapida por disco rotatorio, los parametros fisicos y geométricos con los
gue se trabajé el equipo de solidificacién rdpida se obtuvieron de forma empirica. Como resultado
de la solidificacion rapida, se obtuvieron cintas metalicas de diferentes dimensiones fisicas, estas
dimensién varian segun el valor de la velocidad de rotacion del disco. Las cintas seleccionadas,
gracias a una inspeccién con microscopia Optica, presentaron una estructura de grano fino y
equiaxial, menor a 10 um, este cambio de estructura se ha nombrado “eutéctico andmalo” y es
explicado con ayuda de la teoria de Jakcson and Hunt modificada y con los estudios de Rayos X.
Las cintas obtenidas fueron sometidas a ensayos de traccién, dichos ensayos se realizaron a
temperatura ambiente y con diferentes valores de rapidez de deformacién: 10*s*, 10% s*, 102 s™
y 107" s™. Con los resultados obtenidos de los ensayos de traccion se calculé el valor del indicie de
sensibilidad a la rapidez de deformacién m=0.47. La mayor deformacidn se obtuvo con un valor de
rapidez de deformacién de 10° s™, 140 % dicha deformacién presenta considerable deslizamiento
por frontera de grano en toda la muestra, con marcada influencia de los granos que emergen
desde el interior de la muestra, esto se pudo afirmar con la ayuda de estudios de SEM. Para una
rapidez de deformacién de 10 s™ se notd la presencia de micro superplasticidad, este fenémeno
se explico con la ayuda del modelo de Gifkins, en el que divide un grano en “corazén” y “manto”.

Asi, con la evidencia experimental, SEM, Rayos X, ensayos de Traccién, se afirmd en este trabajo
que la aleacién Bi-Cd, solidificada rapidamente, presenta el fendmeno de superplasticidad a
temperatura ambiente. Asimismo, el efecto de este comportamiento permitié notar que la
historia térmica del material influye en mecanismo de deformacion.



Contenido

Contenido
B [0 { o Yo [ Lol ol o] o ISP USSP PP PRRRPRRRPPTION 5
P Y =T oo N =To T [ole TP OO PRSPPI SOPP 8
2.1 YT o118 ] E 15 Aol T - o [PPSR 8
2.11 DeSarrollo HiSTOIICO. . ...uiiiiiieiieeiee ettt ettt et e s e s e e 8
2.1.2 ESTAdO @I AR oottt et sttt e s ne e e b eanes 8
2.1.3 Aspectos estructurales de la deformacion superpldstica........ccccceeeevveiiiicieeeccciee e, 15
2.1.4 Modelos de deformacidn SUPErplastiCa......ccccccveeeeeiiee i 22
2 Yo Lo [y iTor= Tl ToT a W 2¥: o] o - IS 27
3. Desarrollo EXPerimeEntal. .. ...t 30
3.1.  Obtencion de la aleacion EULECICA......ccueervieiiriiiriee ettt 31
3.2, Obtencidon de Cintas MetAliCas .......ccceeveieriiiiiiieriec ettt s s 33
3.3.  Caracterizacidn Mecanica de 1as CiNtas ......ccceceeriirieriieeiienee sttt 34
B 0] 7o [o IV o 1o U 1Y [ o PSPPSR 35
4.1.  Caracterizacién de la Aleacidn de FUNICiON.......ccceeiiriieiiiiiieiceee et 35
4.1.1. (D] e [olel o] g We ISl 2 1Y/ T3 PRSP 35
4.1.2. Pruebas de mMiCro dUreza..........cooueeeiiieiiii ittt ettt 42
4.2.  Caracterizacion de las Cintas MetaliCas .....cc.cceevververnienienienecee e 43
4.2.1. Microestructura de 1as CINtAs .......oecveeieeiienienie et 46
4.2.2. Difraccion de rayos X a cintas metalicas. .....cccceeeecuieeeeeciiee e 50
4.3.  Resultados de Pruebas MECANICAS .....ccceerueerierieiieeiee sttt st e e 53
4.3.1 Analisis MiICro@StrUCTUNAL....c..cooviiiiiiiieieee et 55
B4, DISCUSION...cuiiiiiiritieieete ettt ettt ettt s e st st et e et e e s b e e s bt e sae e st e sar e e bt e beenbeesreesmeeenneenneens 65
4.4.1. Efecto de la solidificacion RAPIda. .......ccccuieeieciiii ettt e 65
4.4.2. Mecanismo de Deformacion Superplastica. ........cccceeeecieeeiciiee e, 68
D CONCIUSIONES. ..ttt ettt ettt b e b e s at e et e et e et e e sb e e s aeesabeeabe e be e beeabeesneeeaneeneens 73
6.  REFEIENCIAS. ..ottt ettt e s e sttt st e e s re e sne e s ens 74



Introduccion

1. Introduccion
La superplasticidad es un fendmeno fisico que se presenta en materiales policristalinos y permite
obtener deformaciones de mas de 100 %, y en muchas ocasiones de miles por ciento hasta la
fractura. Esta alta deformacién se logra con condiciones de prueba muy especificas: una alta
temperatura de ensayo y una rapidez de deformacién relativamente lenta, lo que da como
resultado un valor bajo de esfuerzo; este bajo valor de esfuerzo, combinado con una alta
uniformidad en el flujo pldstico, han permitido que la superplasticidad haya podido pasar de los
laboratorios de investigacién a las aplicaciones industriales, desde las de usos en sistemas
aeroespaciales hasta las de uso comercial. Es un fenédmeno fascinante y un reto para la teoria de
materia condensada porque el micro-mecanismo de deformaciéon que hace que los materiales
solidos se comporten, en muchos aspectos, como fluidos, sin perder su estructura sélida, sigue en

discusién. La mayor deformacién registrada es de 8000% en un bronce comercial [1].

Los primeros reportes sobre superplasticidad, de indole cientifico, datan de 1912 [2] y desde esta
fecha se tiene un registro claro del avance y evolucidn del estudio del fendmeno superpldstico y de
sus técnicas de conformado. Del lado de la base tedrica, lo primero en haber sufrido cambios es la
definicidon del fenédmeno mismo, ya que la primera definicidon se contemplaba sélo para materiales
metalicos, y hoy se sabe que los cerdmicos, materiales compuestos e intermetdlicos son capaces
de presentar deformaciones superplasticas, incluso, el concepto de superplasticidad ha sido
propuesto como mecanismo de deformacién para materiales geoldgicos. Durante este tiempo
también se han desarrollado mdltiples modelos que permitan entender el mecanismo de
deformacién. Otro punto que el estudio tedrico ha permitido entender son los requisitos minimos
gue los materiales deben poseer para que se obtengan deformaciones superplasticas.

Del lado del conformado superplastico, fue en 1964, con el trabajo del Dr. Backofen, en el MIT,
que se vislumbrd el potencial que los materiales superpldsticos [3] tienen en el conformado
industrial, siendo hoy una alternativa real para la industria. Obtencidn de formas complejas de una
sola pieza; utilizacidn de técnicas de conformado aplicables al vidrio o termoplasticos; bajo
consumo de energia para el conformado, son algunas de las propiedades que hacen atractivo al
conformado superplastico.

Las aleaciones superpldsticas mas estudiadas y con mayor desarrollo son aquellas que tienen
como base al Aluminio, Titanio y Magnesio, ver Tabla 1-1 y Tabla 1-2. A pesar de los grandes
avances en el tema y de que actualmente los materiales superpldsticos son una opcidn viable de
conformado, el mecanismo fundamental que controla la rapidez de deformacién adn no ha sido
identificado con precisién y, en su mayoria, todos los esfuerzos para desarrollar modelos que se
apliquen a la deformacién superplastica han tenido resultados contradictorios [4]. No hay duda de
que el GBS (deslizamiento por frontera de grano, en inglés) es un mecanismo primordial en la
deformacién superplastica pero los resultados experimentales muestran que también hay
presencia de fluencia por difusion y deslizamiento intragranular, y que varian su aporte de una
aleacion a otra; es con esto, que no hay una Unica teoria que pueda tomar en cuenta todas las
caracteristicas de la SP, por lo que existen diversos modelos propuestos para explicarla [5]-[7].
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Continuando con las Tabla 1-1 y Tabla 1-2 se tiene que: las principales aleaciones investigadas
internacionalmente son de aluminio, magnesio o titanio, materiales que escasean en México; para
gue se presente el flujo superpldstico se requiere que el material tenga una estructura de grano
fino, menor a 10 um y que la temperatura de prueba sea 0.5 temperatura de fusién (T,,), pero
estos requisitos son dificiles de compaginar en la practica, ya que a ese valor de temperatura,
comienza el crecimiento de grano, es por ello, como se ve en estas tablas, que los materiales que
mejor presentan el fendmeno de superplasticidad (SP) son bifdsicos, con lo que se puede impedir
el crecimiento de grano.

Tabla 1-1 Materiales superplasticos tipicos [8]. Tabla 1-2 Materiales superplasticos
Material Def (%) Referencia comercialmente disponibles [3]
A1-33 Cu eutectic 1300 Rai and Grant Ti-6Al-4V
Al1-6 Cu-0,5 Zr ~2000 Grimes et al o :
Al-10,7 Zn-0,9Mg- >1500 Matsuki and Yamada Titanio T|6A_I28n4Zr2M0
04 Zr Ti3Al-2.5V
Bi-44 Sn eutectic 1950 Pearson SP700
Cu-2,8 AI-1,8 Si-0,4 380 Shei and Langdon SP2004 (Supral100)
Co : Aluminio SP7475
Cu-9,5 Al-4 Fe ~800 Dunlop and Taplin SP5083
Mg-33 Al eutectic 2100 Lee
Mg-6 Zn-0,6 Zr 1700 Backofen et al _ SP2195
Pb-18 Cd eutectic 1500 Chaudhari and Mader Magnesio AZ31B
Pb-62 Sn eutectic >4850 Ahmed and Langdon ZK10
Ti-6 A1-4 V >1000 Lee and Backofen INCO718
Zn-22A1 eutectoid 2900 Ishikawa et al IN744
Otros
NAS65

A diferencia de los materiales mostrados en las tablas 1-1 y 1-2, el Bismuto y el cadmio son
materiales que existen en el territorio mexicano. Para 2013 México se colocé 2° y 5° como
productor a nivel mundial de Biy Cd, respectivamente [9]. La aleacidn Bi-Cd ha llamado la atencidn
en el ambito internacional debido a su bajo punto de fusién en el punto eutéctico, su morfologia
quasi-regular y sus propiedades termoeléctricas [10].

Algunos trabajos realizados sobre la aleacidn Bi-Cd se han enfocado al crecimiento unidireccional y
el efecto que el espacio interlaminar genera en el valor de la dureza [11]; al cambio de morfologia,
de placas a rodillos, que surge con el cambio de subenfriamiento aplicado [10]; y la influencia que
la concentracién de Cd y la corriente directa tienen en la estructura de la aleacion [12]; no existen
reportes de que la aleacion Bi-Cd haya sido procesado con una técnica de solidificacion rapida y
gue se hayan realizado pruebas mecanicas que permitan identificar algin modelo de deformacion
superplastica.

El antecedente directo se tiene es en el grupo de trabajo del Dr. Gabriel Torres Villasefor, en el
Instituto de Investigaciones en Materiales, donde se intentd obtener un estructura de grano fino
en la aleacion Bi-Cd mediante laminacién, sin embargo, la placa de Bi-Cd se fragiliza al ser
laminada. No obstante, se observd que la ldmina presentaba un proceso de fluencia ejercida por
su propio peso. Sabiendo esto, es que se pretende buscar otro proceso que permita refinar la
estructura de la aleacién Bi-Cd.
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OBJETIVOS
General: Obtener la aleacién Bi-Cd con propiedades superplasticas.

- Desarrollar la aleacion eutéctica Bi-Cd a partir de elementos de alta pureza y cumpliendo
las condiciones de control necesarias.

- Obtener cintas de Bi-Cd procesadas con la técnica de solidificaciéon rapida por disco
giratorio

- Realizar pruebas de traccién que permitan evaluar el comportamiento superplastico de la
aleacion Bi-Cd a temperatura ambiente.
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2. Marco Teorico

2.1 Superplasticidad

2.1.1 Desarrollo Histérico

El término superplasticidad hace referencia a materiales que, bajo condiciones de prueba muy
especificas (bajos valores de rapidez de deformacién y altas temperaturas), son capaces de
presentar altas ductilidades, deformaciones que frecuentemente superan 1000 %. El primer
reporte con datos de altas ductilidades se la atribuye a Benjoug, que en 1912 registré una
deformacién mayor al 160 % en un latén, a una temperatura de prueba de 700 °C. De forma
aislada e independiente, el siguiente trabajo que se encuentra en la literatura cientifica se
presenté en 1928 cuando Jenkins obtuvo deformaciones de entre 300-400 % en aleaciones Cd-Zn
y Pb-Sn, este trabajo presenta las primeras fotografias del fenémeno superplastico.

1962, Underwood escribié un articulo de revisidon de los trabajos que la URRS estaba realizando
sobre SUPERPLASTICIDAD. Este trabajo lo toma el Dr. Backofen, y dos aflos mas tarde muestra la
facilidad de conformado de un material con propiedades superplasticas, ya que con sélo presiéon
de aire logré obtener una pieza util. El trabajo del Dr. Backofen fue el punto clave para el
desarrollo de la Superplasticidad, ya que la facilidad con la que se logré obtener una forma dutil
(bajo costo) llamé la atencion de la industria del conformado. Entonces, si la industria requiere
poner en uso el conformado superpldstico la parte cientifica necesita entender el fenémeno,
desarrollar mas aleaciones y mejorar las condiciones de deformaciones superplasticas. A partir de
aqui se intensifican los trabajos en investigacién, aplicacion y desarrollo de los materiales
superplasticos: se desarrollan modelos que ayuden a entender el fendmeno, se editan libros
especificos sobre la superplasticidad; se muestra que los materiales ceramicos son susceptibles al
comportamiento superplastico; se reportan distintas aleaciones con dicho comportamiento; se
realiza la primera conferencia internacional sobre superplasticidad en San Diego, California (1981).

Antes de comentar el estado actual de las investigaciones y aplicaciones que la Superplasticidad ha
logrado, se comentara un dato “curioso”: en 1975 el Dr. Wadsworth y el Dr. Sherby desarrollaron
un acero con alto contenido de carbono, 1-2.1 % C, capaz de deformarse superplasticamente a
temperatura ambiente, lo curioso es que tiempo después, 1980, los autores notan que esos aceros
son similares, especialmente en el contenido de carbono, a los aceros de Damasco [13]. De forma
personal, me atrevo a decir que este “dato curioso e intrigante” [14] le puedo asignar un tinte
metafisico, que, usando las palabras de Nietzche en su libro La Gaya Ciencia, es manejado como EL
RETORNO PERENE “esta vida, como tu ahora la vives y la has vivido, deberds vivirla aun otra vez e
innumerables veces...”

2.1.2 Estado del Arte

En 1969 Mukherjee et al dieron a conocer una ecuacién que puede describir el comportamiento
que los materiales policristalinos presentan al ser deformados plasticamente a altas temperaturas,
la ecuacidn, en su forma general, se puede escribir [15]:
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DGb /b\P jo\n (1)
=443 @) 1

Donde £ es la rapidez de deformacion, D es el coeficiente de difusidn indicado (a través de la
estructura cristalina, lattice, o por la frontera de grano, grain boundary), G es el médulo de corte,
b es el vector de Burger, k es la constante de Boltzman, T es la temperatura de prueba, d es el
tamanfio de grano (tipicamente 10 um), p es el exponente del tamafio de grano, o es el esfuerzo
aplicado, y n es el exponente del esfuerzo aplicado.

De la ecuacion anterior se puede ver que la rapidez de deformacidn superplastica es inversamente
proporcional al tamafio de grano d, eso quiere decir que si los materiales superpldsticos presentan
una estructura de granos muy finos se puede obtener dicho comportamiento a altos valores de
rapidez de deformacién. Con esto se puede lograr que el nivel de produccion de piezas
conformadas superplasticamente sea mayor.[16] Dos de las técnicas de mayor uso en la actualidad
para obtener grano ultrafino se describen a continuacion:

ECAP

Extrusién en Canal Angular: en la actualidad, mediante la aplicacion de deformacién plastica
severa se pueden lograr materiales soélidos con un tamafio de grano de entre 3 — 5 um. Aunque
existen varias técnicas para lograrlo, las dos mas usadas son ECAP (extrusién en canal angular
constante) y la otra HPT (torsidn de alta presién). El método de ECAP consiste en hacer pasar una
probeta a través de un dado que contiene dos canales que se intersectan y que poseen la misma
seccion transversal. El hecho de que la probeta tenga la misma seccidn transversal al entrar y salir
del dado hace la diferencia entre ECAP y otros método tradicionales como el laminado y la
extrusion, ver Figura 2-1a) [17]

presion

RutaBa
A wesw

7.

purcon

7

Figura 2-1 a), esquema de la configuracion del equipo utilizado para ECAP [17] ; b), esquema de las 4 posibles rutas de
deformacion [18].

En la practica, se distinguen cuatro posibles rutas para procesar las probetas a través del dado,
Figura 2-1 b), la diferencia entre las cuatro rutas reside en la presencia o no de una rotacion de la
probeta cada vez que entra al dado, cada una de estas rutas produce un esfuerzo de corte
diferente, por lo tanto, los distorsiones microestructurales son diferentes [18]. La Figura 2-2
muestra la evolucidn de en la transformacidon de la microestructura de una probeta de Zinalco
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después de tres pasos de extrusidon con condiciones de temperatura 300°C y orientacién de
deformacién fijas 90°, y una ruta de procesado Bc, dicho trabajo se desarrollo en el IIM, UNAM
[19].

Amplificacion
A

500}

250)

| | |
|

1 2 3
Numero de pasos a través del dado, Ruta Bc

v

Figura 2-2 Metalografias presentadas en forma matricial donde se puede
distinguir la evolucidon de la microestructura [19].

HPT

La técnica de alta presion torsional (HPT por sus siglas en inglés) esta basada en el trabajo
reportado por Birdgam. En esta técnica los probetas son discos delgados de aproximadamente 10-
20 mm de didmetro, estas muestras son colocadas entre dos yunques y son sometidas a una
presion longitudinal y a una deformacion torsional, simultdneamente, el esquema de la técnica se
muestra en la Figura 2-3 [20].

| Mordaza superior |

| Mordaza superior |

7v Bca rga
Muestra

Lubricante

gy - Toms

| Mordaza inferior |

=

Rotacion

I Mordaza inferior I

Figura 2-3 Esquema del equipo HPT paray sus principales elementos [20].
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En la practica, la técnica de ECAP es mas facil de procesar y reproducir en un laboratorio, no
obstante, se tiene evidencia de que con la técnica de HPT se logra un refinamiento de
microestructura mayor que con ECAP, como se observa en la Figura 2-4. Ademas de que se induce
una mayor cantidad de fronteras de grano de alto angulo. También se demostré que una
microestructura con granos de 300 nm, producida por ECAP en Ti puro, puede ser refinada
nuevamente si se aplica HPT, obteniendo granos de 200 nm [21].

Posicion de
Observacion Numero de vueltas
N=1 N=3 N=5 N

Centro
(0 mm)

@i

Borde
(5mm)

Distancia desde el Centro

Figura 2-4 Cambios en la microestructura dependiendo del nimero de vueltas [21].

Superplasticidad en materiales diferentes a aleaciones metdlicas convencionales

Existe ya una amplia literatura donde se demuestra que los materiales que cominmente se
consideran fragiles, como los cerdmicos o intermetdlicos, son capaces de presentar altas
deformaciones superplasticas. Estos estudios se iniciaron en la década de los 80’s cuando se
reportd una deformaciéon de 100% en un material ceramico itria tetragonal. Para entender la
deformacién superpldstica en este tipo de materiales se ha tomado como punto de partida lo que
ya se ha establecido para la superplasticidad en metales y se han comparado las condiciones en las
que el flujo superplastico se presenta [22] .

Para el caso de los cerdmicos, las diferencias mas importantes son:

e Eltamafio de grano en los cerdmicos es <1 um, mientras que en los metales es del orden
de2a5pum.

e Elvalor del indice a la rapidez de deformaciéon m es de 0.5 a 1.0 para los cerdmicos, en
metales es ~0.5.

e Llarapidez de deformacién dptima para los ceramicos es cercana a 10 s™. Este es un valor
menor que en los metales.

11
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La diferencia del comportamiento superplastico entre ceramicos y metales esta conectada con el
hecho de que los materiales cerdmicos presentan una fase liquida o amorfa en las fronteras de
grano durante la deformacién [23].

Ademas de los ceramicos, se tienen datos de comportamiento superpldstico en aleaciones
formadas mecdnicamente, materiales compuestos, intermetdlicos. Todos ellos forman un campo
de investigacién muy importante y con gran potencial [24]

El concepto de deformacidon superplastica también se ha propuesto como mecanismo de
deformacidn en materiales geoldgicos, que van desde las capas de hielo superficiales hasta el
manto inferior de la tierra. Se ha especulado que el deslizamiento por fronteras de grano es el
principal mecanismo de deformacidn; las microestructuras de algunas rocas deformadas muestran
una dependencia de la rapidez de flujo respecto al esfuerzo y al tamafio de grano; es con estas
similitudes que se plantea tal posibilidad. Los trabajos actuales tienden a demostrar que estos
materiales puede presentar largas deformaciones tipicas de la superplasticidad [25].

La informacién anterior puede resultar sélo un apice en la vasta literatura que actualmente se
tiene sobre la superplasticidad. Sin embargo, puede ser suficiente para ondear en la idea que
Kaibyshev [23] propone “la deformacidn superplastica parece ser mas general que el mecanismo
de deformacién convencional, ya que bajo condiciones normales de prueba las cerdmicas no
presentan ninguna evidencia de flujo plastico, en cambio, bajo condiciones superplasticas su

deformacién puede superar el 100%”. AUn mas, si este argumento se entrelaza con el “intrigante”
hecho de que los aceros de Damasco presentan una estructura similar a los aceros superplasticos,

el argumento de Nietzsche puede estar mas que fundamentado.

Aplicaciones industriales de la superplasticidad

Las aleaciones con caracteristicas superplasticas se emplean en la industria mediante diversas
técnicas de conformado superpldstico (SPF, por sus siglas en inglés), la técnica mas usada es el
conformado mediante presion de aire. Algunas de las ventajas de utilizar el SPF son [26]:

e Se pueden obtener piezas de formas altamente complejas.

e Se eliminan muchas restricciones en el disefio de piezas.

e El proceso se logra en una sola operacion, lo cual reduce costos.

e EISPF puede replicar la forma de los molde con bastante precision.

e Las bajas presiones de conformado que se utilizan alargan la vida de los moldes y
herramientas.

Algunas desventajas son: la alta temperatura que se utiliza en el conformado; el limitado nimero
de aleaciones comercialmente disponibles y su costo de produccion. Para el afio 2007, se contaban
con 13 aleaciones comercialmente disponibles, principalmente, a base de aluminio y titanio [3].

Se cuenta con varias técnicas de conformado y diversas industrias que han optado por el SPF como
una opcidn real. En las siguientes pdginas mostraré de forma grafica algunas aplicaciones que
considero son relevantes, con su respectiva referencia para futuros trabajos.
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Figura 2-5 a) paneles ligeros que recubren el monorriel de Las Vegas; b) automévil cuyo cuerpo es totalmente construido
de aluminio superplastico, 2005; c) estructura construida con mas de 4000 paneles de la aleacion superpldstica
denominada Supral 150, 1977 [3]

Figura 2-6 Componentes de turbinas tales como a) aspas de turbina, b) tuberias de escape, fabricados con aleaciones
base Titanio. Estos elementos han sido probados en turbinas de la firma Rolls Royce [27]

Figura 2-7 a) pieza de aluminio superplastico 5083 de aproximadamente 61 X 30 cm; b) ubicacidn de dicha pieza, es la
pieza que enlaza el frente del avion con el ala. Esta pieza ha sido montada en la nueva generacién de aviones Boeing
737 [28]
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Figura 2-8 Algunas de Ia'piezas obtenidas en el IMSP, en Rusia, a) ala de un avién BT6 fabricada en titanio; b) punteros
de palos de golf.

Figura 2-9 a) salpicadera de un modelo de la marca Bentley, fabricado con la aleaciéon AMAG TopForm SPF (AIMgMn); la
misma aleacidn es utilizada para fabricar las puertas abatibles del Mercedes Benz;
c) cajuela fabricada para Cadillac STS [29].
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Figura 2-10 Izquierda, llanta fabricada de un composito de aluminio (similar a 2124/SiC/20w) [30]; derecha, anillo para
pistén fabricado con una ceramica de ZrO, estabilizado con Y,03, llamado Y-TZP [22]

2.1.3 Aspectos estructurales de la deformacion superplastica.

Fluencia a alta temperatura

Fluencia hace referencia a un proceso de deformacidon que ocurre en sélidos cristalinos sujetos a
un esfuerzo constante aplicado durante un lapso de tiempo largo, la carga aplicada es baja, lo que
evita que el material se fracture de inmediato. El proceso de fluencia es controlado por difusién y
cobra importancia a temperaturas superiores a 0.4 T,,.

La rapidez de deformacion en estado estacionario que actua en el proceso de fluencia a alta
temperatura es dependiente del esfuerzo aplicado, de la temperatura absoluta y del tamafio de
grano del material. Esta relacion se da mediante la ecuacidn que Dorn y sus colaboradores
desarrollaron en la década de los 50°s [31]:

“=1 (o) 6

De esta ecuacion se ve que la € varia con respecto al o a una potencia de n.

Un procedimiento estandar que se utiliza en para evaluar el comportamiento de los materiales en
fluencia de alta temperatura es graficar, en escala logaritmica, la € contra el o, como se ve en la
Figura 2-11: la gréfica muestra una zona de valores intermedios de esfuerzo (o) donde la
pendiente de la grafica es n = 3-5. En esta zona el flujo estd controlado por el movimiento
intragranlar de dislocaciones, movimiento que combina el deslizamiento y la subida de
dislocaciones.

A valores elevados de o se presenta un punto de inflexién en la relacién lineal entre € y 6. Es una
transicion del régimen controlado por difusidn, asociado a altas temperaturas, a un régimen
térmicamente activado, andlogo al flujo a bajas temperaturas.
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Figura 2-11 Grafica Log € - log o que ejemplifica los cambios en los mecanismos de deformacion [32].

La situacion se torna compleja a bajos valores de o, donde n<3. Aunque no se ha entendido
claramente el origen preciso de este cambio de régimen, es atribuido a la llegada de un nuevo
mecanismo de fluencia tal como fluencia por difusién o fluencia por deslizamiento por frontera de
grano (GBS) [32].

Bajo condiciones en las que la rapidez de deformacién es razonablemente rdpida el movimiento
intragranular de dislocaciones es el mecanismo que tiene mayor importancia. Este movimiento de
dislocaciones involucra dos pasos secuenciales: deslizamiento y subida a través de la red cristalina,
siendo el proceso mas lento el que controlara

a rapidez del flujo pldstico [33]. Para el caso de un
material policristalino, las fronteras de grano se comportan como un obstaculo atérmico y es ahi
donde se genera un apilamiento de las dislocaciones que se deslizaron intragranularmente.
Estando en condiciones de alta temperatura, es posible que se activen planos de deslizamiento
qgue en condiciones de baja temperatura no estaria activo, con esto, la concentracién de esfuerzos
que es generada por el apilamiento de las dislocaciones se puede liberar por la “subida” de una
dislocaciéon a un plano paralelo.

El tipo de fluencia por difusion hace referencia al flujo de sitios vacantes como consecuencia de
una gradiente de concentracion de sitios vacantes. Bajo la accién de un esfuerzo externo, aquellas
fronteras de grano que se encuentren mas o menos alineadas de forma paralela al eje de carga
sufriran un aumento en la cantidad de sitios vacantes presentes; por el contrario, las fronteras de
grano que se encuentres perpendiculares a dicho eje sufrirdn una disminucién en el numero de
sitios vacantes. El flujo de sitios vacantes tiene por objetivo restablecer la condicién de equilibrio.
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Inherente al flujo de sitios vacantes esta el flujo de materia, teniendo como consecuencia un
alargamiento del cristal en sentido paralelo al eje de traccion. El flujo de sitios vacantes se puede
llevar a cabo a través de la red cristalina [34] o a lo largo de las fronteras de grano [35],
matemadticamente cada uno de estos caminos lleva valores diferentes de las variables de fluencia.

El deslizamiento por fronteras de grano (GBS: grain boundary sliding) hace referencia al
desplazamiento relativo de un par de granos por un movimiento de cizalla en su interfase comun
[36]. Durante el deslizamiento se generan tensiones internas en los sitios donde la frontera de
grano no es plana o en los puntos triples. Para que se tenga un proceso de deformacién en
condiciones estacionarias es necesario que esas tensiones sean liberadas, en consecuencia, es el
proceso de relajacién lo que determina la rapidez de deformacion.

La forma unificada en la que se detecta el deslizamiento mutuo de los granos es a través de “lineas
marcadoras”. Después de la deformacidn, estas lineas ya no son continuas, presentan
separaciones. Se sabe que existen dos diferentes tipos de GBS, aunque ambos presentan
separacion en las lineras marcadoras presentan diferencias significativas, estos mecanismos se
muestran en la Figura 2-12.

-Rachinger: los granos retienen su forma original y existe un aumento neto en el numero de
granos en la superficie. Debido a la forma irregular de los granos, el proceso de acomodo de los
granos es el deslizamiento intragranualr de dislocaciones.

- Lifshitz: La separacion de las lineas marcadoras se da como consecuencia de un cambio en la
forma de los granos, cambio originado por un flujo de sitios vacantes, es decir el flujo de sitios
vacantes es el mecanismo de acomodo en el GBS Lifshitz.

¥
(a) (b) (c)

Figura 2-12 Esquema del deslizamiento por frontera de granos (GBS): a) microestructura inicial; b) deslizamiento de
granos propuesto por Lifshits; c) deslizamiento de granos segun Rachinger [37].

Superplastcidad.
Existen dos diferentes tipos de superplasticidad:

- Superplasticidad debida a esfuerzos internos.
- Superplasticidad estructural.

17



Marco Tedrico

Tendremos por tanto superplasticidad debida a tensiones internas cuando realizamos ciclos
térmicos a altas temperaturas. La superplasticidad de estructura fina tendra lugar en los
materiales compuestos con pequeio tamafio de grano. El objetivo de esta tesis es sobre
materiales superpldsticos con estructura fina, por tanto, sélo se profundizara en dicho tema.

La superplasticidad es un fendmeno que ocurre en el régimen de alta temperatura, es por ello
que, para evaluar el comportamiento de un material superplastico, es un procedimiento estandar
determinar el valor del indice de sensibilidad m a partir de la grafica en doble escala logaritmica
del o-€ [38].

La expresidn matematica que se ha utilizado para este fendémeno es:
o=Keémev (3)

Donde: o es el esfuerzo al flujo a temperatura constante; € es la rapidez de deformacion; € es la
deformacién; K es una constante que depende de la microestructura, la temperatura y los
defectos del material; m es el indice de sensibilidad del material; y factor de endurecimiento por
deformacién [39].

En la deformacidn superplastica se asume que no existe un crecimiento de grano y con ello se
puede ignorar el endurecimiento por deformacion, de hecho, el crecimiento de grano conduce a lo
qgue se ha llamado “endurecimiento por flujo” [40]. Con estas consideraciones la ecuacion 2 se
escribe:

o=Kem (4)
Si el flujo superpldstico es considerado un tipo de fluencia la ecuacién 3 puede ser escrita como:
§=Ko" (5)

Donde n es el exponente del esfuerzo n = 1/m [41]. De la ecuacion 3 se ve que si los valores
medidos de o y € son graficados logaritmicamente la pendiente de la curva es igual al indice m.

Historicamente el ensayo de traccion es la forma mds comin de estudiar el comportamiento
mecdanico de un material en condiciones de flujo superplastico, no obstante, se han reportado
resultados de pruebas como torsidon, compresidn o la técnica de analisis mecanico dindmico DMA,
técnica que originalmente estd pensada para evaluar polimeros [42]. En la practica muchos
materiales superpldsticos presentan una relacién sigmoidal entre el esfuerzo y la rapidez de
deformacién que va de acuerdo al valor de m, dicha grafica se puede dividir en tres zonas: Region |
con el valor mas bajo de m, se presenta una dependencia débil respecto al tamano de grano;
Region 1l donde m tiene un valor tipico entre 0.3-0.5 y la dependencia del tamafio de grano es
fuerte; en la Regidn Il el material presenta los mas altos valores de esfuerzo y es casi
independiente del tamafio de grano y presenta un valor bajo de m [43]. Las grandes elongaciones
en los ensayos de traccién requieren de un alto valor de m, por lo tanto, las mdximas
deformaciones se presentan en la Regién I, es decir, la maxima de deformacion se alcanza con el
maximo valor de m, tal comportamiento se presenta en todos los materiales metdlicos con
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condiciones superplasticas, la diferencia solo es observada en el valor cuantitativo de my €y
también en el intervalo de € [44].
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Figura 2-13 Grafica deformacion hasta la fractcura (arriba) y esfuerzo de flujo (abajo) contra rapidez de deformacion
inicial para una aleacidn tipicamente superplastcia Zn-22Al [8]

La Figura 2-13 muestra una grafica tipica de un material superplastico, en ella se puede distinguir
la divisidon en tres distintas regiones de flujo: Regién I, Region Il y Regién lll. Los resultados
muestran que la maxima ductilidad que presenta la aleacidn en turno, Zn-22Al, depende
fuertemente de las condiciones experimentales. Por ejemplo, la elongacién hasta el punto de
fractura a una temperatura de prueba de 503 °K esta muy por arriba de 2000 % cercana a una &
inicial de 102 s7, pero este valor de deformacién cae hasta 100 % si el valor de € aumenta o
disminuye por dos érdenes de magnitud.

Otra caracteristica que se puede ver en la Figura 2-13 es la dependencia de la temperatura de
prueba: el éptimo comportamiento superplastico, representado en la grafica superior de la Figura
2-13, ocurre a una menor € si la temperatura disminuye, el punto éptimo se desplaza a la izquierda
de la gréfica si la temperatura disminuye. Por lo tanto, estos resultados experimentales
demuestran que un alto valor de m es un requisito necesario pero no suficiente para obtener
grandes ductilidades en ensayos de traccidn [45].

Caracteristicas de deformacion.

De forma matematica, se mostrd que la los materiales superpldsticos presentan una relacién o-€
del tipo sigmoidal, dividida en tres regiones, y que cada regién esta regida por un valor de m
diferente; estas regiones también representan tres diferentes mecanismos de deformacion.
Mediante el andlisis de la evidencia experimental se ha podido determinar que la energia de
activacion adquiere diferentes valores en las tres diferentes regiones:
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- En Regidn lll la energia de activacidon tiene un valor alto y se asemeja al valor reportado
para auto difusion.

- La energia de activacién en la regién dos adquiere un valor menor al de la regiéon Il y es
cercano al valor de la energia de activacidn para difusion en frontera de grano.

- La evidencia experimental indica que en la regién | nuevamente se eleva el valor de Q,
energia de activacion.

Otro medio del cual se han valido los grupos de investigacion ha sido medir la actividad de las
dislocaciones en las tres diferentes regiones mediante técnicas de TEM (microscopia electrénica
de transmisién). Las conclusiones indican que el movimiento intragranular de dislocaciones es
bastante menor en la regién | y Il, pero que adquiere una vital importancia, y probablemente es el
proceso dominante, en la regién Il [45].

Otra técnica que se ha usado es la de “lineas marcadoras”, son lineas paralelas al eje de carga que
se inscriben en la superficie de la material antes de ser deformado. A lo largo del proceso de
deformacidn, las lineas marcadoras dejan ver que se genera en ellas una discontinuidad debida a
la separacién de dos granos contiguos.

Conjuntando la falta de actividad en el movimiento intragranular de dislocaciones, el valor de Q
(cercano al de difusién por frontera de grano) y la separacién en las lineas marcadoras, es como se
ha podido afirmar que el principal, no asi el Unico, mecanismo de deformacién en la region
superplastica, region Il, es el deslizamiento por frontera de grano (GBS); en la region tres
predomina el movimiento intragranular de dislocaciones (IDS) y en la regidn | predominan los
efectos de la difusion (DC), los datos se muestran en la grafica de la Figura 2-14. El consenso
general indica que el aporte del deslizamiento por frontera de grano al total de la deformacion en
la regién Il estd entre 50-75 %, disminuye su aporte en el total de la deformacién tanto en la
region | como en la regidn Il [44][2][46]. En la regién |l el aporte de IDS es minimo pero al
aumentar o disminuir el valor de € el porcentaje de IDS aumenta. El hecho de que el aporte de IDS
disminuya en la region Il se puede explicar si se considera que en la regién Il existe un mayor
numero de sistemas de deslizamiento que operan alternativamente, la direccionalidad del
deslizamiento disminuye y el IDS tiene un caracter predominantemente de acomodo. En general,
en la regidn Il, bajo condiciones de flujo superplastico, el deslizamiento por frontera de grano,
GBS, opera en estrecha interconexién con IDS y DC.

La interconeccién entre GBS-IDS-DC se puede explicar a nivel microscépico a través de la
interaccion que las dislocaciones de la red tienen con la frontera de grano, siendo esta interaccion
la que genera el deslizamiento; mientras que los procesos de difusion promueven la suave
eliminacion de micro rugosidades en el plano de la frontera de grano. La menor contribucién la
tiene el DC, aun a bajos valores de & su aporte no supera el 20 %.

Sabiendo todo lo anterior, es posible asumir que en cada una de las regiones de la relaciéon o — &
predomina un diferente mecanismo de deformacién; la regién Il es la regiéon donde se presentan
las altas deformaciones mediante el flujo superplastico, teniendo al mecanismo de deslizamiento
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por frontera de grano como mecanismo predominante; en la regién Il predomina el movimiento
de dislocaciones y en la regidn | los procesos difusivos [47][41].

Figura 2-14 Contribucion de los tres diferentes mecanismos de deformacién, GBS, IDS y DC, al total
de la deformacidn para dos diferentes aleaciones [44].

Observaciones Microstructurales del Flujo Superpldstico

En la secciones anteriores se dieron las bases sobre las cuales se afirma que el principal
mecanismo de deformacién durante el flujo superpldstico es el deslizamiento por frontera de
granos, también se dijo que existen dos diferentes tipos de deslizamiento por frontera de granos,
tipo Lifshitz y tipo Rachinger. El efecto que producen estos dos tipos de GBS es similar, una
separacion y discontinuidad en la “linea marcadora” sin embargo, el origen de cada uno de ellos es
diferente. El deslizamiento Lifshitz se produce por un cambio en la forma de los granos mientras
gue Rachinger se distingue porque los granos retienen su forma.

Termodindmicamente el tamafio de grano tiende a aumentar respecto al tiempo, sin tomar en
cuenta la temperatura; si aumentamos la temperatura aceleramos el crecimiento de grano. No
obstante esta consideracidon termodinamica, una caracteristica sorprendente de la deformacién
superplastica es el minimo crecimiento y retencién de forma original de grano, aun cuando las
deformaciones alcanzadas son de 1000 % [48]. Los granos retienen su forma durante todo el
proceso de flujo superplastico, es decir, es el deslizamiento tipo Rachinger el que se presenta en la
deformacién superplastica, los granos cambian de vecinos.

Durante el proceso de deformacidn, la superficie externa de la muestra aumenta al aumentar el
porcentaje de formacién. Entonces, es claro que la Unica forma por la cual el deslizamiento por
fronteras de grano, de granos individuales, puede contribuir al total de la deformacién es que en
algunos lugares dos granos se separen, creando asi una cavidad entre los granos. Este movimiento
ocurre de tal forma que el grano que se encuentra en el fondo de la cavidad eventualmente
emerja a la superficie al mismo nivel de los dos granos originales [49]. Es decir, el fendmeno de
cavitacion puede ser considerado inherente al fendmeno de deslizamiento por fronteras de grano.
Existe evidencia de que las cavidades tienden a crecer, coalescer y formar una discontinuidad en el
material y finalmente generar la fractura.
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Nuevamente, con la ayuda de la técnica de lineas marcadoras se ha podido observar que los
granos rotan durante el proceso de deformacidn. Los estudios metalograficos que se realizan a las
muestras deformadas indican que los granos no giran mas de 45° y que cambian su sentido de giro
durante la deformacién. La rotacién de los granos no contribuye al total de la deformacién pero
puede dar libertad adicional para facilitar el re arreglo de los granos durante la deformacién [45].

Se ha visto que el proceso de GBS requiere de un proceso de reacomodo, y se cree que la rapidez
de deformacién esta controlada por la rapidez a la cual ocurre el proceso de reacomodo. Como se
mencioné anteriormente, la interaccién entre GBS-IDS se da teniendo en cuenta que el IDS puede
ser uno de los posibles procesos de reacomodo; otros posibles mecanismos para este fendmeno
son movilidad de las fronteras de grano, dislocaciones en el interior y frontera del grano, difusion
en el grano y su frontera, zonas parcialmente fundida [1].

Requisitos para el flujo superpldstico
Convencionalmente, los siguientes requisitos se deben satisfacer para observar el fenémeno
superplastico:

1. La superplasticidad requiere que el material posea una estructura de grano fino vy
equiaxial, tipicamente <10 um.

2. Ya que el proceso de deformacién es un fendmeno controlado por difusién, se requiere un
temperatura de prueba del orden de 0.5T,, donde T,, es la temperatura de fusion del
material en °K [49].

3. Con estas condiciones el crecimiento de grano es rapido, por lo tanto, para mantener la
estructura de grano fino se requiere de una segunda fase o particulas en las fronteras de
grano [14].

4. La superplasticidad se presenta solo en un rango delimitado de rapidez de deformacion,
usualmente entre 10°a 10" s,

5. El intervalo dptimo de rapidez de deformacidn esta definido empiricamente por el valor
del indice a la rapidez de deformacidon m, el valor de m debe ser >0.3 en la regién Il. El
valor m indica la resistencia que presenta el material a la formacién de un cuello
localizado, lo que resulta en grandes deformaciones [50].

6. Las fronteras de grano deben ser de alta energia (angulo alto, desorden) ya que el GBS es
un mecanismo esencial [14].

Las condiciones nombradas arriba son de diferente naturaleza: la primera es microestructural; la
segunda y tercera hacen referencia a las condiciones externas bajo las cuales se realiza el proceso
de deformacion; la cuarta es una propiedad mecanica.

2.1.4 Modelos de deformacidn Superplastica.

No hay duda de que el GBS es un mecanismo primordial en la deformacién superpldstica no
obstante, los resultados experimentales muestran que también hay presencia de fluencia por
difusién y deslizamiento intragranualar de dislocaciones, y que varian su aporte a la deformacién
total de una aleacidén a otra. A pesar de la aparente simplicidad geométrica del proceso, no hay
una Unica teoria que pueda tomar en cuenta todas las caracteristicas de la superplasticidad, por lo
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gue existen diversos modelos propuestos para explicarla. Hay evidencia experimental que,
parcialmente, confirman cada uno de los mecanismos propuestos, sin embargo, no hay una simple
teoria la cual pueda tomar en cuenta las diferencias que se presentan segun la aleacion que se
analiza. Los modelos propuestos tienen sus bases tedricas ya sea en la fluencia por difusién, en el
deslizamiento por frontera de grano o en el deslizamiento de dislocaciones [7]; también, se puede
considerar aquellos modelos que aplican para granos individuales y los que asumen que los granos
se mueven en grupos [6] .

En las secciones anteriores se indicé cada una de las regiones en las que esta divida la relacidn
o — &: en la Regidn | predomina los efectos de fluencia por difusién y en la region Il el movimiento
de dislocaciones es el que controla la rapidez de deformacién. La controversia se da en la region |l
al intentar describir el mecanismo mediante el cual se logrea el deslizamiento por frontera de
grano.

Un mecanismo para explicar el fendmeno superplastico debe tomar en cuenta los efectos de:

- Temperatura.

- Endurecimiento/ablandamiento por deformacion.
- Crecimiento de grano (estatico o dinamico).

- Cavitacion.

Modelos basados en difusion.
Las condiciones sobre las cuales se pueden lograr deformaciones superplasticas, es decir, un valor

moderado de esfuerzo y temperatura, junto con una estructura de grano fino, también se ajustan
al régimen de fluencia por difusién, principalmente al modelo de difusidn por las fronteras de
grano propuesto por Coble [35]. Sin embargo, la inspeccidon de la muestra junto con el andlisis de
los resultados indican que el comportamiento esperado para un material sujeto al modelo de
Coble no es el mismo que la deformacion superpldstica: matematicamente, el valor que ny &
adquieren son menores a los que se obtiene experimentalmente, ademads de que el mecanismos
predice una elongacidn de los granos la cual no es frecuente en la deformacidn superplastica.

Para corregir el valor que n mostré en el modelo de Coble, Asbhy & Verral introdujeron el
concepto de “esfuerzo umbral”, que se origina por las fluctuaciones en las fronteras de grano, un
valor de esfuerzo por debajo del esfuerzo umbral no permitira la fluencia del material.

Matematicamente, los modelos basados en fluencia por difusién presentan los mismos valores de
n, p y Q para la ecuacion 1. La diferencia se presenta en el valor que adquiere la constante de
proporcionalidad A, cuyo origen es si el arreglo geométrico permite o no que los granos cambien
de vecinos. En la Figura 2-15 se esquematiza el proceso de propuesto por Asbhy & Verral, donde
es claro que los granos cambian de vecinos, sin embargo, este modelo requiere que el material
presente este arreglo de cuatro granos idénticos y de manera repetitiva, es decir, el proceso solo
podria ocurrir una sola vez y produciria una deformacién de 0.55. Con estas ideas, Spingarn & Nix
generan un modelo que puede ser aplicable a una matriz infinita de granos hexagonales.
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Figura 2-15 Configuracién inicial y final de un grupo de granos que cambian de vecinos segun
el modelo propuesto por Ashby and Verrall.

Mecanismos Basados en dislocaciones.
Se han propuesto varios modelos de deformacién basados en el movimiento de dislocaciones, es

decir, la rapidez de deformacidn esta controlada por la rapidez a la cual las dislocaciones pueden
relajar esfuerzos generados mediante el proceso de subida. Hay diversas variaciones en este tema,
las mds citadas son:

- El modelo de Ball & Hutchinson: en él, el deslizamiento por frontera de grano es
blogueado en un punto triple y liberado por dislocaciones de la red cristalina las cuales se
apilan en la frontera de grano opuesta al punto triple.

- Modelo propuesto por Mukherjee: en este modelo el obstdculo que se opone al
deslizamiento en la frontera de grano es un limite de grano, de igual forma, la
concentracién de esfuerzo se presenta cuando las dislocaciones de la red cristalina se
deslizan en el interior del grano y se apilan en la frontera opuesta.

- Langdon: este modelo se propone con el objetivo de que se unifique el modelo de fluencia
y el de superplasticidad, cuya diferencia radica en el tamafio de grano. La concentracion
de esfuerzos que se genera en puntos triples o limites de grano se libera cuando las
dislocaciones se deslizan al interior del grano, pero en el régimen superplastico se apilan
en una frontera de grano y en el régimen de fluencia se apilan en la frontera de un
subgrano.

- Gifkins: en este modelo se propone que los granos se pueden dividir en dos regiones, la
parte central a la que llamé “core” y cuyo comportamiento es el de un cristal normal; la
region externa, “mantle”. Es en esta ultima region donde se presenta el deslizamiento de
dislocaciones.

El andlisis de estos modelos puede ser similar y referirse a la Figura 2-16 propuesta por Todd [5],
en ellos, la rapidez de deformacidn se escribe a ¢ = bt2L? y se predicen los valores tipicos de n'y
p. De acuerdo al modelo que se tenga en mente el coeficiente de difusién cambia; referenciados a
la ecuacién 1, cada uno de estos modelos asume una constante de proporcionalidad diferente; el
valor de m=0.5 se mantiene fijo [1]. Con estas condiciones el valor que se predice para la rapidez
de deformaciéon frecuentemente presenta mejor ajuste con los valores experimentales que los
modelos basados en difusion.
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Figura 2-16 Geometria general de modelos basados en el movimiento de dislocaciones.

A pesar de la gran mejora, ninguno de estos modelos predice la inhomogeneidad en la
deformacién a nivel microscépico, provocada por la distribuciéon del tamafio de grano y su
particular orientacién, diferentes tipos de estructura de frontera de grano y su energia.

Modelo de CGBS
Kaybishev [4] propone un modelo a escala mesoscépica en el que establece que el flujo

superplastico es realizado por el corte a lo largo de una banda de deformacidn. Dichas bandas
consisten de varias fronteras de grano y, generalmente, no son lisas. El desarrollo de una banda
requiere una alineacion de varias fronteras de grano en un plano comun bajo la accién de dos
mecanismos, ver el esquema de la Figura 2-17:

1. Migracidn local de las fronteras de grano.
2. Atravesar un grano por una banda mediante deslizamiento intragranular.

Los deslizamientos de los primeros granos surgen en aquellas fronteras donde se requieren los
esfuerzos mas pequefios, es decir, que se encuentran en una orientacién favorable respecto al
esfuerzo externo aplicado. En esta primera etapa de deformacién se genera gran cantidad de
dislocaciones dentro de los granos y, subsecuentemente estas son absorbidas en las fronteras de
grano, facilitando el deslizamiento.

Figura 2-17 Esquema del desarrollo del CGBS: (A) migracion local de las fronteras;
(B) movimiento dislocacién intragranaular [4].
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En este punto, se observa que el andlisis realizado por Montemayor y Torres [49] aplica al total de
los modelos propuestos y que se deben tener en cuenta los siguientes puntos:

1. La escala mds apropiada para describir el fendmeno superplastico ain no ha sido
identificada claramente, ya que hay modelos que se han desarrollado a escala de un
grano, para unos cuantos grano, a escala mesoscépica y, como se presenta la seccién
siguiente, recientemente a escala atémica.

2. La mayoria de los modelos no consideran la relacidén entre el arreglo de los granos vy la
deformacién de la muestra como un todo.

3. Esencialmente, todos los modelos son aproximaciones en dos dimensiones.

Varios modelos numéricos de la deformacidn superplastica permite describir algln tipo de
evidencia experimental en particular, ademas de que las ecuaciones requieren determinar
un gran numero de variables, que en ocasiones no es trivial.

Estudio de la estructura de las fronteras de grano.

Ya que aun existe discrepancia entre la evidencia experimental y los modelos propuestos, ya sea
basado en difusién o aquellos basados en el movimiento de dislocaciones, varios autores han
propuesto enfocar el estudio a la estructura de las fronteras de grano, ya que todos los atributos
de la deformacidén superpldstica estan asociados a ellas. Este estudio lo han desarrollado como
modelos atdmicos apoyandose en la simulaciéon dindmica molecular. Las fronteras de grano han
podido ser modeladas con bastante precision y ha sido observado que el deslizamiento por
frontera de grano es siempre acompafiado por una aparente migracién [1].
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2.2. Solidificacion Rapida

Solidificacién rdpida es un concepto que esta “vagamente” definido en la literatura cientifica como
la rapida extraccion de energia térmica, que incluye tanto la energia de sobrecalentamiento como
el calor latente, durante la transicién de un estado liquido, a altas temperaturas, a un material
solido, a temperatura de laboratorio o ambiente. La extraccion rapida de calor puede provocar
subenfriamientos de hasta 100 °C o mas, antes de iniciar la solidificacion. Esto se compara
directamente con los pocos grados obtenidos para el caso de colada convencional, cercade 1 °C o
menos por segundo. Para que un proceso sea considerado dentro de régimen de solidificacion
rapida, el valor de la rapidez de enfriamiento debe ser mayor a 10 K/s. El tiempo de contacto a
altas temperaturas es de milisegundos, seguido por un enfriamiento rdpido a temperatura
ambiente. La alta velocidad de enfriamiento se traduce en una significativa cantidad de
subenfriamiento que es propicia para la aparicién de varios efectos metaestables que se pueden
clasificar como constitucional o microestructural [51]. La rdpida extraccién de la energia térmica
que ocurre durante la solidificacién rapida permite grandes desviaciones del equilibrio, las cuales
tiene ciertas ventajas:

a) Una extension de la solubilidad, frecuentemente por varios érdenes de magnitud.
b) Formacion de fases metaestables o de no equilibrio.

c) Una reduccién tanto en tamafo como en nimero de fases segregadas.

d) Retencion de estructuras con desorden cristalino.

e) Intrinsecos (esencial) efectos microestructurales incluyen uno o la combinacién de ellos:
cambios en morfologia de granos, refinamiento de algunas caracteristicas tal como el
tamanfio y forma de granos.

Por supuesto, es probable que no todas estas ventajas se produzcan al mismo tiempo.

Los primeros estudios relacionados con el enfriamiento rapido de metales y sus aleaciones se
deben al profesor Paul Duwez. Su primer reporte, en 1960, marcd una nueva era en la metalurgia
fisica mediante la identificacion de nuevos efectos microestructurales y constitucionales que se
lograban con la solidificacidn rapida. A partir de ese momento, se han desarrollado varias técnicas
o métodos con los cuales se pueden producir altas velocidades de solidificacion:

a) Los métodos de aspersidon que involucran la fragmentacién o atomizacién de un flujo de
metal fundido.

b) Colada de un flujo de metal fundido.

c) Fundicidn in-situ y solidificacién rapida que se presenta en la superficie de un sumidero.

27



Marco Tedrico

De la gran variedad de procesos disponibles, son tres los que mas se utilizan para materiales
ferrosos y no ferrosos: 1) atomizacién, 2) colada de cinta o papel y c¢) depositacién de material
fragmentado.

La técnica de enfriado rapido por disco giratorio (“melt-spinning”) hace posible la produccién de
cintas largas y angostas, las cuales, bajo las condiciones favorables, pueden enfriarse a una
velocidad tan alta como 10° K/s. Esta técnica es ampliamente usada en estudios de solidificacion
rapida ya que:

- Es facil de ejecutar.

- La velocidad de enfriamiento es comparable de forma favorable con las otras técnicas
disponibles.

La Figura 2-18 muestra un esquema de la técnica de enfriado rapido por disco giratorio: en ésta un
pequefio chorro de material fundido es direccionado contra la superficie externa de una rueda de
enfriamiento que se gira rapidamente. Durante este proceso, el material fundido se propaga y
solidifica al impactar en la superficie del substrato. Llevando a cabo un cuidadoso control de las
variables involucradas en el proceso, es posible estabilizar un pequefio charco de material fundido
en el punto de impacto, esto permite que un producto solidificado se pueda extraer del interior
del charco. El mecanismo esencial que gobierna esta técnica es complejo. Al principio, el problema
es de dindmica de fluidos para poder obtener un chorro de metal fundido que sea estable al ser
inyectado. Subsecuentemente, la rapidez a la cual se esparce y forma el charco de metal fundido
en la superficie del disco en movimiento debe ser controlado por una compleja interaccidon de
dinamica de fluidos, capilaridad y un fenémeno de transferencia de calor.

Sin embargo, esta técnica tiene varias limitaciones que surgen del hecho de que el metal fundido
es expulsado a través de un orificio muy fino, lo que limita las dimensiones de las cintas obtenidas,
generalmente se registra un ancho de cinta de 3 mm e incluso menores cuando la velocidad de
enfriamiento es mayor. En general, un problema notable esta asociado con el uso del orificio de
inyeccion, que generalmente es menor a 1 mm de didmetro, y que puede ser facilmente
bloqueado por alguna inclusion en el metal. Usando esta técnica, se pueden obtener un
refinamiento de estructura y, frecuentemente, fases metaestables; se generan altas velocidades
de extraccion de calor lo que permite hacer que la importancia de los efectos del subenfriamiento
y rapidez de enfriamiento sea menor. Otra limitacién importante se debe a la fuerte dependencia
que la estructura y las propiedades fisicas de las cintas obtenidas presentan respecto a su historia
térmica, que a su vez, es funcion de los parametros del proceso de enfriamiento.

La distancia del orificio de inyecciéon a la superficie del disco de enfriamiento debe ser lo
suficientemente corta para lograr un chorro de metal estable, pero lo suficientemente grande para
evitar que exista alguna interaccién entre el crisol y el charco de metal fundido. Dependiendo de la
distancia que existe entre el punto final del crisol y del la superficie del disco, esta técnica se
puede dividir en dos modificaciones: CBMS (chill block melt-spinning) involucra distancias de
varios milimetros mientras que PFC (planar flow casting) presenta distancias menores a 1 mm.
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En la técnica de disco giratorio (CBMS), que es ampliamente utilizada para procesar pequefias
cantidades de material (10° a 10® g), la relacion entre los pardmetros del proceso y la
microestructura de la cinta obtenida esta basada principalmente en reglas empiricas y la
experiencia [52]. Ha sido mostrado que muchas propiedades fisicas de las cintas obtenidas por
disco giratorio dependen de los valores de los parametros del proceso, tales como: V velocidad del
disco; P presion de inyeccidn; T temperatura de fundicién; g distancia entre el crisol y el disco. A
su vez, también se ha establecido que las variaciones de estos parametros cambian las
dimensiones geométricas y principalmente el espesor de la cinta, d. Se debe resaltar que, por
muchas razones, el espesor es el parametro mds importante de las cintas obtenidas y su valor
determina la rapidez de enfriamiento.

Sin duda, la forma mds correcta para controlar la historia térmica de las cintas obtenidas por disco
giratorio es la medicidn directa de la rapidez de enfriamiento durante el proceso. Sin embargo, el
estudio experimental de esta historia térmica se dificulta en la prdctica debido tanto al tiempo
corto de solidificacion como a las altas velocidades del disco de enfriamiento. Una técnica
desarrollada por [53] permitié establecer que la rapidez de enfriamiento durante el proceso de
enfriado rapido en disco giratorio se encuentra en el rango de 4 x 10* a 5 x 10° K/s, y depende
principalmente de la velocidad de rotacién del disco de enfriamiento, mientras que las variaciones
a los valores de P y T no ejercen un efecto que pueda ser observado en T [53].

-

- Presion del gas
Tubo de cuarzo

Aleacion

. fundida
Bobina Cinta de solido

amor

o Rotor frio

Figura 2-18 Esquema de la técnica de solidificacidn rapida por disco giratorio
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3. Desarrollo Experimental

El objetivo de este trabajo es evaluar el comportamiento de la aleacidn eutéctica Bi-40 wt Cd bajo
condiciones superplasticas, por tanto, es necesario recordar y cumplir los requisitos basicos para
que la deformacién pldstica de un material se considere superplastica: el material debe presentar
una estructura de grano fino y equiaxial, <10 um; la temperatura de prueba debe ser >0.5T,,;
preferentemente, el material debe tener una segunda fase que ayude a frenar el crecimiento de
grano; el valor del indice a la sensibilidad a la rapidez de deformacién tipicamente es >0.3

El proceso que se disefié para cubrir los cuatros requisitos se esquematiza en el diagrama de flujo
siguiente, Figura 3-1:

Obtencion de cintas metalicas de Bi-Cd eutéctica para
evaluacion de flujo superplastico

A

Obtencion de
aleacion de fundicion

Caracterizacion

del material de
fundicion

A

Obtencién de cintas
por solidificacién
rapida

Caracterizacion

del material de
fundiciéon

A

Pruebas de tension, a
temperatura ambiente,
con diferente rapidez de
deformacion

A
Analisis de
Resultados y
evidencia
experimental

Figura 3-1 Diagrama de flujo que liga las actividades a seguir para cumplir los objetivos planteados.

30



Desarrollo Experimental

3.1. Obtencion de la aleacion Eutéctica

La aleacidn eutéctica Bi-Cd se prepard usando metales con un alto grado de pureza,
aproximadamente 99.99 %. Se eligid el punto eutéctico como punto de partida, es decir Bi-40 wt
Cd, segln se indica en el diagrama de fases Bi-Cd representado por la Figura 3-2 [54]. Las
porciones en peso de cada metal se colocaron en un crisol de pyrex, es decir 12 g de Cadmio por
18g de Bi, que posteriormente fue sellado al vacio, para poder obtener lingotes de 30 g; la
temperatura de fundicion fue de 320 °Cy se utilizé una mufla de laboratorio [11] [55].

Después de 15 minutos a la temperatura indicada el material estd fundido y se realiza una
agitacién de aproximadamente 5 segundos. El crisol se introduce nuevamente al la mufla, se deja
gue se estabilice la temperatura y se apaga el horno; se deja enfriar dentro del horno.

Porcentaje Atomico de Bismuto
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~60
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Cd . .
Porcentaje en Peso de Bismuto o

Figura 3-2 Diagrama de fases del sistema eutéctico Bi-Cd [56]

Para caracterizar el material en estado de fundicion se realizaron:

= Metalografias: necesaria para observar la microestructura del material en estado de
fundicidn, para ello se utilizd un microscopio electrénico de barrido de la marca Jeol,
modelo JSM-7600F. Del material solidificado se cortd un disco que fue sometido a un
pulido. La secuencia de pulido fue la siguiente: se inici6 con lijas del nimero 320, 400, 800
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y 1000. Posteriormente se utilizé alimina de 0.5 pm y finalizd con alimina de 0.3 um. El
paso final fue una limpieza de la muestra con un equipo de ultrasonido.

= Difraccidén de rayos X: se realiz6 en un difractdmetro Bruker . Se realizé un refinamiento
por el método de Rietveld con el programa Topas.

= Se utilizd el método de interseccién para determinar el espesor interlaminar de la
estructura [11] [57]. Se trazaron 5 lineas aleatoriamente, y se cuentan los bordes de grano
gue cortan a la linea trazada, los segmentos al final de la linea de ensayo que penetran
dentro de un grano, son anotados como media intercepcion.

Para determinar el didmetro promedio de los granos es necesario realizar lo siguiente:
Calcular la constante de calibracion

_ 6
k= (np/n:)*up (6)
Donde: n,, nuimero de divisiones de la escala patron.
n, ndmero de divisiones de la referencia en la linea trazada.
U, unidad de la escala patron.

- Determinar el valor medio del nimero de granos dado la cantidad de lineas trazadas

.
- Determinar la longitud que la linea trazada tiene sobre la imagen.

l=Lxk (7)

1

- El cociente ? , expresado en um™" , es la cantidad promedio de bordes de grano por

unidad de longitud. El valor inverso de esta cantidad nos proporciona el diametro
promedio grano.

= Dureza: se realizaron ensayos de dureza Vickers a una muestra del mismo lingote
obtenido, la muestra primeramente fue pulida a espejo con la secuencia de lijas descrita
anteriormente. El equipo utilizado fue un microdurémetro digital marca Shimadzu,
modelo HMV-G21D, controlado por un software de la misma marca version HMV-WIN
1.05. Las condiciones de prueba fueron, Tabla 3-1 [11]:

Tabla 3-1 Condiciones de pruebas de dureza

Software utilizado HMV-WIN Ver1.05
Microdurédmetro tipo HMV-G21D
Tipo de indentador Vickers
Carga para prueba [11] HV0.025 (245.2mN)
Duracion de la carga 20
Numero de indentaciones 15

Forma de la superficie de la muestra Plana
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3.2. Obtencion de Cintas Metalicas

El comportamiento superplastico de los materiales policristalinos tiene una fuerte dependencia
del tamafio y forma del grano, un grano equiaxial y con un didmetro <10 um es lo idéneo. Para
lograr esto existen varias técnica termomecdnicas con las que se puede “romper” la
microestructura original y obtener granos finos, una de ellas es la técnica de laminacién. El Dr.
Gabriel Torres Villasefor ya tiene el antecedente del comportamiento fragil de la aleacién
eutéctica Bi-Cd procesada mediante laminacién, es por ello que se optd por una técnica de
solidificacion rapida que permitiera obtener la estructura requerida.

Las cintas metalicas de Bi-Cd eutéctico fueron fabricadas en un equipo de solidificacidn rapida de
laboratorio. El equipo estd armado con un solo disco de enfriado, fabricado de cobre y colocado
dentro de una cdmara de acero inoxidable para controlar la atmosfera; la velocidad de rotacion
del disco es controlada con un motor de corriente directa y monitoreada por medio de un
tacémetro portatil.

La configuracion geométrica con la que se obtuvieron las cintas metalicas se muestra en la Figura
3-3, la presion de argon fue de 2 psi, el gap fue de 4 mm, o = 90°, w = 1300 rpm. La definicién
de estos pardmetros fue experimental (prueba y error); la bibliografia revisada indica que el
pardmetro que mayor influencia tiene en la geometria final de las cintas es la velocidad de
rotacién del disco. Con este dato, se eligieron tres velocidades de rotacién, manteniendo el resto
de las variables constantes.

Se introducen 15 g de aleacidn sdlida en el respectivo crisol de cuarzo, se utilizd gas argén a
presion para eyectar la aleacion ya fundida. Una resistencia eléctrica fue utilizada para lograr la
fundicién del material a una temperatura ~10 °C superior al punto de fusién. Como se comentd,
para obtener las cintas se realizaron varias pruebas, y no es trivial comentar, que entre prueba y
prueba se debe tener cuidado con:

e Latemperatura del disco de Cu: se observd que al término de una prueba la temperatura
del disco se eleva ~10°C, por tanto, es necesario permitir que el disco se enfrié.

e Limpieza de la superficie externa del disco.

e Limpieza del crisol de cuarzo y su respectivo orificio.

= Caracterizacidn de las cintas obtenidas: Mediante microscopia dptica y electrénica se realizé la
inspeccion de la cinta obtenida, y por el método de interseccion descrito anteriormente se
determind el tamafo de grano de las cintas obtenidas. Se llevé a cabo difraccién de rayos X a
las cintas obtenidas para determinar la estructura cristalina de las fases presentes.
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Figura 3-3 Esquema del equipo de solidificacidn rapida utilizado: a) disco giratorio fabricado en cobre;
b) crisol de pyrex.

3.3. Caracterizacion Mecanica de las Cintas
Se realizaron ensayos de traccion a segmentos de cintas de 30 mm de longitud con cuatro
diferentes &, a temperatura ambiente para los cuatro casos, se empled una mdquina universal
para ensayos mecdanicos Shimadzu AGS-X y el software Trapezium X para la obtencién de datos.
Con el objetivo de evaluar el comportamiento superpldstico se realizaron pruebas a cuatro
diferentes rapideces de formacidn. El cambio de esfuerzo de flujo respecto al cambio en la rapidez
de deformacion, &, permite obtener el indice de sensibilidad a la rapidez de deformacién, m.

Las mismas técnicas utilizadas para caracterizar el material en estado de fundicién se utilizaron
para caracterizar las cintas metdlicas obtenidas, antes y después de las pruebas de tensidn:

= |magenes en microscopio electrénico de barrido
= Difraccién de rayos X
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4. Resultados y discusion

Los resultados obtenidos se presentan con la secuencia mostrada en el diagrama de flujo, figura
3-1.

4.1. Caracterizacion de la Aleacién de Fundicion
El sistema Bi-Cd es un cldsico sistema eutéctico que se caracteriza porque sus elementos son
solubles en la fase liquida, en cualquier concentraciéon, pero en el estado sélido la solubilidad es
bastante limitada, o nula, tanto del Bi en Cd como de Cd en Bi. Otra caracteristica de este tipo de
sistemas es que la adicidén de cualquier elemento, A o B (en nuestro caso Bi o Cd) reduce el punto
de fusién, dando como resultado que la respectiva linea de liquidus presente un valor minimo de
temperatura a una composicién determinada, llamado punto eutéctico [58].

En este trabajo se evalud el comportamiento de la aleacién Bi-Cd, con la composicién eutéctica,
con el objetivo de tener dos fases presentes (a y B) que pudiesen cumplir con el requisito que
marca el fendmeno superplastico. Este sistema presenta una relacién facetado/no facetado entre
sus elementos presentes (Bi y Cd respectivamente; la entropia de fusion del Bi es mayor), no
obstante, su microestructura se dice que es quasi-regular gracias al alto grado de regularidad que
presenta. Este grado de regularidad se atribuye al hecho de que la matriz la constituye el Bi, la fase
facetada [10], [59] .

La Figura 4-1 muestra la microestructura de la aleacién Bi-Cd eutéctica en condicidon de fundicidn
en tres diferentes zonas, pero a la misma amplificacién (500X). Dicha estructura estd compuesta
de placas y/o fibras, de la fase no-facetada, Cadmio, dentro de la matriz de la fase facetada. Hay
zonas, sefialadas con flecha roja dentro de la imagen, donde las quasi-placas pierden continuidad y
se generan fibras o rodillos. Las microestructuras de la Figura 4-1 también muestran que el ancho
de las placas o fibras de Cadmio son bastante variados, esta situacion se atribuye a la anisotropia
[60] que presenta el Bismuto. Con el método descrito anteriores, los valores del espacio
interlaminar son:

e Espacio interlaminar promedio es de 2.89 um.

4.1.1. Difraccion de Rayos X
El perfil de difraccidon de rayos X para la aleacién eutéctica Bi-Cd se presenta en la Figura 4-2.
Como se menciond en la seccidn anterior, la solubilidad en estado sélido es bastante restringida o
virtualmente nula, por ello, el perfil de difraccion muestra la presencia de dos fases, Bi y Cd,
confirmando la microestructura de las imagenes de la Figura 4-1.

La Figura 4-2 también contiene un perfil de difraccidn refinado mediante el método de Rietveld.
Con este refinamiento se puede confirmar que:

= |a composicidn de la aleacidn es la mencionada en el punto eutéctico.
= que el Bismuto tiene una estructura romboédrica y el Cadmio una estructura hexagonal.
La tabla 4-1 resume los parametros de red de ambas fases.
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Figura 4-1 Imagenes obtenidas de tres diferentes zonas pero a la misma amplificacién 500 X.
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Tabla 4-1 Parametros de las redes cristalinas del Bi- y del Cd.

Fase Grupo Pardmetros de Red
espacial a (nm) b (nm) ¢ (nm) o B Y
Bi R-3m 0.47460 | 0.47460 | 0.47460 | 57.23 57.23 57.23
Cd P6s/mmc | 0.29793 | 0.29793 | 0.56181 | 90° 90° 120°

Resultados y Discusion

En referencia a la Figura 4-2, el perfil modelado presenta un error de 19.33 %, representado en
este caso por el residuo azul. Los datos del refinamiento indican que la concentraciéon de Bi es
58.819 % + 1.263 y la concentracion de Cadmio es 41.181% + 1.263.

El andlisis y modelado del patrén de difraccion que se mostré en la Figura 4-2 se realizd con el
patrén de difraccidn sin normalizar. La Figura 4-3 muestra el patrén de difraccién ya normalizado,
en ella se indicaron los planos de reflexidon para cada pico, estos planos se obtuvieron mediante el
programa Divcol106, los puntos de reflexién obtenidos con DIVCOL coinciden con los puntos
obtenidos por el método Rietveld. Es necesario indicar que el refinamiento Rietveld, y el indexado
mediante Divcol se hicieron tomando al Bismuto como una estructura hexagonal, dicha conversion
la podemos realizar con las siguientes relaciones matematicas:

ay = 2a, sen(a/2) (8)

ch = ar+/ (3 + 6cosa) (9)

Esta conversion es realizada con el método mas frecuente, en sentido anverso.

La Tabla 4.2, que se presentan a continuacidn, contiene los datos obtenidos con DIVCOL y su
comparaciéon con lo que se puede observar experimentalmente. El patrén de difraccién presenta
dos fases, y aqui se ve conveniente que cada fase tenga una tabla por separado pero las relaciones
de intensidades son referidas al pico mds intenso de Bi.
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Figura 4-2 Patron de difraccion y modelado por el método Rietveld de la aleaciéon Bi-Cd en condicién de fundicion.
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Tabla 4-2 Datos experimentales y calculados para la fase cristalina del Cd y Bi.

Cadmio
; ; II dobs (A) dcal (A) (I/Ig)s zeoﬁ(o) zecaI (o) A-Ze
1 0 0 258021 2.58015 0.091 34.74 34.741 -0.001
1 0 1 234463 2.34469 0.411 38.36 38.359 0.001
1 0 2 1.90019 1.9002 0.092 47.83 47.829 0.001
1 0 3 1.51547 1.51556 0.112 61.1 61.096 0.004
1 1 0 1.48956 1.48966 0.128 62.28 62.276 0.004
0 0 4 1.40453 1.4045 0.025 66.52 66.522 -0.002
1 1 2 131605 1.31605 0.075 71.65 71.65 0
2 0 0 1.29014 1.29008 0.015 73.32 73.324 -0.004
2 01 1.25736 1.25736 0.055 75.56 75.56 0
1 0 4 1.23361 1.23358 0.014 77.28 77.282 -0.002
2 0 2 1.17237 1.17235 0.018 82.15 82.151 -0.001
2 0 3 1.06237 1.06239 0.029 92.95 92.948 0.002
1 0 5 1.03017 1.03016 0.016 96.79 96.791 -0.001
114 10219 1.02191 0.025 97.84 97.838 0.002
2 1 0 0.9752 0.97521 0.029 104.35 104.348 0.002
2 1 1 0.96087 0.96084 0.052 106.58 106.584  -0.004
2 0 4 0.9501 0.95011 0.013 108.34 108.339 0.001
Bismuto
h k I dobs (A) dcal (A) (I/Io)obs 29obs (o) 20caI (o) A26
0 0 3 3.95363 3.95341 0.056 22.47 22.471 -0.001
1 0 1 3.73716 3.73645 0.021 23.79 23.795 -0.005
10 2 327944 327992 0414 2717 27166  0.004
1 0 4 236842 2.36847 1 37.96 37.959 0.001
11 0 227292 2.27298 0.85 39.62 39.619 0.001
1 0 5 203174 2.03175 0.09 44.56 44.56 0
0 0 6 197671 1.9767 0.068 45.87 45.87 0
1 1 3 1.97062 1.97051 0.039 46.02 46.023 -0.003
2 0 1 194193 1.94189 0.007 46.74 46.741 -0.001
2 0 2 1.86825 1.86822 0.078 48.7 48.701 -0.001
2 0 4 1.63997 1.63996 0.054 56.03 56.031 -0.001
1 0 7 1.55639 1.55631 0.076 59.33 59.333 -0.003
2 0 5 1.5148 1.51479 0.108 61.13 61.13 0
11 6 14915 1.49156 0.163 62.19 62.187 0.003
2 1 1 147636 1.47644 0.009 62.9 62.896 0.004
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0.03
0.022
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0.022
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0.02

0.014
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64.51
67.45
70.79
71.54
71.89
73.72
75.34
76.41
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89.7

90.22
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64.514
67.45
70.789
71.54
71.886
73.719
75.338
76.41
81.153
85.013
85.342
85.424
87.097
89.588
89.698
89.734
90.218
91.668
94.353
95.589
97.49
98.623
101.904
102.408
102.857
103.503
104.999
109.092

-0.004
0
0.001
0
0.004
0.001
0.002
0
-0.003
-0.003
-0.002
0.006
0.003
0.002
0.002
-0.034
0.002
0.002
-0.003
0.001
0
-0.003
-0.004
0.002
0.003
-0.003
0.001
-0.002

Al observar el perfil de difraccion es visible el pico de mayor intensidad del Bi estd muy cerca del
pico de mayor intensidad del Cd y que la distancia interplanar, d.,s, €s muy similar, es decir, el
sistema tiende a generar fronteras de grano de baja energia, haciendo que planos de similar d
formen la frontera (datos marcados en amarillo).
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Figura 4-3 Planos cristalograficos de reflexion obtenidos con el programa Divcol06
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4.1.2. Pruebas de micro dureza
Los resultados de las pruebas de dureza se muestran en la Tabla 4-3, donde se indica que el valor
promedio es de 16.85 HV. Este valor coincide con el valor reportado por [11]. La Figura 4-4
presenta una serie de imdgenes que el microdurémetro digital proporciona, en ellas se puede ver
la muesca que el indentador marca en la superficie de la muestra.

De acuerdo a lo aprendido en el curso de propiedades mecanicas, con el Dr. Gabriel Torres
Villasefior, la regla de Newman nos ayuda a estimar el valor de alguna propiedad fisica partiendo
de las propiedades de los elementos puros que forman el material, de acuerdo a la relacion:

P=fiP+ foP, (10)

Donde f es la fraccién en peso atdmico de cada elemento y P, y P, el valor de la propiedad fisica
del elemento puro. El valor de la dureza para el bismuto, segiin ASM es de 7HB y del Cd es de
24HB (el factor de conversién para HB:HV es 1), con estos datos, el valor de la dureza de la
aleacion Bi-Cd, con la composicién atémica de Bi 45 %, es:

HV = (0.45+7) + (0.55* 24) = 16.35HV
Es decir, el valor tedrico coincide con el valor experimental.

Tabla 4-3 Datos crudos de las pruebas de dureza que arroja el programa con el que se controla el microdurémetro.

No. Carga de Prueba Dur(a;;ién H Length V (largo) Valorcljgovmedio D(ug\e/;a
1 HV0.025 (245.2mN) 20 49.5208 55.3697 52.4453 16.8578
2 HV0.025 (245.2mN) 20 49.3296 56.8971 53.1134 16.4363
3 HV0.025 (245.2mN) 20 47.855 54.0059 50.9304 17.8755
4 HV0.025 (245.2mN) 20 49.5208 52.8876 51.2042 17.6848
5 HV0.025 (245.2mN) 20 47.4176 51.3602 49.3889 19.0087
6 HV0.025 (245.2mN) 20 50.2856 57.279 53.7823 16.03
7 HV0.025 (245.2mN) 20 48.5832 52.5405 50.5618 18.137
8 HV0.025 (245.2mN) 20 48.9472 53.0785 51.0129 17.8177
9 HV0.025 (245.2mN) 20 51.2416 55.1788 53.2102 16.3766
10 HV0.025 (245.2mN) 20 53.7272 59.952 56.8396 14.3519
11 HV0.025 (245.2mN) 20 67.4936 54.2241 60.8589 12.5188
13 HV0.025 (245.2mN) 20 48.9655 53.6544 51.3099 17.612
14 HV0.025 (245.2mN) 20 49.712 50.5964 50.1542 18.433
15 HV0.025 (245.2mN) 20 48.7744 56.1363 52.4554 16.8513

Max. 19.0087
Min. 12.5188
Promedio 16.8565
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Wl e
Figura 4-4 Ejemplos de las marcas de

4.2. Caracterizacion de las Cintas Metalicas
Como se establecidé en la seccién anterior, los pardmetros dptimos con los cuales el equipo de
solidificacion rdpida trabajo se obtuvieron de forma experimental (prueba y error). El parametro
gue fungié como variable fue la velocidad de rotacidn del disco de cobre, haciendo pruebas con
tres valores diferentes de él. El efecto de la velocidad sobre las dimensiones geométricas de las
cintas obtenidas se muestra en la Tabla 4-4. En ella se observa que al aumentar la velocidad de
rotacién del disco de cobre el espesor de la cinta obtenida disminuye, dicho comportamiento es
tipico en este proceso de solidificacion rapida [53]. La Figura 4-5 presenta una muestra de cada
una de las cintas obtenidas, donde se aprecia que la continuidad de los bordes de las cintas

aumenta al disminuir la velocidad de rotacion.

Tabla 4-4 Dimensiones de las cintas obtenidas.

Dimensiones de Cintas Obtenidas

£ Ancho

. Velocidad spesor (mm) (mm)

Cinta (m/s)

Prom. Min. Max. Prom.

1 32.6 0.077 0.055 0.125 1.88

2 17.4 0125 | 0.1 0.15 2.48

3 12.33 0.165 0.13 0.2 2.7

Una evaluacidn posterior se realizé con microscopia éptica, los resultados se muestran en las
fotografias de la Figura 4-6. En ella se muestra la superficie de la cinta que esta en contacto con el
disco; de forma general, dicha superficie es plana, no obstante los tres diferentes tipos de cinta (1,
2 y 3), presentan los mismos defectos superficiales: rayas o pliegues, asociadas a los defectos
superficiales del disco de cobre (flechas rojas), distribuidas aleatoriamente y de dimensiones
variadas; grietas, ocasionadas por burbujas de aire y/o gas argdn que se quedan atrapadas al
momento de la eyeccion y rapida solidificacion (flecha amarilla); rayado tenue y continuo en
direccion paralela a los bordes de la cinta, asociado al acabado superficial del disco de cobre. A
excepcion del ultimo defecto indicado, la cantidad y tamafio de los otros dos defectos aumenta al
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aumentar la velocidad de prueba, a tal grado que la cinta 1 presenta una fisura continua, paralela
al borde de la cinta (cuadro azul).

Figura 4-5 Muestra macroscdpica de las tres cintas metélicas obtenidas;
la cinta 3 se ubica en la parte inferior.

El objetivo de este trabajo es evaluar el posible comportamiento superpldstico que las cintas
obtenidas puedan presentar, y la forma convencional de hacerlo es mediante ensayos de traccion.
Los resultados de las pruebas de traccidn se ven directamente afectados por los defectos
macroscopicos del material, es por ello que se eligid la cinta 3 para realizar estos, ya que, como se
vio en la Figura 4-6, es la cinta que presenta los defectos en menor escala. Es por ello que de aqui
en adelante el analisis de las cintas obtenidas se refiere solamente a las cinta 3.
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Figura 4-6 Evaluacion optica de las cintas 1, 2 y 3: imagen a) y b) son de la cinta 1 a 4X y 10X, respectivamente; c) y d)
pertenecen a la cinta 2 y son de 4X y 10X, respectivamente; e) y f) son imagenes de la cinta 3 a 4X y 10X.
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4.2.1. Microestructura de las Cintas

En esta seccion se presenta la evidencia de la microestructura que el material presentd al ser
procesadas con el equipo de solidificacion rdpida. Como se menciond, la cara de la cinta que esta
en contacto con el disco de cobre es macroscépicamente plana, por tanto, las observaciones en el
microscopio electrénico se llevaron a cabo sin que la cinta fuese sometida a un proceso de pulido,
excepto para observar el costado de la cinta. La Figura 4-7 muestra una serie de imagenes tanto de
la superficie en contacto con el disco, fotografias del lado izquierdo, como de la superficie libre,
fotografias a la derecha. Macroscépicamente, la superficie en contacto es suave y la superficie
libre es rugosa, esto es debido a que en el lado libre termina la solidificacion.

Para la superficie en contacto con el disco se puede observar una estructura de grano fino y
equiaxial que, con el método de intersecciones, tiene un didmetro promedio de ~0.79 um. En
estas imagenes el Bismuto estd representado por la fase clara y el Cadmio es la fase obscura. La
Figura 4-7 a), la de mayor amplificacidon, mostré que los granos tiene formas irregulares y con
caras rectas. La Figura 4-7 b) dejo ver que existen zonas continuas de ambas fases, es decir, zonas
donde el cadmio y/o el bismuto crecen mas que el tamafio de grano calculado, sefialadas con la
flecha roja. La Figura 4-7 c) nos permite concluir que la microestructura de grano fino y equiaxial
es homogénea. Para las imagenes d), e) y f), que pertenecen a la superficie libre, se presentd un
crecimiento irregular, donde ambas fases perdieron la forma de los granos y las formas continuas
crecieron a mas del doble del diametro del grano medido.

La Figura 4-8 presenta 4 fotografias tomadas de un costado de la cinta, para una misma zona y
diferentes amplificaciones. En ella se observa que, de forma general, la estructura es
homogéneamente refinada, no obstante existen pequefias zonas donde se muestra indicios de un
crecimiento laminar eutéctico (placas alternas de Bi y Cd) pero con un espacio interlaminar de la
misma magnitud que el grano equiaxial, zonas sefialadas con una flecha roja.

La Figura 4-8 c) muestra que en el interior de la cinta también hay presencia de burbujas, que,
como ya se dijo, estan ligadas a la presencia tanto de aire como de argon.
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Figura 4-7 Imagenes de la cinta 3: a), b) y c) pertenecen a la superficie de la cinta en contacto con el disco de cobre; d),
e) y f) muestran la superficie que solidifica al aire.
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10.0kV LABE  SEM WD 8.0mm

Figura 4-8 Imagenes de un costado de la cinta obtenida, las 4 imagenes son de la misma zona pero a diferentes
amplificacion que nos deja distinguir: a) estructura de grano equiaxial; b) distribucion homogénea de la
Microestructura; c) zonas que indican crecimiento laminar; d) burbujas atrapadas en el interior de la cinta.

La Figura 4-9 muestra dos imdgenes de diferentes zonas pero de la misma cinta, las dos imagenes
se tomaron a la misma amplificacidn. Se puede apreciar que las zonas donde se distingue el
crecimiento laminar tienen una ubicacién aleatoria, y el resto del espesor de la cinta estd formado
por la microestructura de grano fino. Este par de imdagenes también permiten observar la
diferencia entre las dos caras de la cinta: la cara que solidifica en contacto con el disco de cobre es
plana mientras que la cara que solidifica libremente presenta discontinuidades. Esta falta de
continuidad en la superficie libre se atribuye a una inestabilidad del chorro del metal fundido, ala
excentricidad del disco de cobre y a las vibraciones ocasionadas por el sistema de transmisién, ya
gue es un sistema de polea y banda. Este par de fotografias muestra que en el interior de la cinta
se encuentran burbujas, que como ya se comentd, son atribuidas al aire o argdn atrapado,
sefialadas aqui con una flecha roja.

Con ayuda del programa Adobe Photoshop se midié el espesor de las cintas en dichas imagenes.
Estas mediciones indican que el valor promedio del espesor es de 0.170 mm, el valor maximo fue
de 0.19 mm y el valor minimo fue de 0.015 mm.
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4.2.2. Difraccién de rayos X a cintas metalicas.

El perfil de difracciéon de las cintas obtenidas se muestra en la Figura 4-10, este perfil ya estd
normalizado. De 0 a 40° el perfil de difraccidn se ve afectado por el sustrato de vidrio en el que se
montd la cinta, lo que ocasiona que los primeros dos picos de Bi no se vean, a pesar de ello, la
forma de los picos indica que la estructura del material es cristalina. Estos picos de reflexién
coinciden con las marcas de Bi y Cd, ambos hexagonales, que se mostraron en la seccién anterior,
es decir, para el material en condicidon de fundicién. Sin embargo, se presentéd un incremento
diferente en las intensidades de ciertas reflexiones que en condicidon de fundicién se presentaron
débiles, este cambio en las intensidades de los picos de difraccidn se atribuyen a un cambio en la
orientacién preferencial del material, este efecto ya ha sido reportado para trabajos de
solidificacion rapida, pero con la diferencia de que se obtuvieron con una técnica diferente y de
elementos puros. Sin embargo, ambas técnicas provocan un subenfriamiento lo suficientemente
alto para limitar el crecimiento de ambas fases y cambiar la orientacién preferencial [61].

El pico de mayor intensidad pertenece al Bismuto, pero ahora es el plano (1 0 2) y no el plano
(1 0 4) como se indicod en el perfil de difraccion del material en fundicién. El cadmio también
presenta cambios respecto a su pico de mayor intensidad, ya que en fundicion el pico de mayor
intensidad es el (1 0 1) y para la cinta es el (0 0 2). Este cambio en orientacion preferencial ya ha
sido reportado anteriormente- Esto nos dice que la estructura de grano fino y equiaxial, y que
ademas presenta una distribucién aleatoria, genera un cambio en la orientacién preferencial de las
dos fases presentes.

Este cambio en orientacién preferencial también nos indica que el sistema, en condicién de cinta
metalica, contiene fronteras de grano de alta energia, ya que las distancias interplanares de los
planos que ahora son los mas altos son muy diferentes, 17 %. Es decir, la extraccién rapida de la
energia térmica no permite que el sistema tenga la posibilidad de crecer en condiciones de minima
energia.

En la Figura 4-11 se muestran los dos perfiles de difraccion de la aleacién Bi-Cd en sus dos
condiciones, fundicidn y cinta. Esta figura nos permite confirmar que los angulos 28 en los que se
presentan los picos son los mismos para ambas condiciones. Esta misma grafica, pero visualizando
solo el rango de 20 entre 25° y 50° permite apreciar que los picos de difraccién de la cinta son mas
anchos que los picos de fundicion, propiedad que indica la disminucién en el tamafo de los granos
que las cintas de Bi-Cd presentaron debido al proceso de solidificacion rapida.
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Figura 4-11 Comparacioén de los perfiles de difraccién de Bi-Cd en condicién de fundicién y en cinta:

a) perfil completo, b) entre 25°y 50° 26.
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4.3. Resultados de Pruebas Mecanicas
Para los ensayos de traccidn se utilizaron 4 diferentes valores de rapidez de deformacién (£); todas
las pruebas se realizaron a temperatura ambiente, 25 °C, que para el sistema Bi-Cd representa una
alta temperatura, 0.7 T,,; los resultados de estas pruebas se resumen en la tabla 4-5.

La mayor deformacién registrada fue de 140 % y se presentd con una rapidez de deformacién de
103 s, Los valores de la deformacion obtenida disminuyen al aumentar o disminuir el valor de &,
por lo que se infiere que la deformacién obtenida a 10° s se encuentra en la zona de
deformacidn superplastica. La deformacidén que se registrd para una rapidez de deformacion de
10" s disminuye en un orden de magnitud del resto de los datos obtenidos. La Tabla 4-5 muestra
la fuerte dependencia que la deformacidn tiene respecto a la rapidez de deformacién que se
aplica, la tabla expresa: &, rapidez de deformacion; o, esfuerzo; €, deformacion.

Tabla 4-5 Resultados de la pruebas de tensién

Rapidez de Deformacion( &) | Esfuerzo de flujo () | Deformacion (g)
st MPa %
10" 47.3 5.8
10° 33.575 80
10° 11.464 140
10" 6.1 100

Los materiales superplasticos se caracterizan porque obedecen la relacion esfuerzo-rapidez de
deformacién de la siguiente forma:

o= k&M (11)

Donde m es el indice de sensibilidad a la rapidez de deformacién, y se considera que la
temperatura es constante. El método que en este trabajo se utilizd para obtener el valor de m fue:
se realizd una gréfica o — € con los datos que se indican en la Tabla 4-5, la grafica se realizd con
doble escala logaritmica; lo mismo se hizo para obtener la grafica € — €.

Si a la ecuacidn 11 aplicamos log a ambos lados de la igualdad:
logo =logk + loge™ (12)

logo =logk + mlogé

Para el caso en el que m es constante
dlogo = mdlogé€

_dlogo _Alogo

m= dlog ¢ - Alogé
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log (Z_i) (13)

Lo que indica que el valor de m es la pendiente de la gréfica.

Las graficas obtenidas se presentan en la Figura 4-12. La grafica de abajo tiene la forma sigmoidal,
caracteristica tipica de los materiales superplasticos, esta grafica consta de tres regiones que se
diferencian entre si por el valor que el exponente m presenta. La grafica muestra que los valores
bajos de rapidez de deformacidn se encuentran en la Regiéon |; los valores altos de rapidez de
deformacidn representan la region lll; y existe una region Il con valores medios de rapidez de
deformacidn. La grafica superior, muestra que la mayor deformacién se encuentre controlada por
la regidn Il. Se utilizd la ecuacidn 13 para encontrar los valores de m en cada regidn, los resultados
son: la regién | tiene un m=0.28; la regidén |l presenta un m=0.47; la regidn Il registra un indice
m=0.14.
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Figura 4-12 Graficas de materiales superplasticos: a) logo-logé ; b) logo-logé.
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4.3.1 Analisis Microestructural.

El andlisis microestructural se realizd posterior a los ensayos de traccion, considerando las tres
regiones de la curva sigmoidal indicadas en la seccidon anterior. Las muestras deformadas se
analizaron en tres diferentes zonas: cerca de la zona de fractura, en la regién media y en la zona
cercana a la mordaza.

4.3.1.1 Andlisis de la muestra Deformada a £ = 104 s~ 1,

La Figura 4-13 muestra la zona de la fractura, en ella se puede observar que los granos en el borde
de la fractura, sefialados con una flecha roja, presentan un alargamiento en sentido del eje de
tensién, esta deformacién ha sido nombrada como Micro-superplasticidad.

El término y descubrimiento de la Micro-superplasticidad se atribuye al trabajo de Shaw de 1985,
este trabajo reportd la presencia de fibras o filamentos en la superficie de la fractura de un
aluminio mecdnicamente aleado. A partir de esa fecha la presencia de este tipo de micro-
deformacidn se ha visto en diferentes materiales (Mg, Ni) y con diferentes procesos de obtencidn.
El mecanismo por el cual es posible que se formen las fibras o filamentos vistos tiene varias
posibles explicaciones [62]-[65]

Plasticidad cristalina.
Flujo viscoso debido a una fase liquida o parcialmente liquida.
Mecanismo ligado a la presencia de una capa de 6xido formada anticipadamente.

P w NP

Fuerte elongaciéon de cavidades.

La prueba de tensidén en el presente trabajo se realizd6 a temperatura ambiente, 25 °C, que en
términos de temperatura absoluta es 0.7 T,,, lo que representa una temperatura baja para poder
considerar al mecanismo basado en “flujo viscoso” como posible mecanismo de deformacién.
Tampoco hay presencia de las marcas cénicas que se generan al alargarse las cavidades [66].
Aunque el proceso de fabricacién de las cintas metdlicas no se desarrollé en una atmosfera
controlada, la presencia de oxigeno no es lo suficientemente grande para producirse la capa de
oxidacion requerida para afirmar que es el oxigeno el responsable de este alargamiento, como lo
muestra la composicion del aluminio mecdnicamente aleado AL-9021 que muestra Shaw en [67]; o
el proceso de obtencién descrito en [68]. Es con estas consideraciones que en el presente trabajo
la deformacion localizada de los granos se atribuye a la Plasticidad Cristalina.

La formacién de las fibras por medio del mecanismo de “plasticidad cristalina” se atribuye al hecho
de que se ha encontrado presencia de oxigeno y solutos en las fibras, es decir, el movimiento de
dislocaciones en la periferia de los granos (core & mantle [69], [70]) se facilita con la presencia de
oxigeno y/o solutos [65], [71] , entonces, la deformacion de los granos se presenta en la zona
denominada manto, manteniendo sin deformacién la parte del corazén. Cabe decir que la
formacion de estos filamentos esta relacionada con un alto indice m [71].

Considerando la presente investigacion, es preciso decir que los granos sefialados no muestras un
filamento como tal, pero es notoria la deformacién plastica que el grano experimenta, esto en
sentido del eje de carga. Siguiendo con las condiciones del parrafo anterior, esta deformacion se
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atribuye a la presencia de oxigeno o de impurezas ya que el proceso de obtencién de las cintas se
desarrolld sin control en la atmdsfera y, como se ha dicho, la solubilidad de Bi en Cd y viceversa es
muy limitada.

La idea de que un grano esta compuesto por dos zonas (corazén y manto, “core and mantle”)
implica que existe un espesor maximo que puede ocupar el manto, este valor esta indicado por
0.07 d, donde d es el didmetro promedio de grano [69]. Los trabajos de investigacién que
coinciden con este modelo de micro deformacién contemplan un tamafio de grano elevado, para
ser especifico, ver Tabla-6:

Tabla 4-6 Comparacion de tamafio de grano en trabajos que reportan formacién de filamentos.

Tamaiio de grano reportado Referencia

15 um Suery & Baudelet [71]

>15 um Robinson, Rust % Todd [63]
3 um Lee et al [72]

Para el caso de la aleacidn Bi-Cd estudiada en este trabajo, se tiene que el tamafio promedio de
grano es de 0.79 um. Esto implica que la zona de manto es mucho menor en los granos presentes
en las cintas de Bi-Cd aqui estudiadas. Esta interpretacién no ha sido tomada en cuenta en otros
trabajos.

La Figura 4-14 muestra los resultados de Zelin [73] . Es una placa de una aleacién de aluminio que
se sometid a una carga con el objetivo de lograr una forma de domo, con ello, se logré apreciar
que los filamentos responden a cargas biaxiales. Al hacer una comparacion entre la figura 4.13 y
4.14, es posible formular una nueva idea respecto a la deformacion a bajos valores de rapidez de
deformacién: la formacién de los filamentos se debe a que los granos de la superficie que se esta
evaluando estan sometidos a una fuerza que los intenta separar, el deslizamiento por frontera de
granos se da entre los granos que estan en la superficie y el plano de granos inmediatamente
inferior. Esta suposicion estd basada en la figura de Bi-Cd en la que se aprecia la formacién de
planos de deslizamiento, recordando que la Figura 4-9 no muestra que el espesor de la cinta tiene
una estructura homogénea, sin la presencia de posibles planos. La informacién que la cinta de Bi-
Cd permite observar en la Figura 4-13 no ha sido planteada; la flecha verde muestra la separacién
fisica de planos de deslizamiento, la flecha roja sefiala los granos arriba mencionados. La flecha
amarilla indica los defectos que la cinta posee en su interior, en este caso, burbujas de aire
atrapadas.

La Figura 4-15 tiene dos fotografias mds de la zona de la fractura, pero a diferentes
amplificaciones. Estas fotografias permiten ver que la forma plana y continua de la superficie en
contacto con el disco ya se ha perdido, la superficie ya presenta movimiento de los granos. A
mayor amplificacidon se observa que hay granos que se separan (flecha roja en Figura 4-15 b). La
Figura 4-16 tiene por objetivo mostrar la superficie deformada de la cinta en dos distintas zonas
mas, la zona entre la fractura y la mordaza, llamada zona media, y la zona cercana a la mordaza.
Esta serie de fotografias mostraron que el proceso de deformacidn se presenté a lo largo de toda
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la superficie de la cinta, es decir, existe la presencia de granos que se deslizan sobre su frontera
comun (flechas rojas muestra el deslizamiento en un punto triple); el proceso de difusion ya no es
visible en ninguna de estas dos zonas; existen zonas (sefialadas en el cuadro amarillo) donde se
aprecia que la forma planay continua de la superficie original permanece.

s
.

" 10pm IIM-UNAM
SEM WD 9.0mm

Figura 4-13 Imagen de la zona de la fractura: £ = 10~*s~1; 100% de deformacién.
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X 5,000 15.0v IaBE__SEM D 9.0m X 25,000 15.0kv 1ABE__ SEM WD 9.0mm
Figura 4-15 Imagenes de la zona de la fractura pero a diferentes amplificaciones:
£ =10"*s"1; 100% de deformacién.

es homogéneo.
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4.3.1.2. Andlisis de la muestra Deformada a £ = 1073 s~ 1,

El objetivo de la seccidon 4.3.1 es evaluar el efecto de la rapidez de deformacion sobre el
mecanismo de deformacidon presente en la cinta Bi-Cd, por tanto, la forma en la que se
presentaron las fotografias para evaluar la deformacién a ¢ = 10™% s™1 serd la misma que para
evaluar los resultados de las pruebas restantes.

La Figura 4-17 muestra la zona de la fractura, esta fotografia dejé ver que solo los granos que se
encuentran en la zona de la fractura sufrieron deformacién y crecimiento, ~10 %, pero a ~50 um
es visible que los granos retienen su forma original. La fractura se atribuye a la nucleacién vy
crecimiento de cavidades.

Las fotografias de la Figura 4-18 permitieron observar una alta presencia de cavidades y
separacidn entre granos, esta separacion se refleja tanto para granos de la misma fase como para
granos de fases diferentes. Otra caracteristica observada es que la forma plana y continua de la
superficie original se perdid, las formas continuas se fragmentaron en granos mas pequefios, este
fendmeno esta asociado a la presidn que ejercen nuevos granos que emergen desde el interior de
la pieza; y granos mas pequefios se ven entre las cavidades. Con las diferentes tonalidades de
grises que presenta la imagen, se interpreta una elevacién y giro de los granos en la superficie.

Las fotografias de la Figura 4-19 muestran que las cavidades estan presentes a lo largo de toda la
pieza, los desplazamientos intergranulares son en direccién tanto vertical como horizontal.; el
grano equiaxial retiene su forma y tamafio durante todo el proceso de deformacidn; la superficie
original, es decir plana y continua, desaparecid. El mecanismo de deformacién estuvo presente en
toda la muestra.
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Lty R X 1,000 15.0kV LABE SEM WD 7.7mm
Figura 4-17 Imagen de la zona de la fractura: £ = 1073s~1; 140% de deformacion.

P ——w lpm  IIM-UNAM
X 25,000 15.0kV LABE  SEM WD 7.7mm

Figura 4-18 Imagenes de la zona de la fractura pero a diferentes amplificaciones: & = 1073s71; 140% de deformacién.
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4.3.1.3. Andlisis de la muestra Deformadaa € = 10™“ s
En esta Regidn lll las cavidades tienen menos presencia y su influencia en la fractura disminuye, no

se ve presencia de coalescencia de cavidades y estas se aglomeran a menos de 10 um de distancia

de la fractura. En la Figura 4-20 se notd que solo los granos justo por debajo de la fractura sufren

algun tipo de deformacidn, el resto de la microestructura permanece sin deformacion.

Figura 4-20 Imagen de la zona de la fractura: £ = 1072571; 80% de deformacion.
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La Figura 4-21 muestra la zona de la fractura a mayores amplificaciones, en ella se observa que el
mecanismo de deformacidon presente es el mismo que para las condiciones anteriores,
deslizamiento de grano que provoca separacidn entre granos adyacentes y emergencia de nuevos
granos a la superficie desde el interior de la pieza.

En la Figura 4-22, de la zona media y mordaza, se observa que el mecanismo de deformacién se
presenté a lo largo de toda la pieza, sin embargo, existen zonas continuas y granos que
permanecen con la cara superficial sin movimiento. Eso habla de que el efecto de giro de granos
disminuyd.

% " A
Sl 8
IIM-UNAM BI.Cd T ipm  IIM-UNAM
Loy m 15.0kV LABE  SEM WD 8.Omm

j: b %0 y a3 et ’
\ , S # e kg 9~
SO PR ol Sl (8 LYY R

lpm  IIM-UNAM

Bi-Cd lpm  IIM-UNAM
X 5,000 15.0kV LABE  SEM WD 7.9mm f 107 Zona merdaae X 5,000 15.0kV LABE  SEM WD 7. 7mm

Figura 4-22 Imagenes de la muestra deformada a 102 a) zona media, b) zona de mordaza.

4.3.1.4. Andlisis de la muestra Deformada a ¢ = 10~1 s71,

La Figura 4-23 muestra la zona de la fractura de la pieza deformada a alta rapidez de deformacidn,
en este apartado la amplificacion de la foto es diferente a la de las piezas anteriores ya que la
deformacién es completamente diferente y las amplificaciones seleccionadas para esta rapidez de
deformacién muestran mejores detalles. La fractura es fragil, con un grieta que se inicia y que
corre transversalmente a través del material, la grieta corre por sobre las fronteras de grano
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(flecha roja) y a través de granos (flecha amarilla). Es interesante notar que solo los granos de Bi
fueron los que sufrieron fractura, o sea la fase con menor magnitud de Mddulo de Elasticidad, 32
GPa, mientras que el Cd posee un E= 55 GPa. La fractura solo genera rompimiento de granos por
donde corre la grieta, el resto de la microestructura permanece sin cambio, es decir, se aprecia
que la superficie de la cinta es plana, Figura 4-24.

La Figura 4-25 solo confirma que la deformacién es localizada en la zona de la fractura, el resto de
la pieza, zona media y mordaza, no sufre cambios.

lpm IIM-UNAM

10.0kV LABE SEM WD 7.5mm
Figura 4-23 Imagen de la zona de la fractura: £ = 10~ 1s71; 3.5 % de deformacion.

L8

Zona de fractura
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i e

lpm  IIM-UNAM
10.0kV LABE  SEM WD 7.6mm

Figura 4-25 Imagenes de la muestra deformada a 10" s a) zona media, b) zona de mordaza.

lpm  IIM-UNAM

X 5,000 10.0kV LABE  SEM WD 7.6mm
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4.4. Discusion.

4.4.1. Efecto de la solidificacion Rapida.
En la actualidad, el crecimiento eutéctico, en condiciones solidificacion lenta, se explica con la
teoria elaborada por Jackson and Hunt. Esta teoria se basa en dos ideas basicas:

a) El espacio interlaminar, A, es menor que la distancia de difusion D/V, donde D es el
coeficiente de difusion del soluto y V es la velocidad de interfase.

b) El enfriamiento en la interface es lo suficientemente pequefio que permite la existencia de
un equilibrio entre las fases, es decir, se considera que la composicion de la interfase es
aproximadamente igual a la composicion eutéctica, Cg, del sistema.

La Figura 4-1 muestra que la Microestructura de la aleacion Bi-Cd es quasi-regular, es decir, se
cumplen estos dos requisitos que plantea la teoria de JH. Este proceso de solidificacion
convencional se considera lento y, matemadticamente, se le asocia un nimero Péclet menor a la
unidad [74], [75]:

Va (14)

P,=—
¢ 2D,

La microestructura de la cinta metalica que se obtuvo con la técnica de solidificacién rapida
presenté una transformacién eutéctica, si, pero que se le considera “anémala”. El nimero de
Péclet que se le asocia a este crecimiento andmalo es mayor a 1, este valor indica que las
condiciones que establece la teoria de JH no se cumplen. Mediante la técnica de solidificaciéon
rapida se logra generar un elevado subenfriamiento, es decir, la temperatura del liquido se reduce
considerablemente, lo que genera que el coeficiente de difusion disminuya ya que el valor de D
depende del valor de la temperatura, esto a su vez implica que la distancia de difusidn resulte
menor al espacio interlaminar definido, en otras palabras, los 4tomos no tienen la suficiente
energia para recorrer la distancia que el espacio interlaminar requiere. La velocidad de
crecimiento también aumenta el la solidificacion rapida, con esto, se ve que el Pe serd mayor a 1.

La Figura 4-26 muestra tres jugos de fotografia, de tres diferentes aleaciones, que presentan la
transformacidn “eutéctica anémala”. Como se observa en la Figura 4-26, el parametro que afecta
directamente es el subenfriamiento. Al comparar la figura 4-26 con la figura 4-7, que se obtuvo en
este trabajo, se observa una estructura similar a las estructuras de la figura 4.26, con lo que no es
dificil afirmar que la estructura que se obtuvo por el método de solidificacidn rapida aqui utilizado
es una estructura “eutéctico anémalo”.

Al ser procesada con la técnica de solidificacién rapida descrita anteriormente, la microestructura
resultante ya no es “laminar”, se genera una estructura de grano finos y equiaxial, esta estructura
es estable a temperatura ambiente. El cambio en microestructura surge porque las condiciones
que plantea la teoria de JH tienen un limite donde se puede lograr el crecimiento eutéctico,
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después de este limite la microestructura es diferente, y mediante la solidificacidon rdpida se
rebasan estos limites.

Figura 4-26 Estructura eutéctica andmala presente en tris diferentes aleaciones: Ni-Sn en la parte izquierda [76]; Co-Sb
en la parte central [74]; Co-Sn en la parte derecha [77].

Existen reportes donde se observa un limite que la velocidad de crecimiento debe tener para
lograr una estructura eutéctica, estos trabajos reportan datos para Al-Cu y Ag-Cu. Para el caso de
Bi-Cd no existe un trabajo destinado a solidificacidon rdpida, pero si lo hay para un crecimiento
direccional [78]. Este trabajo ofrece la posibilidad de suponer los valores limite que se requieren
para lograr un crecimiento eutéctico, valores que son rebasados con la solidificacion rapida.

Ya se comenté que el sistema Bi-Cd es un sistema eutéctico clasificado dentro del grupo quasi-
regular, y que este alto grado de regularidad se atribuye al hecho de que el sistema contiene un
elemento facetado y uno no-facetado y que la matriz la forma el elemento facetado. La técnica de
solidificacion rdpida provocd que se perdiera la regularidad del sistema y que la microestructura
obtenida fuese una estructura anémala, donde los granos de Bi (fase clara y guia) y Cd son
poliedros, y cada una de sus caras es una faceta propia del elemento. Estas caras son
macroscopicamente lisas, es decir, se espera que los sitios atédmicos ocupados no rebasen el 50 %,
esta caracteristica permite decir que las fronteras de grano son, de forma general, de alta energia,
dato que coincide con el perfil de difraccidon de las cintas, y que ademds es una propiedad que
facilita la superplasticidad.
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El mecanismo por el cual se forman la estructura “eutéctico andmalo” no ha sido esclarecido
completamente, si no que existen, hasta la fecha, 4 posibles mecanismo para explicar este
crecimiento [79]:

e Descomposicion de solucidn sélida supersaturada.

e Crecimiento dendritico de dos fases acoplado o desacoplado.
e Refundicidn de dendritas de una fase.

e Refundicidn de un eutéctico fino laminar.

La Figura 4-27 muestra el costado de la cinta antes de deformar, en ella es posible observar que
existe la presencia de unas zonas (marcadas con rectangulo rojo) donde hay una tendencia a
formar una estructura laminar (quasi-regular para el caso de Bi-Cd). Esta evidencia es semejante a
la evidencia sobre la cual se basa el mecanismo de “Refundicién de eutéctico laminar”, sin
embargo la evidencia de la presente tesis permite hacer una propuesta diferente: “son las zonas
de laminas las que surgen como una segunda reaccion”

PR 'ﬁ %
;:{i_,,_ s& T
SR 10pm IIM-UNAM
X 1,000 10.0kV LABE SEM WD 8.0mm

Figura 4-27 Fotagrafia del costado de la cinta de Bi-Cd sin deformar

El mecanismo propuesto para la “refusion de eutéctico laminar” indica que no es necesario un
valor elevado de subenfriamiento [80]. En el caso de la técnica de solidifcacion rapida aqui
utilizada, es sabido que existe un deficiente contacto entre el liquido y el sumidero (disco de
cobre) lo que provoca que el nivel de subenfriamiento no sea tan elevado. Asi mismo, se puede
considerar que la velocidad a la cual es extraida la cinta es similar a la velocidad lineal del disco,
para nuestro caso dicha velocidad tiene un valor de 12 m/s. La Figura 4-28 muestra la tabla de
datos de un experimento de solidificacion unidireccional, dicha tabla muestra que la estructura
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eutéctica laminar de Bi-Cd se presenta con velocidades de hasta 167 um/s [78], una velocidad muy
por debajo a la velocidad lograda con la técnica aqui utilizada.

Es decir, el nivel de subenfriamiento logra generar una copiosa nucleacion y la alta velocidad de la
interface evita que exista un crecimiento de los nucleos.

Solidification parameters Lamellar spacings
G Emm) Vo (pm's) AT (KD Ae (um)
Part (a): . variable: V., constant
1.93 B.33 0.078 3.05
2.64 B8.33 0,003 2.52
3.40 B.33 0.105 217
4.11 B.33 0.122 1.94
4.74 B.33 0.137 1.78
The relationships &y Goel ko (G058
Constant (&)
RI =3.58 K[J__'*'." ’_L,Jﬂ':]'f'l
k2 =0.07 pm™42 gO-58
k3 =0.09 pm®33F 5047
ka =028 '_Ln.l[l_—lﬁ K035
ks =0.12 ™7 k032
ks =0.18 pm™42 gO-5%
Part (b): V., variable: . constant
4.74 B8.33 0.137 1.78
4.74 16.52 0.188 1.35
4.74 40.99 0.276 088
4.74 Bl.606 0.622 0.63
4.74 167.32 0. 706 044

Figura 4-28 Extraccion de la tabla de parametros para la solidificacion unidireccional de Bi-Cd utilizada por [78]

4.4.2. Mecanismo de Deformacién Superplastica.
La evidencia microestructural que se presentd en la seccién anterior coincide con lo que la
literatura general sobre superplasticidad indica, es decir, en las tres zonas coexisten tres
mecanismos de deformacién, difusidn, GBS y deslizamiento de dislocaciones, y el que uno u otro
mecanismo sea el dominante depende de la rapidez de deformacién, pero en cada regidon hay
presencia de los tres mecanismo, ademas, el efecto de micro deformacién plastica nos ayuda a
confirmar que el sistema aqui estudiado presenta deformacién superpldstica. Es entonces
aceptado que la region superplastica para la aleacién Bi-Cd estudiada en la presente tesis esta
representada por las pruebas ejecutadas a una rapidez de deformacién de 10° s™. Con las
imagenes obtenidas de esta muestra, y utilizando el mismo método de intersecciones, se
determind el tamano de grano. Los resultados de la medicién del tamafio de grano arrojaron que
si se presentd, el diametro promedio (d) fue de 0.87 pum.

Durante el flujo superplastico, se acepta que el esfuerzo de flujo (o) varia respecto al diametro
promedio de grano (d) segun [81]:

o xd
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El aumento en el tamafio de grano durante la deformacidn superplastica es consistente con el
endurecimiento por deformacion. De los resultados de las pruebas de traccién para 10° s™ vemos
que el esfuerzo de flujo inicial de 9.8 MPa pasa a 11.5 MPa a una deformacién de ~5 %, después de
este punto el tamafio de grano permanece constante, ver Figura 4-29. El cambio en el valor de o
es consistente con el ligero cambio en el tamafio de grano.

12 4

Esfuerzo (MPa)
i (o)) o

N
1

0 T v T v T v T v T v T v T v T
0 20 40 60 80 100 120 140

Deformacion (%)

Figura 4-29 Gréfica esfuerza-deformacién ingenieril de la muestra deformadaa & = 1073 s71,

El hecho de que el tamafio de grano haya sufrido un incremento muy pequefio indica que el
cambio en area que sufre la muestra es debido a la emergencia de nuevos granos, para que esta
condicidn sea cierta se debe cumplir que [37]:

dy/dy = exp(e/?2) (13)

Donde df es el diametro promedio de grano final; d,, didametro promedio de grano inicial; ¢, la
deformacién al término del crecimiento de grano. La ecuacién 15 establece dos condiciones:
ds/d, < exp(e/2) el crecimiento de grano no sera suficiente para satisfacer el incremento en el
area superficial, y nuevos granos emergerdn desde el interior. Por el contrario, si
ds/d, > exp(e/2) no se requiere la presencia de nuevos granos.

Utilizando la ecuacion 15 para los datos obtenidos en el presente experimento, dy= 0.87 um; d,=
7.9 um; €=1.39, con lo que se cumple

de/d, < exp(e/2)

Lo cual esta confirmando las imagenes anteriormente presentadas.
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Otra evidencia del mecanismo de deformacidn presente en este sistema lo encontramos en la
Figura 4-30 Si bien las muestras deformadas no tenian un sistema de lineas marcadoras, los
defectos de la superficie dieron la oportunidad de tomarlas como referencia. Las flechas rojas
indican la linea (defecto) que se tomd como referencia, esta linea nos permite observar dos
caracteristicas del mecanismo de deformacion:

1.- el grano sefialado con la flecha amarilla muestra una cara que no tiene la marca, esto se puede
atribuir a que es un nuevo grano o a qué ese grano sufrid un giro con su eje de rotacion sobre el
plano de la hoja, sin embargo el tamafio del grano sefialado sugiere que es un grano que emerge.

Bi-Cd e — ipm  IIM-UNAM
10 sec Zo fa X 10,000 15.0kV LABE SEM WD 7.9mm

Figura 4-30 Imagen que muestra un defecto de la cinta como “linea marcadora”.

2.- El defecto que se tomdé como marca es un defecto que originalmente es recto, sin embargo en
esta imagen se nota que la linea tiende a “zigzaguear”, es decir, los granos que permanecen en la
superficie giran pero con el eje de rotacidn perpendicular al plano de la hoja.

Se realizé un estudio de difraccion de rayos X a la cinta deformada a una rapidez de deformacién
de 107 s*, dicho patrén de difraccién se presenta en la Figura 4-31. El patrén de difraccion
obtenido permite confirmar que:

e La estructura cristalina se retiene, esto lo vemos ya que las marcas de los puntos de
reflexion coinciden con las que se mostraron desde la condicién de fundicién, ambas fases
presentes son hexagonales,

e Los granos giran y tienden a orientarse hacia un patrén de difraccion como el del material
en condiciéon de fundicidn, esto lo vemos porque el pico caracteristico de la cinta sin
deformar baja de intensidad y el pico (1 0 1) que es el pico caracteristico de fundicién para
el Cadmio, y los picos (1 0 4) y (1 1 0) para el Bismuto, aumentan de intensidad.
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e La grafica que muestra la ampliacién en los patrones de difraccién también dejo ver que
en ancho medio de los picos de difraccion correspondientes a la cinta deformada
disminuye en comparacidn con los picos caracteristicos de la cinta sin deformar, esto es
un reflejo del ligero crecimiento de grano que presentd la cinta al ser tensionada.

Los argumentos aqui expuestos permiten confirmar que el mecanismo de deformaciéon en Bi-Cd
eutéctico procesado por solidificacidn rapida es cercano al mecanismo propuesto por Gifkins en el
que los granos que emergen desde el interior tienen un efecto importante. Un grano del interior
ejerce presion en los granos superficiales, provoca que se separen y que fluyan hacia los extremos
de la muestra. Ahora bien, estos mismos argumentos nos dan pauta para ir mas alla y proponer
que el hecho de que un mecanismo se ajuste o no a una pieza deformada superplasticamente
depende de:

e La historia térmica del material: como se observd, las fronteras de grano adquieren
diferentes propiedades debido al proceso de obtencion.

e La naturaleza propia de los elementos presentes: en este sistema tenemos un elemento
facetado y uno no-facetado.

e Solubilidad. Este sistema muestra solubilidad que se considera virtualmente nula en el
estado sdlido, lo que impide la formacién de las bandas de deslizamiento que caracterizan
el mecanismo propuesto por [4], [44], [47], como deslizamiento cooperativo de granos o
los filamentos que se han apreciado en aleaciones Al-Mg, Al-Li, Zn-Al cuya solubilidad es
mucho mayor a la de Bi-Cd.

En esta seccién cabe mencionar un dato que, a juicio del autor, representa un dato “intrigante”
como el mencionado por respecto a los aceros de Damasco. El efecto de los granos que emergen
desde el interior y provoca una separacién de los granos superficiales puede ser apreciado, de
forma macroscépica, en la naturaleza, en la Dorsal “Mesoatlantica” que provoca que los
continentes Americano y Europa-Africa se separen y el océano atlantico crezca. Es decir, la
naturaleza muestra un comportamiento que el hombre tiende a reproducir, un ejemplo de esto lo
vemos en las artes, asociado a el nUmero aureo (phi), y que la naturaleza lo muestra en diversas
formas que el hombre plasma en sus obras.
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Figura 4-31 Sobreposicion de los patrones de difraccion de la cinta Bi-Cd antes y después de ser deformada: (grafica
superior) perfil de difraccién completo ya normalizo; (grafica inferior) ampliacion del patrdn de difraccion entre 30° y

75°.
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5. Conclusiones.
Con base en todo lo presentado se tiene una conclusién global:

La aleacion Bi-Cd, en su composicion eutéctica, presenta deformacion superpldstica a
temperatura ambiente.

De forma especifica podemos concluir que:

e La aleaciéon Bi-Cd procesada con la técnica de solidificacién rdpida por disco rotatorio, y
con los parametros aqui establecidos, permite obtener una estructura de grano fino y
equiaxial que se encuentra presente en toda la cinta. Esta estructura presenta una
orientacién preferencial diferente a la estructura laminar, dicha orientacidon genera
fronteras de grano de alta energia.

e  Estas caracteristicas, combinada con la naturaleza de la aleacién Bi-Cd, permitié obtener
fronteras de grano idéneas para el mecanismo de deformacion denominado
“deslizamiento por frontera de grano”. Estas propiedades difieren de aquellas que se
encuentran en la estructura perlatica obtenida directamente de la fundicién, siendo
imposible que la estructura “laminar” sea superplastica.

e La aleacidn Bi-Cd, en condicidn de cinta metalica, presento una deformacién, que por sus
caracteristicas se considera superplastica (alto valor de m y alta temperatura de prueba),
de 140% a una rapidez de deformacién de 10 s™, con las propiedades ya conocidas de los
materiales superpldsticos: retencién de forma y tamafio de grano.

e El mecanismo de deformacion para la mayor deformacién lograda es el deslizamiento por
frontera de grano, pero con una importante participacién de los granos que emergen
desde el interior de la muestra hacia la superficie externa. El mecanismo de
microdeformacién, se apoya en la teoria de core % mantle, de Gifkins, lo que permite
confirmar a este mecanismo como principal en el proceso de deformacidn de estas cintas.

e La historia térmica del material y sus propiedades inherentes (solubilidad, relacién

facetado-no facetado) son aspectos que se debe considerar para poder pronosticar algin
modelo de deformacién propuesto.
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