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Capitulo4
Resultadosy discusion

En ede capitulo = desarollad en paddo € edudio de las deaciones
Zrs7TisCuz0Al1oNis Y Zrs7NbsCuis.4AlioNizzs, tomando mayor reevancia @ edudio
de la primera por los resultados obtenidos en d curso de la investigacion y también
en gran medida por fdta de materid y de tiempo.

Paa fadlitar la comprendon y d seguimiento en la lectura dd actud
cpitulo, se comenzara € desarrollo de éte con un pequefio gpatado donde se
recoge @ procedimiento experimentd que acompalid a la evolucion de proyecto.
Pogteriormente s2 expone la carecterizacion de los maerides agui empleados tanto
en edtado amorfo como tras determinados tratamientos térmicos, heciendo uso de
técnicas ya comentadas como XRD, DSC y TEM. Se acompafia un andiss de los
poshles procesos que protagonizan la crigdizecion en los vidios metdicos aqui
edudiados, empleendo para su moddizacion la ecuacion de  Johson-Mehl-Avrami
(JMA). Tras todo ede examen previo dd maerid, s exponen los ensayos de
compresdn redizados sobre probetas a temperdura ambiente, as como d
mecanismo de deformacion plagica y su poderior fracturas Una interesante imagen
de la supeficie de fractura de las probetas, redizada con SEM, ilustrard edta
Ultima pate citada dd espacio dedicado a propiedades mecénicas. Serd una ojeada
hacia la fluenda dd maerid a dtas tempeaauras, en forma de ensayos de
viscosidad, la que pondra fin a este capitulo.
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4.1 Procedimiento experimental

Con d objedivo de evdua las propiedades a compresdn de los vidrios
metdicos previamente nombrados, tanto en edado origind amorfo, a como
principdmente con didribucion de naenocrigdes en la mariz amorfa, s llevdo a
cabo la invedigacion dguiendo la descripdon tempord que a continuecion  se
indica De no egpecificar lo contrario, eta metodologia fue empleada para las dos
aeaciones.

1 Con fragmentos tomados de la predeacion, se  produjeron

barras de 5 cm, hasta un nimero de Sete para la deacidn con un 5 % a. de
Ti y tres para la deacion con un 5 % a. en Nb. Al comienzo de este trabgo,
también s bagaba la poshilidad de edudiar la deacion de composicion
aomica ZrsgTasCugNigAly, que en agudlos momentos acdbaba de  ser
descubierta y patentada por Xing y que mostraba una asombrosa ductilidad
(67 % en deormacion plégica ided), mantteniendo todas las demés
propiedades mecanicas caracterigicas de los vidrios metdicos. A pesy de
que la predeacion empleada para eta composcion era amorfa y ta y como
manifestaran los andiss quimicos exigia una digribucion homogénea de
us componentes, no e ha conseguido hesta d momento reproducir en €
horno de fuson dd Indituto en € que se redizd eda labor de investigacion,
las condiciones idonees de vacio, temperatura, obrepreson paa la
inyeccion dd liquido en la coquilla, etc, necesarias para la produccion de
las barras.

2. En una cortadora de dambre s seccionaon las digintas
baras sSguiendo d exquema ya indicado en la Hg. 23 Todos los discos
obtenidos de aproximadamente 1 mm, fueron sometidos a un andiss de
XRD, para gaatizar su estado amorfo (ver gpatado 4.2.1). Se resarvan los
pequefios dlindros de 6 mm, que hadn la funcon de probetas paa d
poderior ensayo a compreson. Las bases de los dlindros  fueron
deshadadas y pulidas con @ empleo de un patrdn cilindrico, para asegurar
que dichas supeficies fuesen pardédas condicion necesaia paa llevar a
cabo d ensayo de compresion.

3. Con dos de edos discos, se redizaron medidas dinamicas en
e DSC, determinando la temperatura de transcion vitrea Tg, la region de
liquido subenfriado DIy, la temperatura de crigdizacion Ty y por Udtimo la
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entdpia de criddizacion DHy (gpatado 4.2.2). En base a edos datos, e
redizan con dos nuevas muedras, medidas isotérmicas en d DSC paa tres
temperauras digintas y durante largos periodos de tiempo (entre 6 y 8
horas), con & objeivo de asgurar la crigdizacion de la muestra Edos
resultados se recogen en € capitulo 43. A raiz de la informadon que se
viete de ese control, y cotgando la literaura exisente, s sdecciona la
temperatura para d traamiento isotérmico que recibira € maerid, 380 °C
paa la deacion con Ti y 420 °C en d cao dd Nb. Sgan estos mismos
regisdros isotermos a didintas temperaturas los que s utilicen paa d
modelo de IMA dd apartado 4.4.

4. Se somete a dgunos de los discos amorfos de los que ain
dispone a un tratamiento isotérmico a la temperatura anteriormente degida
La diginta duracion de los recocidos edard en consonancia con d intervao
de tiempo donde gparece d pico de crigdizacion durante la isoterma a esa
temperatura (varian desde 10 min hasta 120 min en intervdos de 10 6 20
min). Poderiormente, s redizan medides de XRD sobre estas muestras ya
recocidas para identificar posbles fases crigdinas formadas. Se vudven a
someter las mismas muedras a una medida cdorimélrica, esta vez dinamica,
con d fin de detlerminar por diferencias de la entdpia de crigdizacion con
la dd etado completamente amorfo, remente que fraccion en volumen de
la matriz anorfa se ha transformado.

5. Se observa una rdacion entre d amento de tiempo de
recocido y la fraccion crigdizada En funcion de ede edudio previo, se
seccionan didintos tiempos de recocido y s somete a cada dos dlindros
de 6 mm, petenecientes a la misma bara exactamente D1 y D2, d
tratamiento térmico, empleando como horno también d DSC, td y como s
venia haciendo antes de la redizacion de ese proyecto. S6lo dgunos de los
clindros macados como D3 fueros empleedos como probetas para
compreson. El resto fue de nuevo dividido en discos de 1 mm, para redizar
diversas comprobaciones y en la gecucion de otras técnicas experimentaes,
taes como TEM 0 viscosdad.

6. Llevado a cabo d ensyo de compreson, comentado en d
cgpitulo 4.5), se toma un disco de cada una de estas probetas ensayadas y se
les somete d mismo proceso de examen con XRD, andiss dindmico en
DSC y cdculo de la entdpia de crigdizacion, anteriormente narado para
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los discos. Conocido € % de fraccion cristdizada en las probetas, se puede
edablecer una relacion entre dicha fraccion de nanocrigades y las
propiedades mecanicas.

Se produce una importante desviacion en los vadores redes de cristdizacion
de las probetas, en comparacion con los esperados tras d andliss de los discos.
Una explicacion podria ser la exigencia de reacciones de crigddizacion en la
supefice de los discos Ad, d tener los discos mayor rdacion que los dilindros de
&ea por unidad de volumen, presentardh mayor crigdizacion. Otra  pogshilidad
condderada, svia la exigencia de procesos de intercambio de cdor digintos paa
disco y probeta en d portamuestras dd DSC, ya que ni la digposicion de ambos
cuarpos ni su volumen conducen a problemas de geometria parecides. Hay que
hacer notar que para d didmetro pequefio de 3 mm que poseen las probetas, s
podria producir un régimen trandtorio de trangmison de cdor paa pequelios
tiempos de recocido, explicando la diferencia de trandformacion en disco y
probeta, pero apodillando esta suposcion, N0 se epera paa peiodos de tres
horas, donde ya se supone que £ ha dcanzado d equilibrio témico, y sn
embargo, también se ha condtatado la diferencia de entdpias en lacristaizacion.

Para poner de manifieo la megnitud de la diferencia de comportamiento
entre disco y probeta, se acompafia la Fig. 41 y la Fig. 4.2, donde se representa la
rdacion entre d tiempo de recocido y la fraccion criddizada tanto para discos
como paa probetas, regpectivamente paa las deaciones de  Zrs;TisCuxAloNig Y
ZrsANbsCuys sAl10Ni12 6.

Como ya s indicd en € principio de este goatado, edta invedigacion se
enfoca principdmente en la blsqueda de un compromiso entre d endurecimiento
de la madriz amorfa por precipitacion de nanocrigdes y  sus  propiedades
mecanicas. A raiz de los resultados obtenidos, solo los datos sobre la crigdizacion
red obtenida para las probetas de compreson deben s condderados en edte
esrito. Por tanto, se ha condderado conveniente presentar en los gpartados que a
continuacion se redactan, los gréficos correspondientes de DSC y de XRD de las
probetas ensayadas y no de los discos tratados isotérmicamente (a pesar de ser la
documentecion exidente paa édtos mas detdlada que paa las probetas), ya que
dicha exposicidn, ademés de redundante, podria conducir aerror.
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Fig. 4.1: Variacién de la fraccion de cristalizacion con € tiempo de recocido,
para discosy probetas en la aleacion Zrs;TisCuzoAl 10Nis.
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Fig. 4.2 llustracion similar a la Fig. 4.1, para la aleacion Zrs7NbsCuissAl1o0Ni 126
donde ademés se incluye los resultados de una probeta que resultd defectuosa.
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4.2 Caracterizacion de las barras en d estado
original (as-cast)

4.2.1 Caracterizacion dela microestructura

Con € fin de asegurar que cada una de las baras con las que se trabga es
completamente amorfa, se redizan medidas de rayos X en los discos sefidados en
la FAg32 como 1, 8 15 y 22, que coreyponden a las podciones ateior y
poderior de cada una de las probetas de compresdn. El grado de amorfizacion
observado en edtos discos se supone en d maeid restante intermedio. Hay que
hace notar que peguefies indusones o impurezas en los ementos de partida para
la predescion, a8 como didinto contenido de oxigeno o velocidad de enfriamiento
insuficiente durante la produccion de las probetas pueden hacer vaia la
microestructura de las muestras con la crigtdizacion de nanocrigdes, sSn s edto
daramente peceptible en d andids de rayos X, y provocando sSn embago una
nucleacion heterogénea en futuros tratamientos térmicos (véese en la Fg. 4.2, la
gréfica correspondiente d  materid  defectuosn).  En  consecuencia, fue necesario un
edudio exhaudivo de los resultados obtenidos a lo lago de la invedtigadon y s
desestim6 @ materid que mostraba cierta anomdia.

En las curvas (@ y (b) de la figura Fig.4.3, pertenecientes respedivamente a
las pruebes amorfas origindes (ascast) de las deaciones Zrs;TisCuxAlpNig Y
ZrsNbsCuss AliNiss, S8 puede diginguir d pico amplio que caadteiza a los
maerides amorfos Esde maximo s extiende entre los dngulos 35° y 51° (2q),
preentando una sSmeria en la podcion angular 43°, que concuerda con las
medidas presentadas por Inoue [60]. Segln éste, un segundo Maximo se encuentra
entre 70° y 90°, no registrado en ese caso por ser indUficiente € &hgulo de barido.
No s observen otres picos debidos a edructuras crigtdines. Como es cdao en €
difractograma, no exise ninguna diferencia entre ambas deaciones a efectos de
difraccién de rayos X, debido a la escasa influencia dd bgo contenido de Ti 6 Nb
en la mariz amorfa, notdndose su efecto por @ contraio en la edtabilided térmica
de la deaciones, como se vera a continuacion.
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Fig. 4.3: Difractograma de rayos X de las probetas originales. (a) para la
aleacion Zrs;TisCuyoAl10Nig Y (b) para Zr s;\NbsCu1s A 10Ni12 6.

4.2.2 Evolucion de la matriz amorfa en un andlids dinamico de
calorimetria

En un primer edudio térmico, s¢ somete a cada una de las deaciones a un
andigs dindmico en d DSC, con una veoddad de cdentamiento de 40 K/min,
cuyo sgnificado fidco fue comentado ampliamente en d cgpitulo 33. La Fg 44
muestra las curvas obtenidas patiendo dd edado completamente amorfo de ambas
deeciones Se obsava en los dos caps una extendida region de liquido
subenfriado DT, En d caso de la compodcion Zrs;TisCuxAlioNig Se encuentra un
vaor para la temperaura de trandcion vitrea Ty de 383 °C, y para d comienzo de
la crigdizacion Ty en torno a 444 °C, por lo cud, la ya definida trangcion vitrea se
extiende en un intevado de temperaturas DI, de 61 °C. El pico de crigdizacion
exolémico T, apaece a 448 °C, acompaliedo de un segundo pico también
exotérmico, menos dorupto y més amplio, cuya naurdeza no se puede especificar
con los daos ofrecidos por € regisro de DSC. En la deacion amorfa
Zrs;NbsCuys AL NI Se acanza Ty para 424 °C, y Ty en 496 °C, con lo cud DIy
coreponde a un vador de 72 °C, y por Utimo, s identifica € pico de
crigdizacion T, a 498 °C. Los vaores obtenidos para las distintas temperaturas
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cuentan con un eror de 2 °C, que se encuentra dentro dd error propio dd aparato
de mediday de las condiciones en las que seredizad ensayo.

(b)
(@)

40 K/min T
DH_(b) = 52.66 J/g
DH_(a) = 28.83 J/g

Flujo de calor endotérmico ®

350 400 450 500 550

Temperatura [°C]

Fig. 44. Curvas de DSC para muestras amorfas de (a) Zrs;TisCuxAiNis y (b)
ZrsNbsCuis A1Nioe , con una velocidad de calentamiento de 40 K/min. Se

anade la entalpia de cristalizacion DHy de las dos aleaciones.

Como s ha indicado, la goaicion de un segundo pico exotérmico en la
deacion  Zrs;TisCuxpAloNis, hace egpecular sobre su  posble origen.  Podria
tratarse de la crigdizacion de una segunda fase amorfa, entendiéndose como td
fase la matriz amorfa que queda remanente y en equilibrio metaestable con la
pequeiia fraccion criddizada de la fase amorfa original, y que por procesos de
difusén aodmicos acaecidos en eta primera crigdizacion, tendrd composicion
diginta a la mariz de la que s pate En ede can etaiamos hablando de una
posble crigdizacion primaria Con la idea de esclarecer esta cuestion, se pretende
edudiar la microestructura de la deacion a las temperaturas a las que terminan los
dos picos exotérmicos. Para €élo se empleen dos muedtras, que son cdentadas a
una velocidad de 40 K/min en d DSC, en un ca0 judo heda la temperatura
pogterior a la primera supuesta crigdizacion, exactamente a 455° C, y la otra es
sometida a una eevacion de temperatura de hasta 520° C, ambos puntos indicados
conflechasenlaFig.4.4.
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Una vez redizado d tratamiento térmico, se recurre a la ayuda de la
difraccion de rayos X y a la microscopia eectronica de trangmicion TEM, para
darificar la naturaeza de los mencionados picos.

El andiss de los difractogramas de rayos X, indica que tras la primera
sfid exotérmica la mariz s mantiene basicamente amorfa 9 bien s pierde la
smeria dd hdo caracteritico en d amorfo, lo cud supone la transformacion de
0lo un pequefia parte de la matriz amorfa La curva inferior (1) de la Fig. 45 es d
motivo de edta gpreciacion. En la parte superior de la miama figura indicada como
(I, se recoge la sefid correspondiente a la crigtdizacion después de segundo
pico. Se observa como se aenda la difraccion amorfa y se superponen picos de
fases crigdizadas cuya composicién no ha podido ser identificada No obgtante, no
e puede confirmar que lamatriz amorfa haya crigdizado por completo.

I1) después del 2° pico

Intensidad [u.a]

(1) después del 1° pico

30 I 40 I 50 I 60 I 70 I 80
2Q[Grad]

Fig.4.5: Difraccion de Rayos X de dos muestras sometidas a un calentamiento
continuo de 40 K/min hasta distintas temperaturas (1) a 455° C y (IlI) hasta
520° C.

La Fg. 46(a8) muedra la fotografia tomada en campo cdao en d TEM de la
muestra  anterior, tras € tratamiento térmico hasta después del primer pico (hesta
455 °C). Para la microestructura caracteristica a esta temperatura, se  observan
pequefios nanocrigaes con un tamaio méximo de 10 nm de un color oscuro,
repatidos homogéneamente en la mariz amorfa de un tono més grisicen, que
permanece préacticamente sn tranformar, como ya e habia puesto de manifiesto
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en el andiss de rayos X. Se condaa la pequefia divergencia de esta muedra
repecto a otra compleamente amorfa, en la diferencia que muestra d anillo de
difraccion (ver Fg. 4.6(b)), repecto d anillo continuo caracteristico ded estado
totadmente amorfo [30]. Se acompafian otras fotos de la misma muedra con didinta
meagnificacion, tales como Fig. 4.6(c) y (d).

(b)

Fig.4.6: Fotografias de TEM (a), (c) y (d), en campo claro de una muestra de
Zrs7TisCu20Al 10Nis  calentada hasta 455 °C, tras la primera reaccion exotérmica;
junto a éstas se encuentra el diagrama de difraccién (b).

Después de la segunda reeccion exotérmica y como muedtran las fotografias
@, (© y (d) de la Fig. 4.7, la muedra ha crigdizado y se encuentran en este cao
cigdes con un didmetro medio de 40 nm. Se obsava una maor formacion de
granos dispersos en la matriz amorfa en € diagrama de difraccion (b). A pesar de
la creciente crigdlizacion en eda resccion repecto a la primera, aln exisen restos
de matriz amorfa, como se puede condatar por la forma dd pico dd difractograma
de XRD vy de las zonas grisacess en las fotos de TEM . Para un andisis dindmico a
20 K/min y cdentando € maeid hasta 670 °C, Xing [60] encontrd un tercer pico
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de crigdizacion a 600 °C para esta deacion, de menor &ea que los agui descritos.
Ede hdlazgo confirma la crigdizacion incompleta de la mariz amorfa tras un
cdentamiento a 520 °C, es decir, tras la segunda reaccion exotérmica

Fig.4.7: Estudio paralelo al de la Fig.4.6, pero para una muestra calentada hasta
520°C.

Se puede pues intuir que en la deacion Zrs;TisCux0AliNis se  produce
inicidmente una crigdizacion de la matriz amorfa con la formacion de un 20 % de
nanocrigtdles, y 9 seguimos cdentando  continuamente se provoca  una  mayor
crigdizacion, manifieta en d 2° pico de enegia cedida Pero como s ha
indicado, eto es S0lo una suposicion que se complementara a lo largo de edta
€xposicidn con nuevos resultados.
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4.3 Probetasparcialmentecristalizadas

4.3.1 Caracterizacion dela crigtalizacion isotérmica

Para d tratamiento térmico dado a las probetas empleadas en @ ensayo de
compresion descrito en @ cepitulo 4.5, es necesario conocer en que rango de
tiempo se produce la crigdizacion en torno a la temperatura de trangcidon vitrea
Ty Se dige como temperaura para € tratamiento térmico una temperatura cercana
a Ty, paa poder controlar la cinética de crigtdizacion, ya que en este punto la
crigdizacion es més lenta que a una temperatura cercana a Ty. En consecuencia, €
tamaiio de nanocrigdes precipitados también sera menor d  tratar  térmicamente
caca de Ty (desde 2 nm hesa 10 nm), sSendo € grano precipitado para una
temperatura de orden de Tx de hesta 50 nm [61]. AS < logra € primer paso
imprescindible en este proyecto, la produccion de nanocristales.

El prime sondeo que = redizd paa la deccion de la temperatura de
tratamiento, fue sobre una muedra de Zrs7TisCuz0Al1oNis, con un recocido durante
8 horas, dendo la temperaiura dd tratamiento de 380° C, a 3 °C por debgo de T..
La isoterma recogida por d DSC se muedra en la Fg. 4.8(@), donde se obsarva la
formacion de un pico completo de criddizacion. Para comprobar readmente que
porcentge habia crigdizado s redizd un poderior andiss dinamico sobre la
misma muestra, noténdose que hebia criddizado completamente d primer  pico
exotérmico dd que se habla en € apatado anterior, ya que no gparece ninguna
sfid de d en d susodicho registro, permaneciendo invariadble la segunda reaccidn
exotérmica

Se rediz6 dguiendo la misma meodologia otros dos  tratamientos
isotérmicos, a 390 °C y 400 °C, ambos durante seis horas. Se representan estas dos
Ultimas curves resultado en la Fg. 48 (b) y (¢), reyectivamente. En eda Fig. 4.8,
s pone de relieve la idea con la que = comenzaba ese gpatado. Como se puede
obsarvar, d amentar la temperaura de traamiento, se produce la crigtdizacion
de materid en un menor periodo de tiempo. Se ha indicado en la Fg. 4.8, d fin de
la crigdizacion con flechas verticdes A su vez, s reduce d tiempo de incubacion
necesxrio para € comienzo de la crigdizacion, sendo en d caso dd registro a 400
°C cad ingrecidble Tras d andiss dindmico sobre edas dos muedras tratadas
isotérmicamente, s2 comprueba que paa la redizada a 390 °C, habia comenzado la
crigdizacdon dd segundo pico de crigtdizacion, reaccion exotérmica que ha sSdo
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edudiada en € agpatado precedente 4.22. En € caso de la medida a 400 °C, €
barrido cdorimérico hasta 600 °C no revda ningln tipo de sefid  exotérmica,
conduyéndose que d ya nombrado segundo pico de la deacion con Ti, ha
crigtdizado durante € tratamiento isotérmico.

zr_Ti.Cu, Al Ni,

(c) Recocido a 400 °C

L (b) Recocido a390°C

———

\/ L (8) Recocido a 380 °C

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Tiempo [min]

Flujo endotérmico [u.a] ®

Fig. 4.8: Estudio de la crigtalizacion isotérmica de la aleacién Zrs;TisCuxAl10Nig
para las temperaturas de recocido (a) 380 °C, (b) 390 °C y (c) 400°C.

Conaultando la literatura exigente sobre la  deacion  Zrs;TisCuppAlioNisg
[61], == encuentra que Xing redizd un edtudio sobre la formacion de nanocristdes
en la mariz amorfa de eda deacibn para una temperatura de 400 °C. En este
documento, se ofrece daios de un 40 %, 50 % y un 100 % de nanocrigdes
precipitedos en la mariz amorfa También en ete aticulo s recoge la
crigdizacion tota dd segundo pico carecteristico de esta composicion. Con d fin
de obtener una crigdizacion menor a la que obtuvo ede invedtigador, s decide
redizaa € tratamiento isotérmico a 380 °C. En € caso que aqui nos ocupa, d
disminuir la temperatura dd traamiento térmico, la energia de activecion para la
crigdizacion dd amorfo s vera reducida y solo activaremos la fase amorfa que
precipita en primer lugar, evitando la crigdizacion de la fase responssble de la
segunda sefid  exotérmican Bl evitr la formacion de esta segunda fase crigding,
persigue que no £ forme un gran nimero de nanocrigdes, ya que como se
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demostré6 en d andiss hecho en d capitulo 422 con TEM y XRD, ad como con
e regpddo de la investigacion hecha por Xing, se puede asegurar que la mayor
trandformacion de la matriz amorfa transcurre con la precipitacion de esta segunda
fase.

En d edudio llevado a cabo para la deacion con Nb, se redizaron medidas
isotérmicas a 420 °C, 440 °C y 460 °C. La Fig. 4.9(c), corresponde a la isoterma a
460 °C, paa la que = puede asegurar que transcurridos 15 minutos se produce la
crigdizacion dd materid, tiempo demesado escaso para conseguir @ objetivo que
en ede edudio £ peasgue. Para la crigdizacion a 440 °C (ver Fig. 4.9(b), s
obsarva un peiodo de incubecion de agoroximedamente 10 minutos, Seguido de un
pico de crigdizacion que termina a los 80 minutos En d traamiento dado a 420
°C, no = puede assgurar que s complete la crigdizacion (Fig. 4.9(c)). Como =
pretende esudiar d endurecimiento de la mariz amorfa con la precipitacion de
nanocrigdes, y no la crigdizacion totd de éta, a raiz de los daos obtenidos y por
andogia con la deacion con Ti, s degira eda temperatura de 420 °C, a tan solo 4
°C por encimade latemperatura de transicion vitrea.

i Zr57N bscu15.4A|10Ni12A6
(c)Recocido a 460 °C

(b)Recocido a 440 °C
o

(a) Recocido a 420 °C

Flujo endotérmico [u.a] ®

0 20 40 60 80 100 120

Tiempo [min]

Fig. 49: Cridalizacion istérmica dd vidrio metdlico Zr siNbsCuissAl1dNiz2e en
las temperaturas (a) 420 °C, (b) 440 °Cy (c) 460 °C.
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4.3.2 Produccion de materid con digintas fraccion en volumen de
nanocristales

En base a las deducciones que preceden a este agpartado, se considerd como
ya £ ha comentado, una temperatura de 380 °C para d tratamiento de la deacion
Zrs7TisCUuAlioNis y de 420 °C  paa  ZrssNbsCuis4AlioNipg.  Las  muedtras
completamente amorfas de cada deacion, fueron recocidas para didintos intervalos

de tiempo a sus repectives temperaturas. En la Fg. 410 se recogen dgunes de
estas curvas parad Zrs7 TisCu20Al10Nis.

r\ (IV) 60 min

® Zr Ti Cu_Al Ni
O 57 5 20 10 8
o Recocido a 380 °C
e (111) 120 min

N

38 (1) 180 min

[

()

o

=

L (1) 300 min

0 50 100 150 200 250 300
Tiempo [min]

Fig.4.10. Curvas isotermas de DSC para la producciéon de probetas de
Zrs7TisCu0A 1Nig  parcialmente cristalizadas con distintas fracciones en volumen
de nanocristales, mediante un recocido a 380° C.

Con d fin de deeminar d volumen de nanocrigdes formedo durante €
tratamiento isotérmico, se sometié a cada una de las muestras ya recocidas a una
medida dindmica en d DSC, cuyo resultado s expone en la Fg4.1l. E pico de
crigdizacion de las probetas recocidas s va reducdendo con d aumento de
nanocrigdes. Dado que se edudia la modificacion de esta fase amorfa, <e
consderara como vaor de la entapia de crigdizacion, d &ea encerrada solamente
por ete pico,b y no por d segundo pico. La diferencia en la entdpia de
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oigeizacion de una muedra totadmente amorfa DHIX™ con la de una probeta
pacidmente crigdizada DH'®, es decr, DH® =DH2™- DH'S, nos fadlita d
porcentge en volumen de matriz amorfa cristdizada (d referir eda diferencia a la
entapiadd amorfo).

40 %
® 15%
Q
2
S 0%
P —
N)
o)
© / 6 %
o
o amorfo
@)
©
&
&)
B . .
@) Zr _TiCu, Al _Ni
_5 40 K/min
LL
350 400 450 500 550
Temperatura [°C]

Fig4.11: Curvas dinamicas de DSC para la aleacion Zrs:TisCuz0Ali0Nis con
distintos volumenes de nanocristales..

En la tabla 41 s recogen los vdores de la entdpia de crigdizacion
medida, € tiempo de recocido y d correspondiente porcentgje de cristdizacion.

Para la aeacion con Nb, silo s obtuvo tras @ tratamiento isotérmico de las
probetas de compreson una crigtdizacion de un 1.5 % y de un 35%, debido a la
problemdica que s explicO en € apatado d procedimiento experimentd. Es por
eda causa, por la que no s conddera necesario exponer las curvas dindmicas, ya
Que étas son cad idénticas a la dd estado amorfo. En cuato a las curvas
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isotermas, d producirse a penas una pequefia trandformacion en la mariz amorfa,
e regigro que s obtiene es Smplemente una lineahorizontd.

Tiempo de entdpiade fraccion
recocido, crigtdizacion, crigtdizada,
(min) (J9) %
- 2883 amorfo
40 2112 6
60 2597 10
0 2450 15
180 17.79 40

Tablad.1: Calculo de la fraccion cristalizada en muestrasde Zrs7TisCuxgAl1oNig
tratadas isotéermicamente a 380 °C, mediante la comparacién de las entalpias de
cristalizacién con la del estado amorfo.

Una comprobecion cuditaiva dd  volumen crigdizado tras d recocido en
las probetas de compreson se redizd con difracometria de rayos X. Los
difractogramas abtenidos para la muestra amorfa (I), que s vudve a mostrar como
referencia, as como para probetas con didinta fraccion de volumen transformado
(I1-111) == representan es la figura 4.12. Como se puede observar, se produce un
tenue reflgo crigdino para una fraccion crigdizada de un 15 %, que agpenas
diferencia dd difractrograma dd amorfo. No s ha identificado que fase cristdina
precipitaa. Con un aumento en la trandformacion de la matriz amorfa, es mayor €
nimero de reflgos crigainos asi como su definicion. La curva (Ill) corresponde a
una fraccion de un 60 % en nanocrigtales, en la que se ha indicado los picos de las
fases intermetdicas Zr,Cu (con cuadrados) y ZroNi ( con circulos relencs). Inoue
y Wang [62, 63] presentan hasta cuaro fases didintas, las cudes se forman
durante la crigdizacion a didintas temperauras  y tiempos de recocido, entre dlas
principdmente ZrCu y Zr;Al, ademés de las sefidadas Zr,Cu y ZrNi. Xing recoge
para una temperatura de 687° C lafase ZrgNiAls.

Para concluir, se muestra una comparacion de las dos deaciones estudiadas
en la Fig4.13, en la que = representa € volumen crigdizado en cada una de las
deaciones en funcidn de tiempo de tratamiento térmico.
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(111) 60 %

Intensidad

(1 15 %
mZrCu
® Zr Ni (1) amorfo
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2Q [Grad]

Fig.4.12: Difractograma de rayos X para una muestra amorfa (I) y para pruebas
recocidas con distintos contenidos en nanocristales (11, 111).
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Fig.4.13: Representacion del volumen cristalizado en funcién del tiempo para las
aleaciones (a) Zrs7TisCuzpAl10Nig Y () Zr s7NbsCu15. A 10Ni12.6
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4.4 Cinéticadecristalizacion isotérmica:
Johson-M ehl-Avrami, IMA.

Con ayuda de la ecuacion de cinética isotérmica segin JMA, se comprueba
d ocomportamiento durante la crigdizacion de las deaciones amorfas. Mediante
expaimentos  cdoriméricos  isotérmicos a  digintes  temperduras, Sempre  por
debgo de la temperatura de criddizacion Ty y durante € tiempo necesxrio hesta
gue £ regisdra una reaccidén de criddizacion de primer orden, s obtendran los
parametros caracteristicos de dicha ecuacion.

En los maeides amorfos edtas medidas cdorimétricas muestran un flujo de
cdor exotérmico en forma de Gauss, donde se pueden diferenciar tres pates La
primera pate, sn un flujo de cdor importante, indica d tiempo de incubacion para
la crigdizacion to. La ausencia de éde en determinadas muestras que Sse suponian
completamente amorfas, indican la presencia de nanocrigdes  previamente
precipitados, por lo que no aparece d periodo de nudescion y s obsava
directamente la resccion exotémica de crecimiento de grano. Este sda un varemo
paa didinguir las muedras amorfas de las nenocrigtdizadas, asunto que se eshozd
d principio dd actud capitulo 4.

La segunda pate de la isoterma, con un Sibito desprendimiento de cdor, s
rdacona con una crigdizacion rdpida; para terminar e digingue un ligero flujo
de cdor cedido, que indica una rdentizacion en d proceso de crigdizacion. El
tiempo de incubecion y la rgpida crigdizacion estén relacionados con la diferencia
de temperatura entre la temperatura dd recocido T, y la temperaura de
crigdizacion Ty, revdada en la medida continua en d DSC. Como s mosré en €
goatado anterior en la FHg48 (@ y (0, en d cao de la deacion
Zrs7TisCuz0Al10Nig, una diferencia de temperatura de 64° C ( T—Tx = 444° C-380°
C = 64° C) corresponde a un tiempo de incubecion de goroximadamente 17 min y
una duracion de la llamada rdpida crigdizacion de 150 min. Para un diferencia de
44° C ( T de 400 C ), d tiempo t, es de 7 min y la crigtdizacion répida transcurre
en25min.

En @ caso de la deacion ZrsNbsCuis.sAlioNizze , ya se comentd utilizando
como referencia la Fg. 49, los tiempos caracteridicos de incubacion y de
crigtdizacion.



Capitulo 4 Resultadosy Discusion

Experimentadmente s daemina d volumen ciddizado x(t) en d tiempo t,
mediante la integracion del pico exotérmico recogido en la curva isoterma, Sendo
los limites de integracion € tiempo de incubacion to y d tiempo find de la
crigdizacion ( punto que se digingue por la vudta d comportamiento lined de la
sefid isoterma de cdorimetro ). Para ambas deaciones s2 muestra dicho pico de
ciddizacion paa las temperaturas anteriormente  sefidadas, empleando en  su
cdculo lineas de base, asi como su pogterior integracion, recogida en laFig.4.14.

1.0 | Nb420°CN
;’{/
f
= o8
X
c L
S 0.6
8
N o4}
©
1]
‘= 02f
@)
0.0}

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000

tiempo (t-t_)

Fig.4.14: Descripcion de la fraccion de volumen transformada x(t) en funcion del
tiempo, durante cristalizacion isotérmica a didintas temperaturas. Las curvas
continuas corresponden al  Zrs;TisCuxpAliNig y discontinuas para la aleacion

Zrs/NbsCU15 A 10N 126

Ega fraccion crigdizada x(t) responde a la ecuacion de IMA (Ec2.l)
desrita en d capitulo 23, Con las trandformadones pertinentes sobre  édta,
epecificadas igudmente en d capitulo citado, se deduce de la aplicacion de la
ecuacion (Ec.2.2) los parametros caracterigticos de la cinética de cristaizacion.

De la pendiente de las liness interpolades a las curvas obtenidas, se deduce
d vdor dd exponente de Avrami n. Se obtiene un vaor de n = 23 paa d amorfo
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con Ti y n = 29 paa la composcion con Nb ( véee Fg4l5 ) En ambas
deaciones, £ comprueba que para la temperatura de recocido €degida para la
produccion de probetas parcidmente crigtdizedas, de la que s habla en d anterior
capitulo 4.2, € vdor que dcanza n es cacao a ceo. Ya que la exigencia de
crigdizacion para dichas temperauras ha sdo condatada, se traard de explicar a
continuacion d significado de dicho vaor.

o
o
T T
~
T

Nb420°C/
IIII 'I

1ol ND4GO'G

o
o
T

Ti380°C

In(-In(1-X))

A
o
T

In(t-t )

Fig.4.35: Aplicacion de la ecuacion de Johnson-Mehl-Avrami a la fraccion en
volumen cristalizada dependiendo de tiempo para distintas temperaturas. Se
indican con lineas continuas los resultados para la aleacidon Zrs;TisCuaAligNig Y
con linea discontinua para € Zrs/N\bsCuis A 10Ni12.6
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Como s ha indicado d comienzo de ete apatado, en € andiss isotérmico
de un vidio medico s cuenta con una crigdizacion rgpida La crigtdizacion
continla tras la crigdizacion répida, pero no obgante la aeacion amorfa recocida
contiene ain una fase amorfa resdud, como muedra la curva (X) en la Fg4.7. o
las fotogrefiess de TEM (véese Fig4.3). Edo indica que la crigtdizacion de la fase
amorfa remanente gparece con poderioridad a la temperaiura dd tratamiento. S la
deecion amorfa ciddiza como s indica por pasos la primea crigtdizacion
conduce a una redidribucion de composcion entre los primeros precipitedos y la
fase amorfa resdud, ceando un gradiente de composcion en la interfase de los
crigales precipitados. Los componentes asl  separados?? (rejected)?? producen una
gevacion en la temperatura de crigtdizacion de la matriz amorfa remanente, que
puede afectar a la veocidad de nudeacion y de crecimiento de grano [60]. Edta
puede s una de las razones por la que ambas deaciones multicomponentes aqui
estudiadas no obedecen ala convenciond ecuacion de IMA.

S s conddera por tato que s produce una crigtdizacion primaia, donde
la matriz amorfa no s trandforma en una sola reaccion SN0 en SUCeSvos pasos en
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los que va cambiando la composicon de la matriz resdud, la golicacion de la
ecuacion de IMA s0lo es vdida d comienzo de la transformacion de fase, es decir,
paa una crigdizacion x(t)<<1, en rdacion con la crigdizacion completa Por otra
pate, es conocido que para muchas reecciones heterogéness es vdida la reacion
empiric ABurs6):

La integracion de dicha iguddad nos devudve de nuevo a la ecuacion de
JMA (Ec2l). Peo hay que hacer notar que € exponente de Avrami n dga de
interpretarse como  td, es decir, no aporta informecion sobre nucleacion  y
crecimiento de grano sSno que es Llamente una medida de la curvatura de la linea
obtenidaen @ punto que se estudie (véase d Capitulo 2.3).

Para corroborar esta teoria de la crigdizacion primaria, se dispone en la
Fig4.36 la vaiacion de las temperaturas caracterigticas que se observan en un
andigs dinamico de D, tdes como.., paa muedras recocidas a la misma
temperatura, durante disintos periodos de tiempo. Paa cada tiempo de recocido,
redundando de nuevo en la idea ya expuesta, se dcanzard un determinado grado de
crigdizacion con una composicion de la matriz amorfa diginta en cada caso. Por
tanto, es obvio que d redizaa un nuevo cdentamiento de cada muedra hada
asgurar la crigdizacion completa, s cuenta con desciones didintas y mostraran
por tanto diferentes regiones de liquido subenfriado y de cristdizacion.

Fig.4.3.6: Descripcion dela variacion de T...en funcion del tiempo de recocido.

4.5 Ensayosde compresion

Las propiedades mecanicas a temperatura ambiente de las deaciones Zr-
Ti/Nb-AI-Cu-Ni, tanto en esado completamente amorfo como con diginta fraccion
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de nanocristdes, fueron probades en forma de ensayos de compresiéon uniaxid para
unavelocidad de deformacion e!!lde 10* s (ver capitulo 34.1).

Los resultados de edstos tet para d edtado amorfo se representan en un
Gnico diagrama tenddn —ddformacion en la Fg441, con d fin de pode
establecer una comparacion entre éllas.

2000

1500

Tensién [MP4]

500 -

Deformacion [u.a]

Fig.4.4.1: Diagramas caracteristicos de deformacién, tension real — deformacion
real, para probetas amorfas de las aleaciones (a) Zr57T5C:uzoNloN|8 y (b)
ZrsN\bsCuss. A 1Nio , realizados a temperatura ambientecon e = 10 s*

Como ya s introdujo tedricamente en @ capitulo 24, los vidrios metdicos
S deforman cas independientemente de e a tempeaura ambiente mediante una
deformacion  inhomogénea, es decir, a través de la formacion de una estrecha
banda bgo un angulo de 45° con d ge de compreson. En estado amorfo presenta
la deacion Zrs7TisCu0AlioNis una deformacion dédtica de 22 % y un modulo de
dadicidad E de goroximadamente 80 GPa Edas probetas muestran deformacion
plética Sn endurecimiento hada la rotura, Stuacion que acontece para una tenddn
de 1790 MPa podemos decir pues que presentan un comportamiento dagico —
plégico ided. Se dcanza en las probetas aqui ensayadas una deformacion plégtica
méxima de 1.7 %, vador que depende fuetemente de la cdidad dd maerid de las
barras producidas.
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Paa la otra composicion con Nb s hace extensvo d mecanismo de
deformacion  anteriormente  citado, describiéndose a  continuacion  los  parametros
caacteridicos que lo determinan. Se regidra un vaor dd modulo de Young E de
85 GPa, un poco superior a la deacidon con Ti; la deformacion en régimen dadico
es de 25 % y de 1.3 % en d platico. La tenddn méxima es de 1850 MPa Se
observa a raz de los resultados obtenidos que la deacion con Nb presenta menor
resgencia a la deformacion que la compodcion con Ti, con cieta pédida de
ducilided.

En ambos casns, la deformacion plégica surge para dtes tensones por
dedizamiento de las dos mitades de la probeta sobre la banda formada La
evolucion dentada o en zigzag que se observa en @ gréfico precedente, obedece a
periodos dternados de dedizamiento con intervados de paada de la deformecion.
Sempre bgo velocidad de deformacion congtante, la fuerza resultante que actla se
ve reducida durante @ dedizamiento y con dla la deformacion de la probeta, con
lo cud = llega a un peiodo de parada. Con un aumento de la fuerza actuante se
desencadena un nuevo periodo de dedizamiento. Este proceso s repite hesta que
la fuerza gplicada sobre la supeficie transversal redante es demasado grande,
momento en que la probetafdla

Los resdtados de las medides isotérmicas de DSC s emplearon para
producir probetas pacidmente criddizades. El maeid amorfo inicid, indicado
como D1, D2 y D3 en d gré&ico Fg.23, fue sometido a un tratamiento de recocido
durante digintos periodos de tiempo, como se explicd en d capitulo 4.2, a una
temperaiura en torno a Ty , exactamente a 380°C para la deacion con Ti y a 420°C
paa d Nb. Para congdar d edado edructura dcanzado, se enfria rgpidamente a
150 K/min hasgta la temperatura ambiente.

Las probetas de Zrs7TisCuxAlioNig con didintos volumenes de precipitados
nanocridadinos, muestran un  comportamiento  eégtico en generd badtante parecido
a la dd esado amorfo, s bhien s produce un ligero aumento dd modulo de Young
con d amento dd voumen ciddizado. Se acompaian  dgunos  ensayos
ggnificativos con didintos porcentges de nanocrigddes, junto a la curva ya
modrada dd edado amorfo incid en la Fig44.2 En lo que conciene d periodo
plagico, la tendon maxima que s dcanza wUfre un incremento Sgnificativo 'y
disninuye a su vez d campo de la deformacion platica d verse aumentado la
fraccion crigdizada Por gemplo, paa una fraccion crisgdina de un 40 %, la
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probeta resste una tensén maxima de 1890 MPa y una deformacion plégica de
135 %. Eda resgencia dd materid se hace mayor en probetas con un 100 % de
nanocrisales, donde goarece la fractura sn deformacion plégica para una tenson
de 2000 MPa.

2000 €=10"s" (e) (d) (©

— 1500 |-
6_5 (a) amorfo
S (b) 6%
— 1000 () 15%
‘O - (d) 40 %
7))
CIC) i (e) 100 %
= 500}

I €=1%

i B

0 N N PR PR I ST R IR S S
Deformacion [u.a]

Fig.4.4.2: Ensayos de compresion sobre probetas parcialmente cristalizadas, para
e vidrio metdlico Zrs7TisCu0Al1dNis . Los porcentajes que se indican en la
leyenda, corresponden a fraccion cristalizada.

Se observa ademas un cambio brusco en la deformacion plégtica entre
probetas con un 6 % de fraccion crigtdizada ( 0.7 % ) y probetas en estado amorfo.
Hay deta tendenda d amento de la region plética con un vador maximo
registrado en ede trabgo de hasta un 135 % paa probetas con un 40 % de
crigdizacion. S redmente se dcanza  maximo de deformecion plagica para ete
porcentge de nanocrigdes 0 d régimen plégtico puede seguir aumentando, no se
ha comprobado en ete estudio. No obgtante, fué investigado por Xing la reduccidn
de la ductilidad de ete vidrio medico paa un aumento pauldino de la fraccion de
nanocristaes entre un 40 %, 45 %'y 50 %.

Se puede decir a raiz de los resultados, que la disperson de nanocrigdes en
la mariz amorfa conduce a un endurecimiento de materid. Los precipitados de
ecaa nanomérica son demasiado pequefios para contener  didoceciones y  estan,
por tanto, libres de defectos internos, lo cud provoca una devada resigencia
mecénica[ 64,65].
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Paa d vidio metdico ZrsANbsCuissAlioNiize no pudo ser edudiado con
aficiente detdle su  comportamiento  mecanico con  digintos  volumenes de
nanocriddes. En la Fg. 443 s muedran los resultados para la muestra amorfa y
paa probetas con un contenido muy pequefio de precipitados, maximo un 35 %.
El médulo E s vé aumentado hasta 99 GPa y la deformacion plégtica se eeva con
repecto a la probeta amorfa hasta un 24 % para una muestra con un 15 % de
crigdizacion. Se observa una tendencia hacia la disminucién de edtas propiedades
en probetas con un 35 %, que sugiere un comportamiento mecanico d aumentar la
crigdizacion dmila d dd vidio medico con Ti aqui estudiado. Este hecho =
puede condaar en otros aticulos publicados [66]. La explicacion de éste
fendbmeno, que conduce en una primera impresion visud a la suposicion de un
mecanigmo de deformacion  completlamente  diginto d de otros vidrios metdicos,
s* encuentra en la naurdeza de la finisma edructura repartida homogéneamente
en la mariz amorfa Paa los nivdes de crigdizacion que aqui s dcanzan (
inferiores d 5 % ), no o es insUficiente € nUimero de nanocrigtaes nucleados
sno también d tamafio de éstos de excasos nanometros, para poder identificar un
comportamiento como € observado en ladeeacion con Ti.

0r ¢=10°s*
E=85GPa

1500 |-
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c
5 I
— 500

Deformacion [u.a.]

Fig4.4.3: Ensayos tension-deformacién para la aleacion Zrs;NbsCuissAlioNitoes
con peguerios volumenes de fraccion cristalizada.
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La supeficie de rotura de las didintas probetas ensayadas, tanto amorfas
como  pacidmente  criddizadas, fueron  edtudiadas  para  la deacion
Zrs7TisCUxAl 1 oNig con la ayuda de REM en modo SE, con € objetivo de discernir
diferencias en la morfologia de la fractura Con la formacion de la banda de
dedizamiento, tanto € angulo en d que é&ta s produce como la forma de la
superficie en la que s desarrdlla parecen igudes a nivel macroscopico para los
digintos edados de probetas edtudiados, sSn embago exigen diferencias en la
morfologia de la superficie de rotura En pruebas amorfas ( ver Fig44x@ ) se
diginguen edructuras venosas 0 en nido de abga homogéneamente repartidas,
descrites en la literatura en muchas ocasiones, por gemplo y aendiendo d caso
gue nos ocupa para las deaciones de base Zr [ 67, 68, 69, 70, 71 ]. Edas
edructuras tienen un tamafio de 20 a 30 mm Con una ampliacddn mayor (
Fig44x(b) ) se identifican cetas regiones de materid fundido en forma de gotas.
De agui s puede conduir, que en la banda de dedizamiento durante € ensayo de
compresién se debe producir una disminucion de la viscosdad en rdacion con d
resto de la probeta

Fig44x: Andliss de las superficies de fractura de las probetas del vidrio
metalico Zrs7TisCuxAl1oNig con SEM en modo SE para (a) € estado amorfo con
estructura venosa, (b) ampliacion en la que s observan las gotas fundidas.

Edas tipicas edructuras venosas descritas para d estado amorfo, también se
observan en las probetas crigtdizadas ( e remite a la Fig4.4.x (¢) ), indicando que
d mecaniano de deformacion es gobernado por la mariz amafa y no por los
nanocrigades. No obdante, € tamafio de las cddillas que aqui se miden es menor
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gue en d caso amorfo y no et homogéneamente repartidas sobre la superficie de
ruptura. Presentan una dimension de entre 10 hasta 20 mm, para una probeta con un
15 % de fraccion crigtdizada y de !!!! para un 40 % de crigdizacion. Entre edtas
regiones venosss e identifican otras zonas donde parece que entre las dos mitades
de la probeta se hubiese desgarrado d materid.

Esda caacteidica de inhomogereidad de la supeficie de rotura fue
comprobada por Inoue [72]. Algunos grupos de invedtigecion describen  procesos
de involucon de la mezda en los vidios metdicos y separaciones de fase dn
crigdizacion a patir dd recocido de las probetas de materides, entre los que no
S encuentra las composiciones que agqui se edtudia [ 35, 73, 74 ]. No obdtante, s
en las deaciones que aqui se edtudian se produce una separacion de fases, podria
ser esta explicacion apropiada para la distribucidn inhomogénea de las venas.

En € cao de las probetas que presentan fractura fragil, con un 100 % de
nanocrigales, € comportamiento a deformacion es gobernado  por  las  fases
intermetdicas  precipitadas, conduciendo a la diminacién de la ductilidad de la
matriz amorfa No s muedtra una imagen de microscopia dectronica REM de la
superficie de fractura, d quedar completamente dedruida la probeta tras € ensayo
de compresion.

La formacion de edtas curiosas edructuras fue explicada por Spagpen [31]
como un aumento de volumen libre y con dlo la caida de la viscosdad en la banda
transversd ( ver cgpitulo 24). Ege mismo autor redizd en 1975 un edudio sobre
la generacion de estas formas asi como de la dependencia entre la tenddn de rotura
y la morfologia que aparece en este punto. En ee trabgo se compaa la banda de
dedizamiento con un fluido de bga viscosdad, d cud s encuentra entre dos
placas parddas que dedizan entre . Se deriva una ecuacion para @ clculo dd
tamafio de las cddillas en funcidn dd volumen, viscoddad y densdad dd fluido
gque s emplea y de la tensgdn de rotura Exige una buena coincidencia d
contrastar los datos experimentaes obtenidos con los tamafios edimados por d
modelo descrito.  Este  atifico no contempla en  cudquier caso una poshle
elevacion de latemperatura en labanda

Los trabgos de otros grupos [ 62, 69, 70 ] muedran que la disminucion de
la viscosdad en la region de dedizamiento no se provoca por un caentamiento
adidbdtico. Los expeimentos registran solo un cdentamiento de 10 a 100 K
durante € ensayo de deformacion, que no es un sUficiente para fundir € matenid.
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Tras d edablecimiento de la deformacion inhomogénea fue obsavado por Bruck
[62] en la banda de dedizamiento una devacion de temperaura de 500 K. Ege
descubrimiento  seria una buena base para judificar la formacion de gotas de
materid fundido en la superficie de fractura . Wright [70] relata que esta subida de
la temperatura hada los vadores de fundicion dd materid, sdlo se puede conseguir
durante @ proceso de fractura a través de una liberacion brusca de la energia
€l &stica almacenada

En bae a los discernimientos previamente enumerados, puede ser descrito
e procedimiento de deformacion inhomogénea en dos pasos En la primera eapa
se ocasona una disminucion de la viscosdad por d amento dd volumen libre en
la banda de dedizamiento. Un pequeio cdentamiento adiabdico es contemplado
de entre 10 a 100 K. Durante un segundo proceso, previo a la fractura dd materid,
es la enegia dadica dmaecenada suficiente como para provocar una  ceson
repentina de éta con d fdlo de la probeta Edta liberacion de energia se traduce en
un cdentamiento adib&ico que provoca € fundido en la supeficie de fractura en
forma de pequefias gotas.

Para comprobar s €@ efecto de éste cadentamiento actuaba de agin modo en

la compodcion de la supeficie de fractura, se redizaron medidas caorimétrices
con una porcion de materid tomada en la zona de fdlo de la probeta ya ensayada y
por comparacion, otra muesra dd extremo opueto d de la fractura, es decir, dd
lado que permanece en contacto durante & ensayo con las placas de banco de
compreson. Ninguna diferencia fue gpreciada durante @ cdentamiento continuo a
40 K/min en d DSC, sobre probetas tanto amorfas como parcidmente crigtdizadas
de los dos vidrios metdicos investigados.

4.6 Medidasde viscosdad

La viscosdad de los dos vidrios medicos fué estudiada con ayuda de un
andizador termomecénico (TMA) moddo Pekin DMA-7, paa uma veocidad de
cdentamiento de 20 K/min, suficientemente lenta como para poder asegurar que la
accion de la carga gplicada es efectiva. Obtenida la curva que describe la variacion
de la dtua de la muedra con la tempera@ura y tras agunas operaciones
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maeteméaticas, ¢ gplica paa d cdculo de la viscosdad la ecuacion descrita en d
capitulo 3.4.2 (Ec.3.7) y que a continuacion se adjunta:

m:F—xh (Ec3.7)
3xA xdh/ dt

El resultado més interesante que da sentido a este experimento se reduce a
la variacion de la fluencia en la region de liquido subenfriado de los dos vidrios
metdicos obre los que s ha venido invesigando en d transcurso dd  proyecto.
Por éte motivo, s0lo se expone la viscosdad en un marco de temperaturas de 350°
C haga 500° C ( ver Fg451 ), margen donde como se comprobd con medidas
cdoriméricas, s encuentra la trandcion y regidon vitrea Cuando s dcanza la
mencionada temperatura de trandcion vitrea, la muesdtra s comporta como un
liuido subenfriado, disminuyendo su viscosdad d amentar la tempeaura Al
comenzar la crigdizacion, se pierden las cudidedes dd fludo y s produce un
sbito amento en la visoddad. Los dos vidios manifietan & < mismo
comportamiento.  El  punto de minima viscosdad, corresponde con la  temperaura
de comienzo de la crigdizacion Tx definida d describir d andlids dindmico en d
DSC. Debido a que la velocidad de cdentamiento agui empleada es menor a la que
£ ha venido empleendo en los regisros cadorimetricos, de 40 K/min, no coinciden
los vaores observados de T para ambas técnicas. La razon edriba en los procesos
de difuson de volumen libre que tienen lugar cuando la veocidad de
cdentamiento es lenta, produciendo un reordenamiento admico. En edta situacion
*£ dcanza aites la tempeaaura de trandcon e igudmente la posterior
crigdizacion. Por tanto, son congruentes los datos obtenidos en este andiss con
los de las medidas cdoriméricas, obteniendose paa Tx = 433 C una viscosdad
minima de 1x10° Paxs paa la deacion con Ti; en torno a una temperatura de 471°
C paa d vidio con Nb, s reduce la viscosidad a 6x0° Paxs ( vadores minimos
de viscoddad indicados con fleches en la Fg451). A una veocdad de
cdentamiento de 40 K/min duratte un andiss dindmico en d DSC, s obtuvo 444°
C'y 496° C respectivamente parala temperatura de cristdizacion.
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Fig.4.5.1: Medidas de viscosidad sobre probetas en estado amorfo para los vidrios
metalicos Zr57-|-i5QJ20N10Ni8, sefialado con tl’iéﬂgUlO, Yy Zr57Nb5Cu15,4N10I\li12,6
representado con circulo. Las flechas indican € punto de viscosidad minima.

Como s ha venido repitiendo en cada una de las técnicas empleadas para la
caacterizacion de las deaciones, agui también s invediga la vaiacion de la
viscosdad con digintos volumenes de nanocrigdes pero sdlo paa € vidrio con
Ti. Los ensyos sobre muedras pacdmente criddizades mantienen d  mismo
comportamiento durante d esayo de viscosdad que € ya decrito paa muedras
amorfas. Se adjunta la Fig4.5.2, donde se representan los resultados obtenidos Se
obsarva un aumento dd vaor minimo de la viscoddad as como una reduccion de
la temperaiura a la que éda se dcanza, paa un mayor volumen de la mariz amorfa
trandormada.  Como anteiormente s ha comentado, ete vador minimo de la
viscosdad coincide con la temperatura find de la regidn vitrea y d comienzo de la
crigdizacion, es decir T, , por lo que s puede deducr una digminudon de la
temperatura de ciddizacion con @ amento dd nimeo de nanocrigtdes,
concdluson que respadda la suposicion hecha d find dd  capitulo 4.3 sobre la
crigdizacion primaria.en lameatriz amorfa durante d recocido.

Se debe destacar una coincidencia en d vador de la viscosdad para todas las
curvas en torno a la misma temperaiura, 452° C, a la que sgue poderiormente una
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nueva cada de la viscoddad hasta dcanzar un minimo, aumentando seguidamente
con la subida continua de la temperaura ( indicado en la Fig.4.5.2 con una flecha).
Como = indicd d principio de ese capitulo, ete proceso = identifica como una
trandcion vitrea que temina con una crigdizacion, propio de los vidrios
metdicos. Ya s discutio en d apatado 4.1, tras redizaa un cdentamiento
continuo de una muestra de éte vidrio medico con DSC, (ver Fg4.2(d@ ), la
presencia de una segunda reaccién exotérmica cuyo origen se tratd de aclarar con
XRD y TEM. Es éte migmo pico de crigdizacion € que s obsarva en d ensayo
de TAM, condaténdose por tanto la crigtdizacion de una segunda fase amorfa En
ede sentido, se entiende por una segunda fase amorfa, la metriz amorfa remanente
tras la primera crigdizacion, cuya composicion habra cambiedo d enriquecerse o
ceder determinados dementos que participan en la primera reaccion exotérmica en
procesos de nucleacion y crecimiento de grano.

Zr57Ti5Cu20AI10Ni8
F=26N
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Fig4.51 : Comparaciéon de la variacion de viscosdad en funcién de la
temperatura en probetas con digtinta fraccién cristalina de la aleacién
Zrs7TisCuoA 1Nig, para una velocidad de calentamiento constante 20 K/min 'y

carga constante de 26N.

El efecto de la precipitacion de segundes fases en la matriz  amorfa,
nanocrigades en @ caso que nos ocupa, obre la viscosdad dd vidrio medico sera
discutido haciendo referencia a la ecuacion de Eingen, introducida en € capitulo
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342, y que modda € comportamiento a fluencia de detos maerides con
particulas digtribuidas. Se expone a continucidn su expresion:

h=h, x1+25%/,) (Ec4.1)

donde s define h, como la visoddad dd liquido en d que la fraccon en
voumen V, de paticulas es nula Ya que en € procedimiento de esta modeacion
s toma como viscosdad de referencia la que presenta la muedtra amorfa ensayada,
s normdizardn los vadores de la viscosdad con respecto a este vaor, hablandose
de unaviscosdad normdizadah

nor *

h, =h/h,=1+25%,) (Ec4.2)
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Fig.4.3: Dependencia del valor minimo de la viscosdad con e contenido de
nanocristales en la muestra, en valores experimentales (indicados con cuadrados)
y atendiendo al modelo tedrico de Einstein, representado en linea discontinua.

Con la gama de fracciones en volumen de nanocrigales edudiados, no es
posble asegurar una concordancia entre la ecuacion de Eingein y los vaores de
minima viscoddad para la deadon agui estudiadas Son  necesarios un mayor
numero de ensayos en estudios futuros para andizar por completo este moddo.



