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Capitulo 3
T écnicas Experimentales

En ese capitulo s= describe brevemente tanto € méodo de produccion dd
materid, como las técnicas experimentdes usadas en la caracterizacion de édte.
Paa caactaizar la edructura y la composicion de las muestras se empled
difraccion de rayos X (XRD), ad como microscopia edectronica de transmision
(TEM) y de barido (SEM). La eddbilidad témica de las muedras s edudia
mediante cdorimetria de barido diferencid (DSCO y con medides de viscosded,
usando (TMA). Las propiedades mecanicas fueron obtenides por ensayos de
compresion con deformacion congante.

3.1 Obtencion de la prealeacion y produccion
de probetas

3.1.1 Laprealeacion departida

Paa la invedigacion de ese tradbgo s han degido las aeaciones
Zrs7TisCoAligNis Yy ZrsNbsCuis AlidNizg, Sobre  las  que  exigen  informes
publicados por Inoue dede 1993 y 1995 respectivamente55]. Para producir la
predleacion se pate de los metdes en edado puro, Zr, Cu, Al, Ni y Ti 6 Nb segin
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d casn, someiéndolos previamente a un decgpado con acido paa dimina las
impurezas y las capas de Oxido. Las cantidades necesarias de los dementos de
patida hesta completar 50 g, se funden en un homo de fuson por aco, bgo
amosfera protectora de Ar y limpeza de la amésfera con un getter de Zr, en
forma de botones sobre una base refrigerada de cobre. Con € fin de obtener la
homogeneizecidon de la predescion, los botones fueron fundidos varias veces,
comprobandose  poderiormente mediante andiss quimico (Blo en d cao de la
deacion con Ti), que la composicion de la mezcla no discrepaba en demasia de la
calculada tedricamente, como se observaen latabla 3.1

Z157TisCuzAl10Nig Z15;NbsCuys4Al10Ni 126 Solucion &cida
Metd puro
%m, tedrico %m,anditico %m, tedrico decapante, %vol.
Zr 69.80 70.22 67,95 5HNOg, 0,5 HF, 5 H,0
Ti 322 3.00 - 1HF, 1HNOs
30%HCI
Cu 17.05 16.86 12,79 THNO3, 1 CH;COOH,
1 H3PO4
Al 3.62 364 352 1HF, 1HNO;
Ni 631 6.28 967 75 CHzCOOH, 25 HNO3,
15HF
Nb - - 6,07 5HNO,, 05 HF, 5 H,0

Tabla3.1: Composicion en % masa de las aleaciones estudiadas, junto a la
solucién écida empleada en la limpieza de los metales puros

3.1.2 Produccién de probetas

Al pertenecer estas deaciones a las ya descritas en la introduccion, referidas
como vidrios medicos mesivos debido a la fadlidad de amorfizadon por la
amplia region que presntan de liquido subenfriado (DT, desde 60 K paa la
deacion con Ti hasta 70 K paa d Nb), es posble obtener por inyeccion ded
materia fundido en una coquilla de cobre refrigerada por agua, bgo una amésfera
de Ar, probeas en forma de baras dlindrices con un didmero de 3 mm y una
longitud de 50 mm. En d proceso de fundicion fue utilizado un equipo paa
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laminado por rotacion modificado especidmente para ete proceso, de la firma
Buhler, dd que se muestra una fotografia (Fig. 3.1) a continuacion.

Fig. 3.1: Instalacién dd equipo para laminado por rotacion de la firma Bihler,
tras ser modificado.

En eda inddacion es posble redizar un vacio de 10 °mbar. Debido a la
influenda dd oxigeno sobre la cdidad de las probeas [56] ¥y con d fin de
digminuir en todo lo poshle la presdon pacid de éte en la canaa cuando =
tiene montado todo € Sstema con la deacion, se evacua € recipiente dos veces
con una limpieza de Ar intecdada El materid, pequefios trozos tomedos de la
predeacion con un peso totd en torno a los 45 g, se dispone en una tobera o crisol
de grefito, proviso en d extremo infeior de un agujero de 1 mm de dianetro. La
fuson dd maeid s condgue por induccion con una redgencia térmica,
midiéndose la temperatura de la predeacion con la ayuda de un pirémero sStuado
en la pate superior de la tobera La tobera se encuentra conectada por medio de
una bomba con un recipiente a presén releno de Ar. Para temperaturas entre 1150
y 1200° C (gproximadamente 300° C sobre Ty), la fundicidn es inyectada con una
sobrepresion de argdn de 300 mbar desde la tobera hesta la coquilla de cobre. Bgo
edas condiciones, debido a la dta capacidad cdorifica del cobre, se produce una
rgpida evacuacion dd cdor en € molde que proporciona a la probeta la velocidad
de enfriamiento suficiente para dcanzar la edructura amorfa con las dimensones
epecificadas. Se aflade un exquema de la probeta (Fig. 3.2), donde se expecifica
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gué scciones de la misma son utilizables en la practica Exite una evolucion
edructura desde la base de la probeta, hasta la cabeza de éta (pate mas a la
derecha dd dibujo, donde la probeta cambia de didmetro y Udtima zona en
enfriarse), dgando de ser completamente amorfa [57], por lo que s limita
empleo de maeid hada goroximadamente la mitad de la bara Lo que en la Fg.
32 agpaece indicado como 1, 8 15 y 22 s coreponde con discos de
goroximadamente 1 mm de dtura y su poscion a lo largo de la bara, s hien éta
nomenclatura es sdlo orientativa, ya que se produce una pérdida de materid de 0.3
mm en cada corte efectuado con una cortadora de dambre. Estos discos s
empleardn en la caracterizacion de la fundicion obtenida, como més addate s
epecifica D1, D2 y D3 hacen referencia a pequefios cilindros de 6 mm que haran
las veces de probetas paa los ensayos de compresidon, que se detdlard en este
mismo capitulo en € gpartado 3.4.1.

i

A3 mm

50 mm

A
A

Fig.3.2: Esquema de una probeta tipo, obtenida por fundicién en molde de cobre.
Seindica las secciones que son utilizables en la practica.

3.2 Caracterizacion estructural

3.2.1 Difraccion derayos X (XRD)

La difraccion de rayos X permite la comprobacion de caracter amorfo de
las muedras origindes (as-quenched), sn ningin traamiento térmico, as como la
goaricion de las digtintas fases crigtdizadas tras un recocido.
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Los expaimentos de rayos fadilitan un regidro con una delerminada
digribuciéon de picos y a patir dd andigs de la poscion de dichos picos s
identifican las fases crigdinas de la muedtra edudiada . Se denomina difraccion de
rayos X d reflgo de la radiacion de rayos X en los planos atomicos de un sSdlido
cigdino a como a las podeiores inteferencias. Los planos de la red estén
separados entre s una disancia congante d a lo lago de toda la red crigdina
(véese Fg 33). Se produce una inteferencia condructiva entre los rayos
reflgados por planos parddos, cuando los rayos sguen en fae tras ser reflgados,
paa lo cud la diferencia de digtancia recorrida debe ser igud a un nimero entero
de n veces su longitud de onda |. Esta relacion queda recogida en la ecuacion de

Bragg:

2d,,,senq = nl (Ec. 3.1)

La ley de Bragg s9lo s cumple para longitudes de onda | £2d. Se intuye,
por tanto, que sOlo para determinados vaores de q e satiface dicha condicion de
interferencia, sendo en edos puntos donde se puede registrar un aumento de la
intenddad en la sefid medida de los rayos X. De la didribucion de intensdades
medides para didintos dngulos s puede cdcular la separacion entre planos d,
pudiéndose identificar de este modo las didtintas fases que condtituyen un materid.
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Fig. 3.3: Derivadon dela condicion dereflexion de Bragg: 2d snq = nl

Los difractogramas se obtuvieron en d modo de barido por pasos en un

intervdo de 29 entre 30° y 80°, con una anchura de paso de 005 (Z49) y 15
segundos por pasn. Paa las medidas fue empleado un  difractrometro  Philips,
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moddo PW 1050, con radiacion Co K, (longitud de onda | = 1783897 A) oon
geometria de Bragg-Brentano. En eda geometria s fija la fuente de rayos, la
muestra gira en torno a un ge de su supeficie y d deector rota en d mismo ge de
manera que para un angulo g girado por la muestra, @ detector gira un angulo 29 .
Se controla con ete modo de funcionamiento solamente la edructura de la
supafice de medida [58]. Un esguema smplificado de ede procedimiento de
medida se expone en laFg. 34.

En gened, los maerides crigdinos con ordenamiento  admico periddico
arojan un agudo reflg§o discreto de gran intensdad, que se hace més ancho con la
disminucion dd tamafio de grano. Todo lo contraio se observa en deaciones
amorfas, caracterizadas por un amplio hdo con un maimo difuso de intensdad
relativamente bgja, ya que presentan orden de corto acance.

Ede agpecto plated una problemdica d principio dd trabgo. Las muedras
amorfas tomadas de las probetas, de goroximadamente 0.7 mm de dtura, cuentan
con un &ea de 8 mm?, y pee a los primeros intentos de permanecer midiendo
durante 40 segundos por paso, edta superficie resultd insUficiente para ser recogido
wu reflgo por @ difractometro, que bare un &ea de 100 mnf. Para dar solucion a
lo anterior, = digouseron en d portamuestras un totd de hasta 3 pequefios discos
pegados con resna, aumentando ad la supeficie de difraccion. Para las muestras
gue habian ddo sometides a tratamientos térmicos, a contar édas con fases
cigdines que provocan mayor intensdad, fue auficente con un solo disco paa
comprobar las fases precipitades. Previamente, s redizd un agueo en d
portamuestras de 3.1 mm de diametro con € fin de asegurar la concentricided de la
muestra con este.
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Fig.3.4:Descripcién de las rotaciones de muestra y detector en € procedimiento
de Bragg-Brentano.
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3.2.2 Microscopia dectronica de transmison (TEM) y de barrido
(SEM)

Debido a caécter cad anecdftico con que edas técnicas de andiss
gparecen durante € trabgjo, slo se describiran someramente.

Los andiss de microscopia dectronica de  transmision  (TEM)  fueron
redizados con un eguipo JEOL 2000 FX, empledndose una tendon de acderacion
de 200 kV, en modo de imagen de campo dao. Se empled paa edudiar tras la
crigdizacion lamicroestructura de la deacion con un 5% a. de Ti.

Para los edudios mediante microscopia dectronica de barido (SEM) fue
utilizado un equipo JEOL (JISM  6400), trabgando con dectrones secundarios
(modo SE) . Fueron andizadas con eda técnica las superficies de fractura de las
probetas sometidas d ensayo de compresion.

3.3 Andliss mediante calorimetria diferencial
(DSC)

Como en d ftranscurso de eda disatacion s pondra de manifiesto, €
andiss mediante cdorimeria diferencid ha jugado una baza muy importante tanto
en la caacterizacion dd materid como en los poderiores tratamientos térmicos
redizados. Es por eto0 que se rediza una introduccion més profunda sobre la
caorimetria que sobre cua quier otra técnicaempleada

La cdorimetria de barido diferencid (DSC) es una técnica que permite
medir directamente los cambios de entdpia producidos en la muestra durante d
transcurso de un traamiento témico. Un cdorimetro de barido diferencid
regisra la diferencia entre € cambio de entdpia que tiene lugar en la muedra y en
un maeid inete de rdeenca cuando ambos N ometidos a un MISMO
tratamiento térmico. La referencia y la muedra s cdientan mediante  eementos
cdefactores independientes y d dgema conda de dos controles digintos. Uno de
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dlos controla la temperatura promedio, de forma que la temperatura de la muestra
y de la referencia aumenten a una veocidad, dT /dt=b predeterminada que es
registrada; @ segundo control tiene como funcion asegurar la modificacion de la
potencia de entrada 9§ se produce una diferencia de temperatura entre la muestra y
la referencia ( debido a una reaccion exotérmica o endotérmica en @ materid) con
e fin de anular eda diferencia ES0 es lo que se conoce como principio de bdance
nulo de temperatura De ese modo, la temperatura de los dos portamuestras, se
mantienen igudes mediate un gude continuo y auttomdico de la potenda
cdefactora, dendo la sefid producida , proporciond a la diferencia de potencia de
entrada a la muestra y a la referencia, dQ/dt=Dj . A partir de la diferencia de
fluo de cdor medida s pueden obtenar paa la caacterizacion témica
importantes  funciones  termodindmicas, como son € cdor especifico C) y la
diferencia de entdpia DH. Paticulaizando d pimer prindpo de la
termodinamica para un proceso con intercambio de caor y de trabgo volumétrico:

dU =dQ- pdVv (Ec. 32

y sudituyendo en esta ecuacion la deivada de la ecuacion de la entdpia
H =U + pV paraun proceso a preson condante, se obtiene laiguadad:

dH =dQ (Ec.33)

Dado que la entdpia es una magnitud de estado, s puede expresr su evolucion
temporal como:

dH _dQ _ .

- =_<= Ec. 34

dt dt X ( )

de donde, atendiendo a la definicion de C, =(dH/dT)|p:me, yoon T=T,+bx,
desprende:

t

2 L
DH = ¢j dt = (p,dt (Ec. 35)
1 t1

t

sendo ¢, d caor especifico por unided de masa m:

Cp, = bDJ—xm (Ec. 36)
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Como s comprueba a patir de esa derivacion, a través de la potencia
cdorifica Dj suminisrada por € DSC y conocida la masa de la muestra m es
posiblecacular ¢, y apartir delaintegracion de égte, laentalpia DH .

Las experiencias de cdorimetria se redizaron en un cdorimero DSC 7 de
la firma Pekin-Elmer, con compensacién de potencia Las medidas s redizaron
bgo amosfera de Ar, paa evitar la oxidacion excesva de la muestra y se
emplearon portamuestras de Al, ya que todas las reacciones de las deaciones
estudiadas se producian por debgo de 600 °C.

Se llevaon a cadbo dos formas didintas de experimentos as  como
combinaciones de ambos: registro en régimen dinamico y medidasisotérmicas.

1 En d regidro en régimen dindmico, la muedra es cdentada
desde temperaura ambiente hasta 600 °C, empleendo Sempre un vaor de
b=40 K/min, dcawzéndoe la crigdizacon completa paa las dos
deaciones con las que s trabga Para obtener una medida més precisa,
utiliza como linea de base para la muestra amorfa la curva de flujo de cdor
de la muedra crigding paa lo cud s enfria de nuevo la muestra ya
crigdizada hagta la temperaura de patida y se vudve a devar a 600 °C
con la misma veocidad de cdentamiento. Este procedimiento es razonadle,
ya que d presentar la deacion por debgo de la temperatura de transcion
vitrea é mismo veor de c,, (y por condguiente la misma curva de fluo de
cdor) tanto paa d esado amorfo como crigdino, la sudraccion de las
curves obtenides, ademas de diminar los posbles ruidos asociados d
equipo y a la propia gecucion dd ensayo, nos fadilita directamente € caor
especifico relativo de las transformaciones aceecidas en @ amorfo respecto
d etdado crigdino. Sed en eda curva resultante donde se determinen la
temperatura de trangcion vitrea T., a la que evolucdona d amorfo desde
Plido hesta liquido subenfriado en una trandformacion endotérmica,  cuyo
canpo de temperaura se encuentra limitado por la aparicion de un nuevo
pico exotérmico muy escapado, que pone de manifieto la reaccion de
crigdizacion a la denominada temperatura de crigtdizacion T,. Se puede
definir por tanto la zona de ligquido subenfriado como la diferencia entre
esos dos limites de temperatura, resultando DT, =T, - T . Gréficamente se

obtiene T, como € punto de corte de la tangente a la horizontd (0 zona
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donde no ha ocurrido transformecion aguna), con la tangente en d puito de
inflexion dd flanco ascendente de la regién endotérmica Por otra pate, T,

sra la interseccion de la base dd pico de crigdizacion con la tangente d
flanco izquierdo de dicho pico. El aea peteneciente d pico exotérmico
seralaentapiade crigtdizacion DH .

Una imagen que adae todos edos conceptos geoméricos se
suminigraenlaFg. 35.

A 1l . . .
al 360 400 440 480

Flujo de calor endotérmico [W/g]®
NS

1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura [°C]

Fig.3.5: Curva dindmica de DSC tipica para un vidrio metdlico. Célculo de los
parametros térmicos caracteristicos. rango de la trandcion vitrea (T;”,Tge“d),
temperatura de cristalizacion T, y la ental pia de cristalizacion asociada DH , .

2. En d segundo tipo de regdro nombrado, d isotémico, la
informacion s refie’e a la evolucion tempord de la muestra (Fig. 3.6),
permitiendo determinar @ tiempo de incubacion y la duracion dd proceo a
la temperatura sdeccionada, asi como €@ cambio entdpico. Esta variacion
de entdpia edard reacionada con la fraccion de volumen de la muestra
transformada, que permite acceder a los paametros caracterigicos de la
cngtica de transformacion isotérmica, como ya se addantd en d apatado
2.3, entorno alaecuacion de IMA (Ec. 2.1).
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Fig.3.6: Analisis isotérmico en DSC, donde se aprecia e tiempo de incubacion to
y la entalpia de cristalizacién DH para esa temperatura.

3.4 Propiedades mecanicas

3.4.1 Ensayo de compresion

El edudio de las propiedades mecénicas a temperaura ambiente fue llevado
a cabo en forma de ensayo de compresidn. Las probetas fueron seccionadas de la
bara obtenida por fundicién, de 3 mm de didmetro con una dtura inicid de 6 mm,
paa podeiormente limalas y pulilas assgurando que las dos caras opuedtas
permanecieran completamente parddlas. La dtura find de las probetas =
encontraba en un rango entre 52 mm y 57 mm, cumpliéndose la reacion dtura-
dianero que indica la norma paa ensyos de compreson 1£h,/d, £2,
exactamente 1,73£h,/d, £19. Los ensayos fueron redizados con un banco de

ensayo INSTRON Typ 8562 con control por deformacion. La carga eplicada y d
desplazamiento  fueron grabados por un ordenador de manera cortinua con €
tiempo. Para corregir los datos medidos, se determind la propia deformecion de la
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méguina con ayuda de una probeta de med duro de dimensones agoroximades a
las de las probetas amorfas. A través de la corrdacion obtenida, y consderando la
geometria de la muestra, es posble cdcula a patir de los daos medidos €
diagrama tensondeformacion de cada probeta Se usan las  ecuaciones de
compreson uniaxid bgo d supuesto de deformacion homogénea, es decdr, =
mantiene la fooma y d volumen dd dilindro, con lo cud se obtiene la tenddn y
deformacion redl. A continuacion se exponen estas ecuaci ones.

s =F/A (Ec.32)
e =Dh./h, (Ec.33)
s =E» (Ec. 34)

donde s es la tendon resultante, F la fuerza golicada y A d éea indantanea del
clindro; para la ecuacion (3.3) s define e como la deformacidn en cada indante,

gendo Dh, la variacion de dtura correspondiente, corregida con la propia rigidez
de la maquina, y h, la dtura inicid de la probeta; por dltimo, se incduye la Ley de
Hooke como (Ec. 3.4), sendo E & mddulo de Y oung.

3.4.2 Medidas de viscosdad

La viscoddad fue medida en un andizador termomecanico Moddo Perkin-
Elmer DMA-7. En ede ensayo se depodta la probeta sobre una placa de cuarzo vy
€s presonada por un punzon también de cuarzo de diamero 3 mm con una fuerza
presdeccionada de 26 N. Ese sgema es cdentado a una veocidad de 20 K/min,
recogiéndose la vaiacion de dtura de la muedra en funcion de la temperatura
Mediante estos datos es posble medir la velocidad de deformecion de la prueba é
y ocon dla la viscosdad m. La preparacion de las muestras perseguia que sus dos
caras opuestas fuesen perfectamente planes y padedas, paa lo cud tras segar
trozos de una dtura goroximeda de 800 mm , se redujo la dtura de éstas hentre
500 nmy 700mm por pulido. Ya que ete montge en principio es comparable a un
pequeiio ensayo de compresion uniaxid, serén las ecuaciones (Ec. 3.2) junto a la
Sguiente (Ec. 3.5), las que s utilicen como punto de partida:
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_dh/dt
hO

€

(Ec. 35)

Con ladefinicion de laviscosidad en € caso de carga uniaxid:
m= — (EC. 36)

y sudtituyendo las expresiones (Ec. 3.2) y (Ec. 3.5), se obtiene:

F >h

m=——— Ec. 3.
3xA, xdh/dt (B 37)

ecuacion paa d cdculo de la viscoddad (Ec. 3.7) en la que todes las variables que
gparecen han Sdo previamente definidas.



