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RESUMEN

Durante los ultimos anos, se han documentado grandes avances en el
desarrollo de métodos para la fabricacion y reforzamiento de aleaciones no
ferrosas base cobre, lo que permite que estas aleaciones sobresalgan no solo
por tener alta conductividad eléctrica y térmica, sino también, alta resistencia
mecdnica y buena maquinabilidad. En ese sentido, debido a que las aleaciones
de cobre reforzadas quimica y térmicamente presentan un gran auge por sus
posibles usos en diferentes aplicaciones, en el presente trabajo se expone el
disefo y obtencion de nuevas aleaciones entrdpicas base cobre libres de berilio
de baja (LEAs), media (MEAs) y alta entropia (HEASs, por sus siglas en inglés),
con el objetivo de obtener aleaciones de alto rendimiento con propiedades de
dureza y resistencia al desgaste similares 0 mejores que las de la aleacion
comercial cobre-berilio C17510, que principalmente es usada para la
manufactura de émbolos o pistones utilizados en la industria de fundiciéon a alta
presion (HPDC, por sus siglas en inglés). Estas aleaciones son usadas para la
fabricacion de émbolos desde los afios 1960 hasta la actualidad, tal y como se
ilustra en la Figura 1.

\

T oEY )
SN
i

Figura 1. Evolucién del disefo de los émbolos utilizados en fundicion a alta presién (HPDC).
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Entonces, debido al continuo desarrollo en la fabricacion de nuevas
aleaciones reforzadas quimica y térmicamente, es necesario que hoy en dia se
realicen nuevos estudios y disenos de aleaciones entrépicas base cobre libres de
berilio, con el propédsito de obtener materiales con alto rendimiento para posibles
aplicaciones en donde se esperan condiciones extremas, fundamentalmente a
altas temperaturas, para lo cual se requiere una relacion éptima entre dureza y
resistencia al desgaste. En contexto a lo antes mencionado, es bien sabido que
las aleaciones Cu-Be exhiben una excelente combinacién de dureza (80-90
HRB), resistencia a la tensién (140 Ksi), resistencia al desgaste y conductividad
térmica (100-120 W/mK a 20 °C); pero presentan el inconveniente de que el
berilio, que es un elemento indispensable en su composicion quimica, es un
elemento nocivo para la salud humana. Por esa razén, el presente estudio se
enfoco especialmente en el disefio y obtencién de aleaciones entrépicas base
cobre libres de berilio reforzadas quimica (Nb y Ti) y térmicamente (solubilizado
y envejecido) para su aplicaciéon en la industria de HPDC.

Con respecto a lo antes mencionado, en el presente escrito se exponen
los antecedentes mas relevantes sobre el disefio, fabricacion y reforzamiento de
propiedades de aleaciones base cobre; para, en consecuencia, abordar la
hipotesis y objetivos de este trabajo de investigacion.

En relacién con el diseno experimental para el estudio de las aleaciones,
se obtuvo una serie de muestras con diferentes condiciones de composicién
quimica y tratamiento térmico. A modo de comparacion, los resultados obtenidos
del presente estudio son comparados con la aleacion comercial Cu-Be C17510,
la cual es utilizada para la fabricacion de émbolos utilizados en la industria de
HPDC.

De forma que, en la presente investigacion se estudiaron un total de nueve
aleaciones entropicas base cobre; de las cuales, tres son aleaciones de baja
entropia (LEASs), tres de media entropia (MEASs) y tres de alta entropia (HEAS).
Todas las aleaciones antes mencionadas, estan constituidas por cinco elementos
principales (CuNiCoCrSi) y ademas la adicidén controlada de Tiy Nb en diferentes
porcentajes en peso, adicionados como ferro-aleaciones. La eleccién de los
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elementos constituyentes de las aleaciones, asi como de sus respectivas
concentraciones atendid, principalmente, a una serie de criterios termodinamicos
tedricos que permiten evaluar de una forma aproximada la posibilidad de formar
y estabilizar una mezcla con todos los elementos en solucion sélida, lo que es
favorable para la obtencidn de aleaciones con Optimas propiedades.

Las aleaciones fueron fabricadas mediante el proceso de fusion en un
horno de induccion al alto vacio a una temperatura de 1350 °C, bajo una
atmoésfera protectora de argdn. La caracterizacion de las muestras antes y
después de los tratamientos térmicos se llevé a cabo mediante difraccion de
rayos X (DRX), microscopia optica (M.O), microscopia electronica de barrido
(SEM), ensayo de macrodureza Rockwell B (HRB), microdureza Vickers (HV) y
pruebas de desgaste Ball-On-Disc.

Los resultados mostraron que, las adiciones de Nb y los tratamientos
térmicos si ocasionaron el origen de nuevas fases y el refinamiento de la
microestructura lo que fue benéfico para el incremento gradual de la dureza en
todas las aleaciones de baja (LEAs), media (MEASs) y alta entropia (HEASs). Los
valores maximos de macrodureza son para la aleacién de alta entropia H3 (con
1Nb) con un cambio de 107.53£0.11 HRB en condicion de vaciado (AC) a
112.98+0.08 HRB en estado envejecido a 60 minutos (TTE-60). Sin embargo, el
aumento de la dureza en las aleaciones HEAs causado por las adiciones de Nb
no contribuyo a la respuesta de resistencia al desgaste. Esto se puede atribuir a
una alta distribucion de las fases precipitadas ricas en NiSiTi y CrSi de alta
dureza. Finalmente, la aleacién H1 (con ONb) fue la que manifesté el mejor
comportamiento de resistencia al desgaste en estado envejecido a 30 minutos
(TTE-30), con una pérdida de material de 0.92 mm?3. A modo de comparacion, la
aleacion CuBe C17510 presentd un valor de macrodureza de 83.47+2 HRB y una
pérdida de material por desgaste de 3.34 mm3.
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CAPITULO ]

1. INTRODUCCION

En la actualidad se requiere la capacidad de disefar y fabricar nuevos
materiales con 6ptimas propiedades que favorezcan a la solucién de problemas;
asimismo, brindar nuevas soluciones innovadoras, eficientes y econémicas. Los
metales y las aleaciones tienen una larga historia y han desempenado un papel
ineludible en el progreso de la civilizacién de la humanidad. Dentro de los
metales, se destaca el cobre, ya que es un elemento versatil que se puede
fusionar con una variedad de elementos que refuerzan sus propiedades, como lo
son el zirconio Zr [1], niobio (Nb) [2], cobalto (Co) [3], vanadio (V) [4] y el berilio
(Be) [5]. Ademas del reforzamiento quimico, existen métodos para fortalecer las
aleaciones no ferrosas, como lo es el tratamiento térmico de solucion,
precipitacion por envejecimiento y dispersién de particulas finas [6] [7][8]. En
relacion al desarrollo de aleaciones, el bronce fue un pionero en las aleaciones
no ferrosas, desde 3,000 AC, esto se presenté desde la dinastia comercial, que
duré mas de 1,000 afos; posteriormente se origind la edad del hierro, que dur6
unos 3,000 anos [9]. También, la aplicacion de aleaciones de aluminio se ha
desarrollado por un siglo, teniendo mayor apogeo desde el afio 1,900 hasta la
actualidad [10]; incluso aleaciones de titanio (Ti) durante mas de 60 anos [11].

Hoy en dia, se considera esencial el concepto de disefio de aleaciones,
tanto ferrosas como no ferrosas, como son las aleaciones de hierro (Fe) [12],
aleaciones de cobre (Cu) [13], aleaciones de aluminio (Al) [14], aleaciones de
magnesio (Mg) [15], aleaciones de titanio (Ti) [16] y aleaciones de niquel (Ni)
[17]. Sin embargo, se ha progresado considerablemente en la composicion
quimica de las aleaciones modernas, por ejemplo, la superaleacién Inconel 718,
que es un representante de las aleaciones de niquel, principalmente endurecida
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por precipitacion, y que contiene una variedad de otros elementos [18]. En ese
sentido, uno de los tres principios basicos de la formacion de masa amorfa de
una aleacién metdlica, es que debe de contener al menos tres elementos

involucrados entre si [19].

Adicionalmente, en el caso de la fabricacién de aleaciones de cobre, la
optimizacidn de propiedades se puede lograr mediante el bloqueo del movimiento
de las dislocaciones; esto es el resultado de una deformacion de la red cristalina
que es causada por la adicién y difusion de algunos elementos aleantes durante
el proceso de solucion; y subsecuente la formacién y distribucién de precipitados
durante el tratamiento térmico de envejecido [20].

La adicion controlada y adecuada de elementos aleantes permite originar
el fortalecimiento por solucién solida saturada; en consecuencia, algunos
elementos de aleacidn se disuelven en la matriz base, lo que da como resultado
una distorsién y alto empaquetamiento de la red cristalina en la fase a-Cu. Al
respecto, Wang y colaboradores [8], reportaron que las aleaciones de cobre
obtienen excelentes propiedades mecanicas a través de la relacion y variacion

entre los elementos Ni/Si.

Asi, los sistemas de aleaciones Cu-Ni-Si pueden mejorar las propiedades
mecanicas, principalmente la dureza y resistencia al desgaste, eso es posible
mediante la adiciéon apropiada de elementos solutos como es el Nb [2]; cada
elemento posee un intervalo de solubilidad que fluctia considerablemente de
temperatura ambiente a temperatura de fusiéon. Por tanto, una vez adicionados
los elementos solutos se procede a aplicar el tratamiento térmico de solucién y
posteriormente de envejecimiento, respectivamente. Lo anterior, con el fin de
obtener la evolucién de fases secundarias mediante el proceso de precipitacion,

lo cual esta directamente asociado al fendomeno de difusién atomica.

En particular algunos elementos favorecen a la formacion de nuevas fases,
las cuales propician mejoras significativas en las propiedades mecanicas. Esto

se atribuye al bloqueo del movimiento de dislocaciones y al fortalecimiento de los
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limites de granos. Por ejemplo, el Co proporciona las condiciones idoneas para
acelerar el proceso de recristalizacion y precipitacidon durante el proceso de
envejecimiento, modificando la microestructura e incrementando la dureza
ocasionada por una solucion sdlida saturada [21]. Esta solucidn es propicia para
generar los precipitados CoNi y &-(Ni, Co)2Si. Asimismo, el Cr favorece al
refinamiento y reforzamiento de la microestructura mediante el crecimiento y
dispersion de particulas finas, compuestas por la fase CrSiz, Cr2Si y CrsSi [22].
Finalmente, el Nb [23] y Ti [24] contribuyen al refinamiento de granos y al origen
de nuevas fases, las cuales experimentan una excelente combinacion con el Ni/Si

en la matriz de cobre.

La mejora de propiedades se obtiene por los diferentes métodos antes
mencionados, los cuales favorecen a la cinética de precipitacién de particulas
finas, como se observa en algunos trabajos reportados para sistemas Cu-Ni-Si,
Cu-Cr-Si, Cu-Ni-Si-Cr y Cu-Ni-Si-Cr-Co [25] [26]. Colectivamente, por el proceso
de envejecimiento los elementos Ni, Si, Co y Cr, pueden precipitar y formar fases

de fortalecimiento microestructural.

En este sentido, Wang y colaboradores, documentaron el efecto de la
adicién de Cry Zr y la mejora de propiedades con la formacion de los compuestos
CrsSi y Ni2SiZr, y algunos compuestos intermetdlicos intermedios que se
formaron después del envejecimiento en el sistema Cu-Ni-Si-Cr-Zr [27].
Asimismo, corroboraron que la fase 8-Ni2Si desempefa un papel importante para
el fortalecimiento de la matriz a-Cu. Ademas, el comportamiento del Co sobre la
microestructura y las propiedades de la aleacion Cu-Ni-Si durante el
envejecimiento fue estudiado por Zhao [28]. Li y colaboradores, realizaron
estudios para indagar sobre las propiedades y microestructuras de las aleaciones
cuaternarias Cu-Ni-Co-Si con diferentes relaciones masa entre Ni/Co [29]; y
también el estudio sobre el efecto del tratamiento termomecanico de diferentes
relaciones en masa entre Ni/Si en aleaciones ternarias del sistema Cu-Ni-Si [30].

Finalmente, otra investigacion reporto las fases B-(NisSi) y 6-(Ni2Si) en aleaciones
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Cu-Ni-Si después de haber aplicado un segundo tratamiento térmico de
envejecimiento [31] [32].

Entonces, para obtener mejoras relevantes de dureza y propiedades
tribolégicas deseadas, en las aleaciones de cobre, Cu-Ni-Si, Cu-Cr-Si, Cu-Ni-Si-
Cr y Cu-Ni-Si-Cr-Co, es necesario que éstas sean adaptadas y modificadas
mediante una variacidn apropiada de composicion quimica y diferentes

tratamientos térmicos a temperatura y tiempo favorable.

Para los tratamientos térmicos, la temperatura adecuada varia en funcién
de la temperatura de fusion de la mezcla de los aleantes, Tf, por lo que se utilizan
valores entre 0.5 o 0.75 Tif, respectivamente. Inicialmente se realiza un
tratamiento térmico de solubilizado para lograr la homogenizacién vy distribucion
de elementos en la matriz, esto después de fundir la aleacion, consecutivamente
el tratamiento de envejecido artificial; en consecuencia, se espera que la dureza
y la resistencia mecanica incrementan a medida que se originan nuevas fases
por el aumento de elementos en solucién sélida y crecimiento de precipitados en

la matriz a-Cu.

Con base a lo anterior, a través de un analisis minucioso, se encuentra
que las aleaciones actuales estan fuertemente influenciadas por el concepto
tradicional de disefio de aleaciones. Una nueva tendencia en aleaciones
metalicas, son las aleaciones de alta entropia (HEAs, por sus siglas en inglés),
estas han evolucionado considerablemente, dando asi nuevas alternativas en
cuanto a métodos de obtencidon y reforzamiento mediante variacién de
composicion quimica entre diferentes aleaciones equiatomicas (con equilibrio en
el nimero de 4tomos), proporcionando nuevas aleaciones multicomponentes con
propiedades potencialmente interesantes. Afortunadamente, la versatilidad de
composicion quimica elemental de las aleaciones ha aumentado de forma

constante con el pasar del tiempo, como se puede apreciar en la Figura 1.1.
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Figura 1.1. Evolucion de las aleaciones en funcién de la composicién quimica versus tiempo (IMs:
Compuestos Intermetalicos o Metalicos; HEA: aleaciones de alta entropia). Reproducido de ref.
[9] con permiso de Copyright 2017, Springer.

Las HEAs fueron reportadas por primera vez de forma independiente en
2004 por Cantor [33] y Yeh [34], que se refieren a la misma percepcion. A
diferencia del concepto tradicional de disefio de aleaciones, las HEAs no se
basan solo en dos o tres elementos, estas contienen al menos cinco elementos
principales en un porcentaje atomico igual o casi igual (at.%), sin diferencias
bruscas entre el elemento solvente y soluto. De acuerdo con los diagramas fisico-
metallrgicos y de fases existentes, estas aleaciones de multiples elementos
pueden originar diferentes fases y compuestos intermetalicos (IMs) [35].

También, mas alla de las expectativas, los resultados experimentales
indican que la alta entropia de mezcla en estas aleaciones de HEAs mejora la
formacion de fases aleatorias de solucion sélida con estructuras simples, como
ser la cubica centrada en la cara (FCC), cubica centrada en el cuerpo (BCC) o
hexagonal compacta (HCP) y, por lo tanto, se reduce el numero de fases,
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teniendo como resultado fases unicas del sistema cubico FCC, BCC y HCP
[36][37][38][39]. Desde entonces, la nueva tactica de disefio de aleaciones abre
un campo formidable e inexplorado de aleaciones de multiples componentes que
confieren propiedades genuinas.

En ese sentido, la estrategia de disefo de aleaciones ha obtenido éxitos
inimaginables y se ha dedicado grandes esfuerzos al desarrollo y aplicacién de
muchas HEAs en varios campos, lo cual es posible debido a su excelente
rendimiento de propiedades [40][41], como ser la resistencia al desgaste [42],
excelente resistencia y estabilidad térmica a temperaturas elevadas [43], alta
ductilidad [44], 6ptima resistencia a la fatiga y a la fractura [45], etc.; por lo cual,
las HEAs superan considerablemente a las aleaciones tradicionales. Hasta
ahora, miles de informes sobre HEAs se han divulgado, incluido el excelente libro
"High-entropy Alloys: fundamentos y aplicaciones” [46], y varios articulos de
revisién que cubren casi todos los aspectos de la investigacion actual sobre HEAs
[47] [48].

Con base a lo anterior, el presente trabajo se focaliz6 principalmente en el
disefio y obtencion de aleaciones base cobre libres de berilio de baja (LEAS),
media (MEASs) y alta (HEASs) entropia. Para lo cual, se llevd a cabo un minucioso
analisis de composicion quimica y de los parametros termodinamicos que
intervienen directamente en el disefio de aleaciones de LEAs, MEAs y HEAs.
Ademas, es importante mencionar que las aleaciones del presente estudio
contienen una composicién mayoritaria de Cu, y en menor cantidad la adicion
controlada de otros elementos estratégicos, como o son el Ni, Co, Cr, Si, Tiy Nb;
los cuales presentan cierta similitud en sus propiedades fisicas, lo cual favorece
a maximizar la solubilidad sélida antes y después de los tratamientos térmicos.
Como resultado, se obtuvo la composicién quimica de las aleaciones, parametros
termodinamicos, método de obtencion de aleaciones, tiempo y temperatura de
los tratamientos térmicos, microestructuras, fases presentes, y las principales
propiedades de interés, especialmente la dureza (HRB y HV) y resistencia al

desgaste.
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Como parte del proyecto se efectud una revision bibliografica sobre temas
y trabajos afines que contribuyen al enriquecimiento del conocimiento sobre las
nuevas tendencias en aleaciones de alta entropia; también, en paralelo el andlisis
y calculos matematicos de los parametros termodinamicos que influyen en la
obtencion de las aleaciones entrépicas LEAs, MEAs y HEAs; de igual manera, la
interpretacion de diagramas de fases y un estudio general de las aleaciones con
las que actualmente se fabrican los émbolos utilizados en la industria de
inyeccién de aluminio mediante el sistema de inyeccidn a alta presién en camara
fria (HPDC).

El estudio fue realizado especialmente con el objetivo de obtener una o
varias aleaciones que cumplan con los requerimientos metalurgicos y técnicos
para la fabricacion de un émbolo utilizado en la inyeccion de metal liquido
(aluminio) mediante el proceso de inyeccion HPDC; un émbolo como el que se
ilustra en la Figura 1.1.

Figura 1.2. Embolo de @70mm utilizado en HPDC fabricado en la UANL.

Posteriormente, el capitulo Il aborda los antecedentes del proyecto;
enfatizando en los estudios realizados por diferentes investigadores, constituidos
principalmente por articulos, libros y tesis que son una recopilacion de
informacion que es de mucha ayuda para comprender y abordar la teméatica de

diseno aleaciones convencionales y aleaciones entrdpicas de baja (LEAs), media
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(MEAs) y alta entropia (HEAs). Adicionalmente, se define y puntualiza cada una

de las pruebas utilizadas en el procedimiento experimental.

El capitulo Ill describe el procedimiento experimental, composicion
quimica, tratamientos térmicos y nomenclatura de las aleaciones. El
procedimiento experimental fue llevado a cabo mediante diferentes pruebas y
métodos de caracterizacion, tales como: difraccion de rayos X (DRX),
microscopia optica (M.O) y microscopia electronica de barrido (SEM), ensayo de
macrodureza Rockwell B (HRB), microdureza Vickers (HV) y ensayos de
desgaste Ball-On-Disc.

El capitulo IV exhibe la seccion de analisis de resultados y discusion.
Iniciando el apartado con una breve introduccién de cdmo se han recolectado los
datos durante las diferentes etapas experimentales de la investigaciéon. Esta
unidad incorpora cada uno de los pilares que dan forma al escrito de este estudio.
Los resultados estan organizados con el fin de proseguir la metodologia
experimental expuesta en el capitulo lll, las preguntas de investigacion, hipétesis

y discusion.

En el capitulo V se discuten las conclusiones del presente estudio, con la
finalidad de ofrecer al lector respuestas concisas de lo que se esta estudiando vy,
asi tener un mejor panorama y una percepcibn mas clara acerca de la
investigacion. También, dar respuesta a la hipétesis de la investigacion y a cada
uno de los objetivos propuestos y validar la metodologia experimental utilizada
para la obtencion de resultados.

Finalmente, el capitulo VI esta orientado en compactar las bases y plasmar
sugerencias para nuevas investigaciones futuras, respecto a la optimizacién de
propiedades mediante el desarrollo de nuevas aleaciones entrépicas de baja,
media y alta entropia; teniendo como cimiento la aleacién convencional
CuNiCoCrSi y otros elementos aleantes que actuan como agentes
estabilizadores, modificadores y fortalecedores de la microestructura.
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1.1. HIPOTESIS

Es posible disefiar y obtener aleaciones entrdpicas base cobre

(CuNiCoCrSi)TixNby (libres de berilio) con éptimas propiedades mecanicas y

tribolégicas mediante el mecanismo de reforzamiento quimico (Tiy Nb) y térmico

(envejecido) para aplicaciones en la industria de fundicidon a alta presion.

1.2. OBJETIVO GENERAL

Disenar y sintetizar aleaciones entrépicas base cobre (libres de berilio) de
baja, media y alta entropia con éptima dureza y resistencia al desgaste
mediante el proceso de fusion para aplicaciones en la industria de

fundicién a alta presion.

1.3. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar el equilibrio quimico apropiado para el disefio de aleaciones
de baja, media y alta entropia, variando la composicién quimica de la
aleacion base CuNiCoCrSi mas la incorporacion de Tiy Nb.

Obtener cada una de las aleaciones propuestas de baja, media y alta
entropia mediante el proceso de fusion.

Analizar composicién quimica mediante espectroscopia de fluorescencia
de rayos X.

Modificar la microestructura mediante tratamientos térmicos para el
fortalecimiento y optimizacién de propiedades.

Identificar fases y composicion quimica elemental mediante DRX,
microscopia 6ptica y SEM-EDS en cada condicién de estudio.
Caracterizar la microestructura, dureza y resistencia al desgaste de las
aleaciones en cada condicion de estudio.

Evaluar la dureza y el comportamiento al desgaste de las aleaciones de
baja, media y alta entropia.
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CAPITULO 2

2. ANTECEDENTES

2.1. DINAMICA DE LOS MATERIALES Y MANUFACTURA DE
ALEACIONES DE COBRE

Es de suma importancia el disefio y manufactura de nuevas aleaciones
para la incubacion de nueva tecnologia de punta, la fabricacion de herramientas
y una variedad de objetos que son esenciales para la mejora del entorno social e
industrial. Con el pasar de los anos, el hombre se ha ido adaptando a las
exigencias del mercado, de igual manera demostrando su capacidad para
organizarse a si mismo y en equipo, con el fin de alcanzar un mejor nivel de vida
para todos. La dindmica de estos aspectos contribuye en su conjunto para
fortalecer un campo de actividades que llamamos “manufactura”. La mayor parte
de la manufactura moderna se lleva a cabo por medio de sistemas y procesos
automatizados, los cuales son controlados o semicontrolados por computadoras

y programacion inteligente.

La manufactura se puede definir desde dos perspectivas: desde el punto
tecnoldgico y econdmico. El primer punto se destaca por la aplicacion de
procesos fisicos y quimicos para modificar la geometria, propiedades o
apariencia de un material de inicio dado para fabricar piezas o productos a fin; la
manufactura también incluye el ensamble de piezas mdultiples para fabricar
productos o servicios. Los procesos para llevar a cabo la manufactura involucran
una combinacién de maquinas, herramientas, energia y trabajo manual. Desde
el punto econémico, destaca la transformacién de los materiales en articulos de
mayor valor y componentes utiles, por medio de una 0 mas operaciones de

procesamiento o ensamblado, teniendo en cuenta las cualidades, eficiencia y
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costo final del producto. La clave es que la manufactura agrega valor al material,
cambiando su forma y propiedades, o mediante la combinacion de diferentes
materiales; en el area de fundicién esto puede lograrse mediante la fusién y

evolucién de aleaciones, o también materiales compuestos.

Los métodos fundamentales de manufactura para la obtencion de un
producto pueden considerarse como la transformacion de la materia prima basica
en una forma apropiada y éptima para su uso final. Para la obtencion de un
producto final es necesario seguir un proceso de evolucién del material de su
estado basico, lo que sobrelleva una transformacién elemental a transformarse
en un lingote, barra, lamina, alambre o cualquier forma adecuada para la tarea

por realizar.

La mayor parte de los materiales para ingenieria pueden ser clasificados
en cuatro categorias basicas: metales, ceramicos, polimeros y compuestos. Sus
caracteristicas quimicas son diferentes, las propiedades mecanicas y fisicas no
son iguales, lo que sobrelleva a afectar directamente los procesos de fabricacion
con la produccién de componentes. Asimismo, esas variables deben de ser
tomadas en cuenta en la mejora del control de disefio, que esta fuertemente
ligado la relacion entre procesamiento, microestructura, propiedades vy
desempefio del producto final [49], como se ilustra en la Figura 2.1.

Microestructura

Producto final

Procesamiento Propiedades

Caracterizacion

Desempeiio

Costo

Figura 2.1. Relacién entre procesamiento, estructura, propiedades y rendimiento de los materiales.
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2.2. GENERALIDADES DEL COBRE Y ELEMENTOS ALEANTES

El cobre primario se produce a partir de sulfuro de hierro/cobre (CuFeS2),
sulfuro de cobre (Cu2S) y minerales de cobre oxidados (hidroxi-silicatos y
sulfatos), ejemplos, calcopirita (CuFeS2), bornita (CusFeSa4) y calcocita (CuzS); la
concentracion de estos elementos es baja. Los minerales tipicos de cobre
contienen una concentracién de 0.5% de cobre en minas a cielo abierto y hasta
1 0 2% de cobre en minas subterraneas; el cobre puro se produce a partir de la
concentracion de estos minerales, mediante un proceso de fundicién y
refinamiento. Estos materiales se procesan metalurgicamente para producir un
cobre electro refinado de alta pureza que contiene menos de 40 partes por millén
(ppm) de impurezas, que es adecuado para todos los usos electronicos y

mecanicos. El cobre secundario se produce a partir de chatarra reciclada, como

.'4"

se ilustra en la Figura 2.2.

sy A A
) Vi

é

Lo ‘ EL COBRE ES 100% RECICLABLE

Figura 2.2. Proceso de reciclaje del cobre, incluye el material procedente de la recuperacién de
productos al final de su vida Util, como ser cables, tuberia, asi mismo, desechos de fundicion.

El cobre ofrece al disefiador niveles moderados de densidad 8.94 g/cms3,
una temperatura de fusién de 1,084 °C, conductividad térmica de 386 W/m-K a
20 °C y médulo de elasticidad de 115 GPa o 17x108 psi [50] [51]. El cobre aleado
en su conjunto tiene la peculiaridad de formar una diversidad de aleaciones
multifuncionales, con el fin de proporcionar una amplia variedad de
combinaciones de propiedades, que son obtenidas mediante la variacién de
composicion y diferentes tratamientos térmicos; destacando que dentro de su
proceso de transformacién esta disponible en la metalurgia forjada, fundida y la
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manufactura aditiva en polvo, comunmente conocida como metalurgia de polvos
o pulvimetalurgia (P/M), para la fabricacién de nuevos productos con diferentes
cualidades y formas geométricas.

Las piezas de fundicién se pueden producir mediante una variedad de
métodos de fundicién, incluyendo la fundicién por gravedad que normalmente se
realiza mediante el moldeo de arena en verde (la pieza de fundicidn mas comun).
Colada continua, centrifugo, troquelado, revestimiento y fundicion en molde
permanente, ya sea por gravedad o sistemas de fundicién a alta presiéon (HPDC).
Los componentes especiales, como ser los cojinetes y filtros auto lubricantes, se
fabrican mediante métodos P/M. La industria P/M también produce piezas
estructurales, incluyendo las aleaciones de cobre reforzadas por dispersion de
oxido (ODS) de alta resistencia [22].

Es importante detallar que el Cobre (Cu), es un elemento metalico con
mayor demanda y aplicacién en la industria metalUrgica. Este preciado elemento
al ser aleado con otros elementos vecinos de la tabla periddica experimenta
caracteristicas que lo destacan extraordinariamente, por ejemplo, su color,

maquinabilidad, resistencia, resistencia al desgaste y resistencia a la corrosién .

El cobre, con numero atomico 29, se encuentra en el grupo Xl y en el
periodo 4, esta clasificado como metal en la tabla periédica de elementos y se
considera que es un metal semiprecioso. Algunas de las propiedades del cobre

incluyen [52]:
yen [52] Estructura del tipo FCC ]

Alta conductividad eléctrica Estas propiedades

. . Unicas del cobre son
Alta conductividad térmica

] Su causa generalizada
Actla como soluto v solvente ] - y Uso a largo plazo

No maanético/de color roiizo como material

: _ - industrial.
Alta resistencia a la corrosién

Altamente reciclable J

Figura 2.3. Principales propiedades del cobre (Cu).
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Caracteristicas de los elementos aleantes en las aleaciones de Cobre (Cu)

Los siguientes elementos son importantes para las aleaciones de cobre y
afectan directamente sus propiedades fisicas y mecanicas, las cuales son de
suma importancia en todo el proceso de manufactura, como para la funcionalidad
final de la pieza. Las propiedades de estos elementos en la aleacién brindan

caracteristicas especiales durante el proceso, y son las siguientes:
Caracteristicas del elemento:
Berilio (Be)

e Mejora la resistencia a la oxidacion de la aleacion, especialmente con altos
contenidos de magnesio.

e Modificador de grano, favorece al refinamiento durante la solidificacion.

e Aumenta la durezay la resistencia al desgaste.

e Incrementa la dilatacion térmica.

e Es un elemento téxico y no conviene utilizarlo (maximo 50 ppm).
Niquel (Ni)

¢ Mejora considerablemente la tenacidad.

e Incrementa la dureza y resistencia al desgaste.

e Favorece laresistencia a la corrosion y a la oxidacion a altas temperaturas.
e Aumento de la capacidad calorifica de la aleacién.

¢ Resistencia al impacto en aplicaciones a bajas temperaturas.

e Junto con Cobre (Cu) mejora la resistencia térmica, disminuye la

viscosidad y aumenta la formacién de rechupes durante la solidificacion.
Cobalto (Co)

e Es un metal alotrépico, con una transformacion de a.HCP a B.FCC, a 467
°C.
e Mejora la resistencia a la oxidacion y corrosion.

e Incrementa la dureza y resistencia al desgaste.
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Cromo (Cr)

e Es un metal alotrépico, con una transformaciéon de a.CS « d.FCC «
Y.BCC,a 1,100°Cy 1,138 °C.

e La solubilidad del cromo permite generar endurecimiento por precipitacion.

e Aleado con el cobre y zirconio se obtiene alta conductividad eléctrica y
térmica, asociadas a altas resistencias en caliente.

e Mejora la resistencia a la oxidacion y corrosion a altas temperaturas.

¢ Incrementa la dureza, resistencia al desgaste y resistencia mecanica.
Silicio (Si)

e Mejora la viscosidad, a mayor contenido, mayor fluidez.
e Mejora la solidificacion, junto con el magnesio, aumenta la resistencia,

pero disminuye el coeficiente de expansion térmica.
Titanio (Ti)

e Es un metal alotrépico, con una transformacion de a.HCP a 3.BCC, a 882
°C.

e Aumento en la formacién de nucleos de solidificacion, especialmente con
contenidos elevados de magnesio, se usa como refinador del tamarno de
grano.

e Incrementa la dureza; asi como la resistencia al desgaste y a las altas

temperaturas.
Hierro (Fe)

e Es un metal alotrépico, con una transformacion de a.BCC - Y.FCC- d.
BCC, a 912 °C -1394°C.

e Disminuye la adherencia.

e Aumenta la resistencia y la dureza.

¢ Reduce considerablemente la elongacion.
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Niobio (Nb)

e Actua como refinador de grano, lo cual resulta en una mayor densidad de
sitios de nucleacién para la transformacion de fases.

e Incrementa la resistencia al impacto y a la fatiga.

e Favorece al incremento de dureza y resistencia al desgaste.

e Aumenta la resistencia a altas temperaturas.

e Mejora la respuesta a los procesos metalmecanicos y a la soldadura.

Ademas de las impurezas metalicas, naturalmente también hay impurezas no
metdlicas. Estas ultimas tienen un efecto menor sobre la resistencia a la
corrosion, que sobre los valores de resistencia y valores de elongacién. Esto es
facil de predecir cuando existe un exceso de éxidos y porosidad.

Por otra parte, la resistencia mecéanica y otras propiedades del cobre y sus
aleaciones se logra por deformacion a bajas temperaturas, reforzamiento térmico
y por adiccion de elementos solutos [53], que es la parte de reforzamiento
quimico; sin embargo, esto es posible solo a ciertos valores de solubilidad entre
el cobre y los elementos aleantes. Los principales elementos de las aleaciones
de cobre son el estano (Sn), zinc (Zn), plata (Ag), hierro (Fe), berilio (Be), niquel
(Ni), silicio (Si), cromo (Cr), cobalto (Co), entre otros. En la Tabla 2.1 se muestra

su porcentaje maximo de solubilidad entre estos elementos.

Tabla 2.1. Solubilidad méxima del cobre con algunos elementos quimicos.

Elemento Maxima solubilidad  Tipo de reaccién Referencia
quimico en el cobre
Berilio (Be) 16.5% at. a 886 °C L+ (Cu) B [54]
Peritéctica
Boro (B) 0.29% at. a 1000 °C a.Cu [55]
Silicio (Si) 9.7% at. a 550 °C a.Cu [56]
Cobalto (Co) 6.2% at. a 1040 °C a.Cu [57]
Cromo (Cr) 0.89% at. a 1077 °C a.Cu [58]
Niquel (Ni) 100% at. 2 1084 °C Cu-Ni [59]
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Hierro (Fe) 5% at. a 1080 °C a.Cu [60]
Manganeso (Mn) 100% at. a 873 °C Cu-Mn [61]
Vanadio (V) 0.18% at. a 1083 °C a.Cu [62]
Titanio (Ti) 8% at. a 884°C a.Cu [63]
Zirconio (Zr) 0.12% at. a 972 °C L& (Cu)+CuoZre [64]
Niobio (Nb) 0.17% at. a 1079°C a.Cu [65]
Molibdeno (Mo) 0.06% at. a 1083.4°C Le (Cu)+Mo [66]
Eutéctica

Aluminio (Al) 15% at. a 1083.4°C a.Cu [67]
Plata (AQ) 4.9% at. a 779°C a.Cu [68]

Nota: Los rangos de solubilidad entre elementos es dependiente de la temperatura y la
presion parcial.

2.3. EL COBRE: ALEACIONES TRADICIONALES Y DIAGRAMAS
DE FASE BINARIOS

El cobre en estado puro experimenta excelente conductividad eléctrica y
térmica, pero no cumple con ciertas propiedades para ser utilizado en
componentes mecanicos que demanden alta dureza y resistencia al desgaste;
por lo cual, es necesario llevar a cabo el disefio de sistemas multicomponentes
que si cumplan con dichas propiedades, como por ejemplo, las aleaciones
estudiadas anteriormente Cu-Ni-Co-Cr-Si, Cu-Ni-Co-Cr-Si-B, Cu-Ni-Co-Cr-Si-Nb
y Cu-Ni-Co-Cr-Si-Zr [69][20], que presentan una dureza que oscila entre 90 y 100
HRB en condicién de vaciado, y valores 6ptimos de resistencia al desgaste.

El cobre se caracteriza por tener buena afinidad de fusiéon con otros
elementos en diferentes rangos de relacion atomica [29][30], ver Figura 2.4. Lo
cual es posible gracias a sus propiedades fisicas y condicién de solubilidad;
dependiendo de la composicion quimica y rangos de temperatura de transicion
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entre solvente y soluto(s); lo que lo convierte en uno de los elementos con mayor

demanda en la actualidad.
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Figura 2.4. Aleaciones y elementos aleantes del cobre.

A

Una aleacién es un metal compuesto de dos o mas elementos, al menos

uno, es de origen metalico. Las dos clasificaciones principales de aleaciones son:
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Solucion sélida: es una aleacion en la que un elemento se disuelve en otro para
formar una estructura de fase unica, habitualmente predomina el elemento en
mayor cantidad. El término fase, describe una masa homogénea de material,
como la de un metal en el que todos los granos tienen la misma estructura
cristalina. En una solucion solida, el solvente o elemento base es metalico, y el
elemento disuelto puede ser metélico o no metalico; estas soluciones estan
influenciadas por mecanismos de difusién que permiten el movimiento atémico,
ver Figura 2.5, generando movimiento de vacancias, dicho esto, principalmente
se pueden presentar dos tipos de mecanismos: en el primer caso, sustitucional
[Ver Figura 2.5(a)], en la que los atomos del elemento solvente son
reemplazados en su celda unitaria por el elemento disuelto; y la intersticial [Ver
Figura 2.5(b)], en la que los atomos del elemento disuelto se acomodan en los
espacios vacios entre los atomos del metal solvente; en consecuencia se causara

una distorsidn en la red cristalina, estructura cristalina BCC [Ver Figura 2.5(c)].

0000
0000
0000
0000

a)
Figura 2.5. Difusion atémico: a) Sustitucional y b) Intersticial; ¢) Distorsién en la red.

Fases intermedias: por lo general hay limites a la solubilidad de un
elemento en otro. Cuando la cantidad del elemento solvente en la aleacion
excede el limite de solubilidad sélida del metal base, en la aleacién se forma una
segunda fase. Para describirla se emplea el término fase intermedia debido a que
su composicién quimica es intermedia entre los dos elementos puros. Su
estructura cristalina también es diferente. Estas aleaciones de fases intermedias
son importantes porque pueden manifestarse y ser tratadas térmicamente para
proporcionar una resistencia significativamente mas elevada que la de las

soluciones solidas.
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Una de las aleaciones que presenta un mecanismo de difusion
sustitucional es la aleacién Cu-Ni, y del tipo intersticial, la aleacion Cu-Be. En
general las aleaciones de cobre y los compuestos a base de cobre preparados a
través de varios mecanismos de reforzamiento no so6lo tienen una alta
conductividad eléctrica y térmica, también, alta resistencia y maleabilidad, junto
con un buen rendimiento de procesamiento en caliente y en frio. El cobre es un
elemento que se puede combinar con una variedad de otros elementos que
refuerzan sus propiedades, de igual manera existen métodos térmicos para
fortalecer las aleaciones de cobre, que incluyen solucidn, precipitacién por
envejecimiento y dispersion de particulas. Para el fortalecimiento térmico por
solucién y envejecimiento, algunos elementos de aleacién se disuelven en la
matriz de cobre y en los limites de grano, lo que da como resultado, refinamiento
de grano y distorsion de la red, por lo tanto el incremento de dureza y resistencia
de la aleacion, generando alta densidad de particulas que obstaculizan el
movimiento de las dislocaciones [70].

También, para aplicaciones en las que se requiere mayor resistencia
mecanica, el cobre es aleado con otros metales como elementos solutos, como
lo son el zinc (Zn), cromo (Cr), magnesio (Mg), manganeso (Mn) y silicio (Si), de
igual forma la combinacién entre estos y otros mas. La adiciéon de elementos
solutos favorece al incremento de la cinética de solidificacién, refinamiento de
grano y formacién de solucion soélida, lo que contribuye a la formacién de nuevas
fases y dispersion de particulas intermetalicas que refuerzan la matriz [28]. La
magnitud del efecto que ocasiona cada elemento adicionado depende en gran
medida de su rango de solubilidad en la matriz cobre, y la cantidad de estructura
de la red cristalina de cobre que es distorsionada y endurecida por el soluto.
Como resultado, se puede obtener altos niveles de resistencia con menos trabajo
en frio y posteriores tratamientos térmicos, lo que genera una mejor
conformabilidad a niveles altos de resistencia. Debido a que estas modificaciones
no requieren de grandes cantidades de elementos costosos, las ganancias son

razonablemente econdémicas.
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2.3.1. Aleaciones tradicionales de cobre, su designacion y
composicion

Las designaciones aceptadas para el cobre y las aleaciones de cobre
ahora son parte del Sistema de Numeracién Unificado (UNS, siglas en inglés)
para metales y aleaciones, que es gestionado conjuntamente por la Sociedad
Americana para Pruebas y Materiales (ASTM) y la Sociedad Internacional
Automotriz de Ingenieros (SAE) [71]. El sistema de designacion de la UNS, el
cobre y sus aleaciones se designan por un conjunto de numeros que consta de
cinco digitos, precedidos por la letra "C". Los caracteres de cinco digitos se basan
en un antiguo sistema de tres digitos desarrollado por EE. UU. por la industria del
cobre y latdén. En el sistema UNS, los numeros de C10000 a C79999 denotan
aleaciones forjadas, mientras que las designaciones de aleacién fundida van
desde C80000 hasta C99999, como se especifica en la Tabla.2.2.

Tabla 2.2. Clasificacion general de aleaciones de cobre.

Nombre genérico

UNS No.

Composicion

Aleaciones forjadas

Cobres C10100-C15815 >99% Cu
Aleaciones/alto cobre C16200-C19900 >96% Cu
Latones C20100-C28000 Cu-Zn
Latones con plomo C31200-C38500 Cu-Zn-Pb
Latones de hojalata C40400-C48600 Cu-Zn-Sn-Pb
Bronces al fosforo C50100-C52480 Cu-Sn-P
Bronces al P-Pb C53400-C54400 Cu-Sn-Pb-P
Aleaciones Cu-P-Ag C55180-C55284 Cu-P-Ag
Bronces al aluminio C60800-C64210 Cu-Al-Ni-Fe-Si-Sn
Bronces al silicio C64700-C66100 Cu-Si-Sn

Otras aleaciones Cu-Zn

C66300-C69710
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Aleaciones Cu-Ni C70100-C72950 Cu-Ni-Fe
Aleaciones Cu-Ni-Zn C73500-C79830 Cu-Ni-Zn
Aleaciones Fundidas
Cobres C80100-C81200 >99% Cu
Aleaciones/alto cobre C81400-C82800 >94% Cu

Latones rojos
Latones semi rojos
Latones amarillos
Bronces al Mn-Pb

Bronces/Latones al Si
Aleaciones Cu-Bi-Se
Brones al estafio
Bronces al Sn-Pb
Bronces al Ni-Sn
Bronces al aluminio
Aleaciones Cu-Ni
Aleaciones Cu-Ni
Cobres al plomo

Aleaciones especiales

C83300-C83810
C84200-C84800
C85200-C85800
C86100—-C86800
C87300-C87800
C89320-C89940
C90200-C91700
C92200-C94500
C94700-C94900
C95200-C95900
C96200—-C96950
C97300-C97800
C98200-C98840
C99300-C99750

Cu-Sn-Zn-Pb (82-94% Cu)
Cu-Sn-Zn-Pb (75-82% Cu)
Cu-Zn-Pb
Cu-Zn-Mn-Fe-Pb
Cu-Zn-Si
Cu-Sn-Zn-Bi-Se
Cu-Sn-Zn
Cu-Sn-Zn-Pb
Cu-Ni-Sn-Zn-Pb
Cu-Al-Fe-Ni
Cu-Ni-Fe
Cu-Ni-Zn-Pb-Sn
Cu-Pb
Cu-Zn-Mn-Al-Fe-Co-Sn-Pb

Aleaciones al Cu-Be

Aleacion Cu-Be
Aleacion Cu-Be
Aleaciéon Cu-Be
Aleacion Cu-Be

Aleacion Cu-Be

C17000
C17200
C17510
C17530
C18000

Cu-(1.6-1.8Be)-Si-Al
Cu-(1.8-2.0Be)-Ni-Co-Si-Al-Fe
Cu-(0.2-0.6Be)-Ni-Co-Si-Al-Fe

Cu-(0.2-0.4Be) )-Ni-Fe-Si-Al
Cu-(0.2-0.4Be)-Cr-Ni-Fe-Si

Nota: En Norte América, las designaciones aceptadas para el cobre y las aleaciones de cobre
son ahora parte del Sistema de numeracién unificado (UNS) para metales y aleaciones [71].
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2.3.2. Aleacion Cobre-Berilio (Cu-Be) y su diagrama de fase
binario

El berilio es uno de los metales estructurales mas ligeros, con una
densidad de 1.85 g/cm3. Su bajo peso, unido a su resistencia y rigidez, lo
convierten en un material ideal en aplicaciones en las que se requieran alta
resistencia y rigidez especifica, como sucede en la industria aeroespacial, por lo
que se emplea en piezas estructurales en transbordadores espaciales, en

motores, tanto en el rotor como en el estator, o en sistemas inerciales de guiado.

El berilio posee la capacidad calorifica mas alta de todos los metales, lo
que mantiene hasta la temperatura de fusion (1,278 °C). También posee una
elevada conductividad térmica, que permite que se igualen rapidamente las
temperaturas, reduciendo la distorsién que provocan los gradientes térmicos. El
coeficiente de dilatacién es del orden del acero inoxidable o las aleaciones de
niquel. Por otra parte, es muy utilizado en la fabricacion de aleaciones de Cobre-
Berilio [72].

Las aleaciones de Cu-Be, presentan principalmente adiciones de 0.2 a
2.5% en peso (Wi%) de berilio (Be), y la adicion de otros elementos, como lo es
el cromo (Cr), cobalto (Co), niquel (Ni), zirconio (Zr), titanio (Ti), y otros elementos
en menor cantidad. Generalmente las aleaciones de Cu-Be experimentan
excelentes propiedades, las cuales son obtenidas mediante el refinamiento de
grano que ocasiona el berilio durante el proceso de solidificacion, de igual
manera, endurecimiento por solucién sdélida, envejecido y el trabajo en frio
también potencializan sus propiedades, mediante el fortalecimiento por
precipitacion de fases, lo que confiere un incremento en la dureza y resistencia
[73]. El coeficiente de dilatacién térmica del berilio es del orden del acero
inoxidable o las aleaciones de niquel.

El cobre-berilio no produce chispas y no es magnético. Se ha utilizado
durante mucho tiempo para la fabricacién de herramientas que no producen

chispas en las industrias de mineria, gas, petroquimica; asimismo, por su buena
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resistencia a la corrosidén han llevado al uso generalizado de cobre-berilio para
herramientas de perforacién de pozos para el petrdleo y la industria del gas.

En condiciones de tratamiento térmico y trabajo en frio, las aleaciones Cu-
Be presentan una dureza que fluctia entre 90-95 HRB y mayor resistencia
(resistencia a la traccién 410-1,400 N/mm?) con referencia en otras aleaciones
de cobre. Es similar en propiedades mecanicas a muchos aceros de alta
resistencia, pero, en comparacion con los aceros, tiene una mejor resistencia a
la corrosién (aproximadamente equivalente a niquel-plata), mayor conductividad
eléctrica (16-65% IACS) y conductividad térmica (210 W/m*K), buenas
propiedades de fatiga y la solidez de estas aleaciones hace que sean Uutiles para
fabricar resortes, engranajes, diafragmas y valvulas. Sin embargo, tienen la
desventaja de ser materiales relativamente costosos y toxicos [74].

Para algunas aplicaciones se prefiere una aleacién con bajo porcentaje de
berilio. Esto contiene alrededor de 2.5% de cobalto (mas niquel) y sélo 0.5% de
berilio. La resistencia obtenida no es tan alta, pero sigue siendo un buen material
de compromiso para algunos propositos que requieren resistencia, pero mayor
ductilidad. Dado a que la temperatura de endurecimiento por precipitacion es
aproximadamente 100 °C mas alta, también puede usarse a temperaturas mas
altas (hasta 350 - 400 °C) sin riesgo de sobre envejecimiento.

Uno de los problemas que presenta el berilio y las aleaciones que lo
contienen, es que al ser atomizado los operadores corren riesgo de mortalidad;
diferentes estudios previos durante el afio 1,925 al 2,008, revelaron los resultados
en el 2,011, dando como resultado que la tasa de mortalidad se presenta por
cancer de pulmoén, de igual manera, mortalidad por enfermedades crénicas
respiratorias [75][76][77]. Por lo tanto, se deben tomar precauciones en el
proceso de fusién, fundicidon, mecanizado y soldadura. Sin embargo, en servicio,
el cobre-berilio es perfectamente seguro de manejar y usar, pero debe ser
separado de otras aleaciones para el reciclaje al final del ciclo de vida util. El
cobre-berilio sélo se debe especificar cuando su combinacién Unica de
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propiedades es esencial. Puede ser sustituido por cobre-niquel-estafio en

muchas aplicaciones.

El diagrama de fase binario de Cu-Be evaluado con datos experimentales,

se muestra en la Figura 2.6. El diagrama se realizd a 1 atm [54].

Temperature °C

El liquido, (L), que es miscible en todas las composiciones.

La fase de solucién sélida fcc (Cu), que es estable hasta el punto de fusion
del Cu a 1,084.87 °C, con una solubilidad maxima de 16% at. (2.73% en
peso) de Be a 866 °C.

La solucién sélida desordenada de estructura del tipo BCC, B, que es
estable sobre 620 °C; esta fase estd formada por una transformacién
peritéctica a 866 °C en la porcién rica en Cu y probablemente también en
930 °C en la porcién rica en Be. También puede formarse de manera
congruente a partir del liquido a 860 °C.

La transformacioén alotropica BCC (BBe), que se estabiliza por la presencia
de Cu desde su punto de fusién en 1,289 °C hasta 1,109 °C a 13.7% at.
Cu; la solubilidad maxima de Cu en (BBe) es de 17.3% at. a 1,199 °C.

La solucion soélida terminal HCP (aBe), se extiende hasta 9.5% at. Cu en
1,109 °C y se transforma de manera congruente en (BBe) a 1,275 °C.
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Figura 2.6. Diagrama de fase binario Cu-Be.
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2.3.3. Aleacion Cobre-Silicio (Cu-Si) y su diagrama de fase
binario

El diagrama de fase binario de equilibrio Cu-Si [56], se muestra en la
Figura 2.7. Muestra las siguientes fases:

(1). La fase liquida, L. (2). La solucion sélida de silicio (Si) termina con solubilidad
despreciable de Cu. (3). La solucién sélida de cobre (Cu) termina con una
solubilidad maxima de 11.15% at. de Si a la temperatura peritéctica de 850 °C.
(4). Las fases intermedias n, n' y n"; la fase n con estructura romboédrica se funde
de forma congruente a 859 °C, la fase romboédrica n' y ortorrombica n" son
estables en el rango de temperatura 467 a 620 °C y por debajo 570 °C,
respectivamente. (5). La fase cubica intermedia, &, que se descompone
peritectoidalmente a unos 800 °C. (6). La fase intermedia tetragonal, §, que es
estable en el intervalo de temperatura de 710 a 824 °C. (7). La fase intermedia
cubica, a, que se descompone peritectoidalmente a 729 °C. (8). La fase
intermedia BCC, B, que es estable en el rango de temperatura de 785 a 852 °C.
(9). La fase intermedia CPH, k, que es estable en el intervalo de temperaturas de
552 a 842 °C.
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Figura 2.7. Diagrama de fase binario Cu-Si.
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2.3.4. Aleacion Cobre-Cobalto (Cu-Co) y su diagrama de fase
binario

El diagrama de fases soélidus y liquidus del sistema Cu-Co, fue establecido
por un conjunto de datos recientes [57], y se muestran en la Figura 2.8. El
sistema de Cu-Co presenta un retroceso, donde el punto maximo es de 19.7%
de cobre a 1,367°C. La solubilidad maxima también se predice por los céalculos
termodinamicos del diagrama de fases y las propiedades termoquimicas que se
consideran principalmente debido a un alto valor positivo del pardmetro de
interaccién en la fase soélida. Las composiciones en equilibrio de las tres fases
que se forman son: FCC (a.Co) estable hasta 1,495 °C, FCC (a.Cu) estable hasta
1,084.87 °C, y liquido; se estiman en 12.6, 91.6 y 94.9% en peso de Cu,

respectivamente.
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Figura 2.8. Diagrama de fase binario Cu-Co.
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2.3.5. Aleacion Cobre-Cromo (Cu-Cr) y su diagrama de fase
binario

El diagrama de equilibrio para el sistema Cu-Cr es del tipo eutéctico con
un liquidus plano y una miscibilidad completa en el estado liquido (Figura 2.9).
Los campos de solucion sdlida son restringidos. Los calculos realizados, basados
en el diagrama de fase experimental y los resultados termodinamicos confirman
que la brecha de miscibilidad en el liquido se encuentra inmediatamente por
debajo del liquido de equilibrio y no por encima de él.

Las fases de equilibrio en el sistema son: (1) el liquido, L; (2) la solucién
sélida FCC, (Cu), con una solubilidad maxima de aproximadamente 0.80 a un
0.89% en peso de Cr por debajo de 1,084.87 °C, y (3) la solucion sélida BCC
(Cr), con una solubilidad despreciable de Cu por debajo de la temperatura
eutéctica (1,076.6 °C) [58].
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Figura 2.9. Diagrama de fase binario Cu-Cr.
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2.3.6. Aleacion Cobre-Niquel (Cu-Ni) y su diagrama de fase
binario

Los elementos como el cobre y niquel tienen solubilidad total del 100%,
tanto en estado liquido como sdélido [59]. En la Figura 2.10 se muestra el
diagrama de fases binario del sistema Cu-Ni, en el que se representa la
composicidn quimica de la aleacion en tanto por ciento en peso en abscisas (X)
y la temperatura en °C en ordenadas (Y). El area sobre la linea superior del
diagrama, linea de liquidus, corresponde a la regién en la que la aleacion se
mantiene en fase liquida, esta linea marca la transicion entre la fase liquida y la

fase liquida mas sélida .

El area por debajo de la linea inferior, linea sdlidus, representa la region
de estabilidad total para la fase sélida, representando la transicion entre la fase
liguida+solido. Entre ambas lineas se representa una regidn bifasica en la que
coexisten las fases liquida+sélido y la fase sélida. La cantidad de cada fase
presente depende de la temperatura y la composicién quimica de la aleacion.
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Figura 2.10. Diagrama de fase binario Cu-Ni.
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2.3.7. Aleacién Cobre-Hierro (Cu-Fe) y su diagrama de fase
binario

El sistema de aleacién Cu-Fe es bien conocido como un sistema
peritéctico [60]. También exhibe una brecha de miscibilidad metaestable en el
estado liquido subenfriado, como se muestra en la Figura 2.11. Cuando un
liquido monofasico esta subenfriado en la brecha de miscibilidad, se separa en
dos liquidos: uno es rico en Cu (L1) y el otro es rico en Fe (L2). Aunque se han
realizado muchas investigaciones sobre la aleacién Cu-Fe [78], la mayoria de
ellas se centrd en el aspecto termodinamico y su comportamiento. Hasta la fecha,
se sabe poco sobre la cinética de la transformacion de fase liquido-liquido del
sistema binario Cu-Fe.
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Figura 2.11. Diagrama de fase binario Cu-Fe.
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2.3.8. Aleacién Cobre-Titanio (Cu-Ti) y su diagrama de fase
binario

Las fases soélidas de equilibrio del sistema binario Cu-Ti son las siguiente:
Las soluciones soélidas basadas en componentes puros: Fase HCP (aTi), es la
forma estable de Ti por debajo de 882 °C; BCC (BTi), la forma estable de Ti entre
882 °C y la temperatura de fusién; y FCC (Cu). La solubilidad méaxima de Cu en
(aTi) y (BTi) son 1.6 y 13.5% at. a 790 y 1,005 °C, respectivamente [63]. La
solubilidad maxima de Ti en (Cu) es 8% at. a 885 °C. Informacién sobre los
equilibrios trifasicos, congruentes y las transformaciones de metales puros se

resumen en la Tabla 2.3 y la Figura 2.12.

Tabla 2.3. Puntos especiales del diagrama de fases binario Cu-Ti.

Reaccion Composicion, Temperatura, Tipo de

%at. Cu. °C reaccion

BTi+LeTiCu 36.5+1.5 1,005 Peritéctica
BTie aTi+TiCu 1.6 790 £5 Eutectoide

LeTiCu+TiCu 33.3 960 +5 Eutéctica
TiCu+LoTisCus 62.5 925+ 10 Peritéctica
TisCus+LeTiCuz 71 890 +10 Peritéctica
TisCus+TiCuzeTizCus 66.7 87510 Peritectoide

LeTiCux+TiCus 66.7 875+ 10 Eutéctica
TiCuze Ti2Cus+TiCuy 60 870 £10 Eutectoide
L+aCueTiCuq 92 88510 Peritéctica
LeTiCu 50 985+ 10 Congruente

Weight Percemt Copper
— ﬂ;:r . . ST, S BN R NS, . B :w

Temperature °C

100
Ti Atomic Percent Copper Cu

Figura 2.12. Diagrama de fase binario Cu-Ti.
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2.3.9. Aleacion Cobre-Niobio (Cu-Nb) y su diagrama de fase
binario

El diagrama de equilibrio del sistema binario Cu-Nb se muestra en la
Figura 2.13. Las fases de equilibrio son: (1) el liquido, L; (2) la fase terminal
cubica centrada en las caras (FCC) en solucion soélida, basada en Cu con una
solubilidad limitada de Nb; y (3) la fase de solucidn sélida terminal del tipo cubica
centrada en el cuerpo (BCC), basado en Nb con solubilidad limitada de Cu [65].

Tabla 2.4. Solubilidad sélida de Nb en Cu.

Composicion, Temperatura, Tipo de reaccion
%at. Nb. °C
1.14 1,100 Peritéctica
1.1 1,093
0.7 1,085 Peritéctica
0.1 1,090+2 Peritéctica
0.10 1,080+0.5 Eutéctica
0.6 1,050
0.45 1,000
0.11 900
0.30 800
0.05 600
0.02 450
Weight Percent Niobiumm
10 20 20 40 o & ki o ap o sl
2000 Y N E— RS, « S R O r
ERRTTERE
z-(-lxﬁ—i
3'“'“““ r_'_’_ G9A11
E o ¢
E e
&, 18003 E
E
@ 1
= .'I.-il:l:l-—; b
(NB) —+
mm~ 10B0L0.5°C m':_
q—{[_‘u:' [
e = A = Ly % = = i
Cu Atomic Percent Niobium Nb

Figura 2.13. Diagrama de fase binario Cu-Nb.
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2.4. CONCEPTOS BASICOS: ALEACIONES ENTROPICAS DE
BAJA (LEAs), MEDIA (MEAs) Y ALTA ENTROPIA (HEAs)

Cantor y Yeh, reportaron que las aleaciones de alta entropia (HEAs, por
sus siglas en inglés) constituyen una clase de aleaciones novedosas
multicomponentes/alta entropia (MHAs), que constan de mas de cuatro
elementos, con fracciones molares iguales o casi iguales. De igual manera,
descubrieron que si se alcanzan valores altos de entropia configuracional, se
puede lograr la obtencién de aleaciones de una sola fase simple [33][35]. Se
considera que la alta entropia configuracional en HEAs favorece a eliminar la
formacién de compuestos intermetélicos y estabiliza fases sélidas simples.
Recientemente las HEAs se han potencializado, debido a sus notables
propiedades mecanicas, que incluyen alta dureza, buena resistencia al desgaste
y a la corrosion, en comparacién con las aleaciones convencionales [79]. Como
una nueva clase de aleaciones multicomponentes, las HEAs son complejas en la
seleccion de fase, debido a su alta entropia configuracional y una distorsion
severa de la red cristalina. En principio, pueden existir miles de combinaciones
de elementos para formar HEAs [47] [80], como se ejemplifica en la Figura 2.14,
tomando como base la tabla periédica; sin embargo, las aleaciones candidatas
para posibles aplicaciones de ingenieria deben examinarse cuidadosamente,
analizando rangos de solubilidad y las propiedades de cada elemento que
participara en la nueva aleacion; la seleccidon de fase sera el primer paso critico

para buscar HEAs con propiedades deseables.

10" |

10° |

>

10 =
gl | ‘
10° |

s

107 ==

10° Aleaciones convencionales

105
10" —
1i0® |- 1 1 i 1 . 2 x 1 1 o

Numero total de elementos participantes

Numero total de
composiciones equiatomicas

Figura 2.14. La variacién en el nimero total de composiciones equiatdmicas con el nimero total
de elementos principales.
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Estas aleaciones se caracterizan por formas estructuras simples del tipo
cubico, formando soluciones sélidas del tipo FCC o BCC, o una combinacion de
ambas estructuras; esto es posible si el valor de entropia de la mezcla es
suficientemente alto, de ser asi, se puede conseguir aleaciones de fases Unicas
del tipo cubico, donde los atomos ocupan aleatoriamente las distintas posiciones
del cubo, ver Figura 2.15 [81]. Esta tendencia puede ser atribuida a la alta
entropia de mezclado de los elementos involucrados y las fases en solucion

solida.

0009, RS
0000 ‘
H»
i HH
0000 285
106)704

2000060
7000 ¢ em
WA

ooﬁfo
DRE
eﬁfeﬂ OO0

(a) (b)

Figura 2.15. (a) Cinco componentes en proporcién equiatdmica antes de mezclar y (b) mezcla
para la formacién de solucién sélida aleatoria. Suponer que sus tamafos atémicos son iguales.

DL)

2.4.1. Aspectos termodinamicos y definiciones que permiten la
formacion de LEAs, MEAs y HEAs

En termodinamica, la transformacion de fase depende en gran manera de
la diferencia de energia libre de Gibbs, la cual se representa de la siguiente
manera:

AGmix = AHmix - TASmix y (1)

Donde AGnix es el cambio de la energia libre de Gibbs que surge de la
mezcla de los constituyentes individuales, AHmix Yy ASmix son los cambios en la
entalpia y entropia, respectivamente.

41



FIME | UANL

Las soluciones soélidas tienen una entropia configuracional relativamente
mayor en comparacion con los compuestos intermetalicos. Por lo tanto, se espera
que la fase de solucién sélida sea mas estable a altas temperaturas, debido a la
expresién dependiente de la temperatura (TASmix), como lo es el cambio de
entropia ASmix. Es importante recalcar que, al fabricar aleaciones a altas
temperaturas, los valores de AHmix S€ acercan a cero, lo que es propicio para la
formacién de soluciones sélidas en lugar de compuestos intermetalicos. Por otra
parte, silos valores de AHmix son demasiado negativos, es probable que se origine
la formacién de compuestos intermetdlicos de fase ordenada, mientras que la
segregacidon puede ocurrir cuando los valores de AHmix son altamente positivos.
En ese sentido, prevalece de que el valor de ASmix sea el principal contribuyente
en la formacién de soluciones soélidas en lugar de compuestos intermetalicos en
HEAs. Sin embargo, bajo el concepto de entropia solo se toma en cuenta el
namero de elementos participantes en la mezcla del sistema, no obstante, no se

considera la contribucién quimica individual de cada elemento participante.

La entropia es una propiedad termodindmica que puede ser utilizada para
determinar la energia disponible para el trabajo util en un proceso termodinamico.
También, puede asociarse como una medida del mayor o menor desorden de
las moléculas de cualquier material. Teniendo en cuenta ese desorden, cuando
un sistema se vuelve mas desordenado, las posiciones de las moléculas son

menos predecibles y existe un incremento en la entropia del sistema.

Existe una definicion estadistica de entropia, desarrollada por el cientifico
Ludwig Boltzmann, mediante el analisis del comportamiento estadistico de los
componentes del sistema. Ludwig Boltzmann establecié que la entropia de un
sistema se relaciona linealmente con el nimero posible de micro-estados
correspondientes al estado del sistema; por lo cual, se puede deducir que mayor
namero de elementos podran originar mayor cantidad de estados, por lo que es
una nueva ventana para las definiciones de las nuevas tendencias en aleaciones

y compuestos.

42



FIME | UANL

Existen dos definiciones de las aleaciones HEAs, por su composicidén y su
entropia configuracional, las cuales generan cierta confusion y controversia que
si las aleaciones multicomponentes podrian considerarse como HEAs. A
continuacion, se detallan y explican las dos definiciones o rutas que permiten el
diseno de HEAs.

2.4.2. Definicion basada en composicion

Se publico la primera definicién basada en la composicién en 2004 [34].
Las HEAs se definieron preferentemente como aleaciones que contiene al menos
5 elementos principales, y su valor de entropia debe de ser mayor que 1.5R, como
se detallaenla Tabla 2.5y en la Figura 2.16, cada uno con un porcentaje atémico
(at.%) entre 5% y 35%. Es importante mencionar que el porcentaje atémico de
cada elemento menor, si lo hay, es incluso menor al 5%. La definicién se expresa

de la siguiente manera [46]:

nmayorZ 55% at. < Ci < 35% at.

Nmenor 2 0, Cj £5% at. , (2)

AQui, Nmayor Y Nmenor SON loS numeros de mayor y menor elementos,
respectivamente. Ci y Cj son los porcentajes atdmicos de los elementos
involucrados, i y j respectivamente. A partir de esta definicion, las HEAs no
necesitan ser equimolar o casi equimolar, e incluso contener elementos en menor
porcentaje atomico para equilibrar las propiedades de varios materiales, como
ser la ductilidad, tenacidad, resistencia, fluencia, oxidacién, etc. [82][83].

Tabla 2.5. Entropias configuracionales de aleaciones equimolares con hasta 10 elementos.

n 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

AScont | 0 0.69R 1.1R 139R 1.61R 1.79R 1.95R 2.08R 2.2R 23R
Nota: donde n es el nimero total de elementos y AScoxr €s la entropia total de la mezcla.
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2.4.3. Definicion basada en la entropia configuracional

ASgonf

D'n L | L] - | T L] T o L]
1] 2 < -] 8 10 12 14 16

Mamero total de elementos (n)
Figura 2.16. Efecto del niumero equimolar de elementos sobre la entropia de mezcla del sistema.

La entropia es una funcion de estado termodinamico, y la esencia de la
entropia es el "caos inherente" del sistema. Segun las estadisticas
termodinamicas del principio de Boltzmann, la relacién cuantitativa entre la

entropia y la aleatoriedad del sistema viene dada por [83]:
ASconf = —KBIn(W), (3)

Donde Kses la constante de Boltzmann (8.3145 J/K-mol), y W es el numero de

formas distinguibles de organizar los atomos en la solucién.

Para una solucién soélida ideal de n componentes al azar (estado ideal o
regular), su entropia configuracional ideal por mol es aproximadamente:

ASconf = —R[C;In(Cy)+ _ + C,In(C,)]
= —R Y, Ciln(Ci), (4)

Aqui, R es la constante de los gases ideales (8.3145 J/K mol), Ci es el porcentaje
atomico (%at) del elemento i, y n es el niumero de componentes de la aleacion.
Segun el teorema del extremo, cuando %at. de C; = C, =...= C,, la entropia

configuracional del sistema alcanza su valor maximo.
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Considerando una aleacién equiatdmica en su estado liquido o en estado
de solucién sdlida regular, su entropia configuracional por mol podria calcularse
como [40]:

ASconf = —Rln% = Rin(n)] (5)

Concretando que las HEAs tienen una entropia configuracional en un estado
aleatorio mayor que 1.5R, sin importar si son monofésicos o multifisicos a

temperatura ambiente. Esta definicidn podria expresarse como [84]:

ASconf = > 1.5R (6)

2.4.4. Clasificacion de las aleaciones de baja (LEAs), media
(MEAs) y alta entropia (HEASs)

Anteriormente, se ha establecido que se tiene una aleacién de alta
entropia cuando la entropia configuracional es mayor a 1.5R, lo cual se logra a
partir de la combinacién de cinco o mas elementos en cantidades iguales o casi
iguales; sin embargo, existen diferentes aleaciones que a pesar de tener menos
de cinco elementos se consideran aleaciones de alta entropia, como ser la

aleacién cuaternaria de alta entropia FesoMn30Cri0Co1o [85].

Por otro lado, de la ecuacién (1), se observa que si el valor del AHmix se
mantiene constante, una mayor entropia de mezcla conducira a una menor
energia de Gibbs, propiciando que la aleacion experimente mayor estabilidad. Al
ser aleaciones mas estables, presentan un alto rendimiento en sus propiedades

mecanicas.

En base a las dos definiciones que anteriormente se expusieron, cabe
destacar que, aunque cada definicion de HEAs contiene una amplia gama de
aleaciones por disefiar, ambas definiciones se emplean en su mayor parte para
el disefio de HEAs. Por ejemplo (1), la maxima entropia de mezclado de una

aleacién HEAs de cinco componentes es 1.61R (ASconf = RIn5 = 1.61R) para una
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aleacion equimolar, con 20% A, 20% B, 20% C, 20% D y 20% E (porcentaje
atomico, ASconf = —R(5*0.2[n0.2) = 1.61R. La entropia de mezclado se
modifica directamente si se genera una combinacidn heterogénea entre los
elementos del conjunto; por ejemplo (2), si se disefa una aleacion
multicomponentes de 5 elementos, no equimolar, con un porcentaje comprendido
de 40% A, 30% B, 20% C, 5% D y 5% E, se obtendra una entropia maxima de
porcentaje atomico de ASconf = —R(0.4[n0.4 + 0.3[n0.3 + 0.2[n0.2 + 0.5[n0.5 +
0.5In0.5) = 1.35R, respectivamente. La primer aleacidén expuesta en el ejemplo
(1), se considera una aleacion de alta entropia, porque se logra obtener un valor
mayor que 1.5R y esta constituida por 5 elementos, lo cual cumple con las dos
definiciones antes expuestas, tanto la definicion basada por composicién, como
la definicion basada en la entropia configuracional de la mezcla. Mientras que,
en la ecuacion del ejemplo (2), el valor de entropia obtenido fue de 1.35R, lo cual
es de vital importancia para comprender y analizar el cambio de entropia desde
la variacion de mezcla de los elementos constituyentes; en este caso, dicha
aleacion se distingue por ser una aleacién HEAs por la definicion basada en la
composicidén, pero no puede encajar en la definicion basada en la entropia de
mezclado, entonces, se concluye que bajo el principio de entropia, la aleacion
propuesta en el ejemplo (2), se define como una aleacién de media entropia

(MEAs, por sus siglas en ingles).

Basandose en lo anterior, se puede decir que una aleacién con una
determinada composicién que se ajusta solo a una de las dos definiciones se
puede considerar como HEAs. Ademads, a veces las aleaciones equimolares
cuaternarias también se consideran como HEAs, porque tanto su composicién
como su entropia configuracional se encuentran cerca de los limites inferiores de
ambas definiciones. Por lo tanto, las definiciones de HEAs son simplemente
pautas aproximadas, no estrictamente leyes. En tal sentido, partiendo de las dos
definiciones basadas en la composicion y entropia, se puede describir el principio
basico de las aleaciones HEAs con multiples elementos que son participes en
lograr la alta entropia de mezcla para mejorar la formacion de fases en solucion

sélida. Sabiendo que el valor 1.5R es un limite inferior para la formacion de HEAs,
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ademas, podemos definir las aleaciones de media entropia (MEAs) y las
aleaciones de baja entropia (LEAs) para diferenciar el poder del efecto de la
entropia de mezcla para todas las aleaciones de esta naturaleza [77].

Entonces, el valor 1R es el limite entre MEAs y LEAs, ya que se espera
que las propiedades de las aleaciones con valores de entropia de mezcla menor
qgue 1R no sean competitivas con las de una aleacién de entropia de mezcla

mayor.

Por lo tanto, segun sus valores de entropia configuracional, las aleaciones
se pueden dividir en las siguientes tres categorias que se detallan a continuacion
y se ilustran en la Figura 2.17.

LEAs: ASconf = < 1R, incluyen aleaciones tradicionales que estdn compuestas

de dos elementos:@—»‘

MEAs: 1R < ASconf < 1.5R, son aleaciones constituidas de tres o cuatro

elementos principales con composicién atémica igual o casi igual:‘{g}.—»‘
o

HEAs: ASconf= > 1.5R, constituidas por aleaciones formadas al mezclar
cantidades iguales o casi iguales de cinco o mas elementos y algunas aleaciones
cuaternarias con composicién equiatomica: @—»

W

Figura 2.17. Clasificacién de las aleaciones basadas en la entropia configuracional.

Es importante recalcar que, entre varios parametros termodinamicos, la
entalpia de mezcla, la entropia de mezcla, la diferencia de tamario atémico (d),
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la concentracion de electrones de valencia (VEC) y el diferencial de
electronegatividad (Ax); la entropia de mezcla es el Unico factor que incrementa

considerablemente al aumentar el nUmero de elementos principales de la mezcla.

2.5. CRITERIOS TERMOQUIMICOS PARA LA FORMACION DE
SOLUCION SOLIDA EN LEAs, MEAs y HEAs

2.5.1. Percepciones generales para la formacién de HEAs

El disefio de aleaciones requiere del andlisis y calculo de varios parametros
que influyen directamente en la obtencién de estas, es por ello por lo que varios
actores han planteado los criterios de mayor relevancia en cuanto al disefo y
manufactura de LEAs, MEAs y HEAs [83][84]. Criterios que se exponen en el
siguiente apartado:

e Alta entropia de mezclado (ASconf), se logra al realizar una mezcla
equimolar de al menos 5 elementos (ASconf = 1.61R), haciendo énfasis
en la composicién equimolar del compuesto (equilibrio atébmico) y su
discordancia de radio atémico.

e Baja entalpia de mezclado (valores demasiado negativos de AH)
favorece a la formacién de compuestos intermetalicos. Por otro lado,
valores altamente positivos de entalpia de mezclado dan como resultado
la segregacién de los diferentes elementos que constituyen la masa
metalica. La entalpia es un factor clave para controlar y dar estabilidad
a la formacién de soluciones o compuestos en fase soélida [86].

e Una pequena diferencia de radio atomico (), favorece a la formacion y
estabilidad de la fase en solucién sélida, principalmente del tipo BCC y
FCC.

e La concentracion de electrones de valencia (VEC), la cual estd muy
ligada a la estabilidad y formacién de soluciones soélidas, especialmente
del tipo BCC, FCC y una mezcla entre ambas [87]. Lo mas importante

es que el VEC es el parametro fisico que influye directamente en el
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control de la estabilidad de fase de las soluciones sélidas del tipo BCC
o FCC. Estudios realizados por Guo y colaboradores [88], ostentan el
calculo de la concentracion de electrones de valencia para las HEAs y
reportan que las fases del tipo FCC son estables a valores altos de VEC
(27.8) y a valores <5% de &; y en cambio las fases del tipo BCC son
estables a valores bajos de VEC (<6.87) y a valores <3% de & [89].
También, la formacion de compuestos intermetalicos o soluciones
sOlidas ordenadas tienden a formarse cuando la diferencia de radio
atbmico es 0>4.6%. Mientras que Fuyang y colaboradores [90]
investigaron la estructura y dureza en HEAs en funcion de la
concentracion de los electrones de valencia (VEC) y la diferencia de
radio atomico (d); reportando que para la estructura del tipo FCC se
requiere un VEC que este comprendido entre 7.80 y 9.50, mientras que
para la estructura BCC un VEC de entre 4.33 y 7.55, respectivamente.
Destacando que adquirieron alta resistencia con un VEC promedio de
6.80 y una diferencia de radio atomico de & ~ 6%. El efecto de VEC
sobre la estabilidad de fase es de vital importancia para el disefio de la
aleacion y para controlar el comportamiento de las propiedades
mecanicas de las HEAs.

El diferencial de electronegatividad (Ax), esta variable tiene un efecto
débil sobre la estabilidad de fases, entre las fases amorfas y las fases
de solucién sélida [19].

Inoue y Takeuchi [91], calcularon varios parametros para diferentes tipos de

aleaciones ternarias; entre los parametros calculados, se encuentra la entalpia y

la entropia para cada mezcla; puntualizando que existe una tendencia de

incremento en la entropia de la mezcla cuando la entalpia total disminuye, esto

para cada sistema de forma individual. Esta tendencia implica la estabilizacion de

una fase amorfa frente a una en solucién sélida y fase intermetélica.

Por otra parte, Yang y Zhang, efectuaron un estudio para predecir la

formacioén y estabilidad de solucién sdélida en aleaciones multicomponentes
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HEAs, en donde establecen que la diferencia de radio atdmico (d) es un valor de
suma importancia para la formacion y estabilidad de fase en solucion soélida,
estableciendo que para tener estabilidad de solucién sélida (BCC o FCC), se
requiere, que preferiblemente el & sea <6.6% [92]. Para profundizar y poder
comprender de una mejor manera, a continuacion, se detallan las formulas para
el calculo de cada uno de los parametros que influyen la formacidén de solucion
soOlida en LEAs, MEAs y HEAs:

2.5.2. Diferencia de tamaio atémico (5)

Para describir el efecto global de la diferencia del tamafno atémico entre
los elementos de la aleacion, se utiliza el parametro 8, el cual se define por la

ecuacion (7):

5 =100 = \/zg;l cix (1-592, (7)

Donde 7 =Y, Ci *ri, Ciy rison el porcentaje atomico (%at) y radio atomico
del elemento i en la aleacién, que puede obtener mediante la referencia [87].
Se utilizé el factor numérico 100 para amplificar los datos y para mayor

claridad.

Recalcando, Guo y colaboradores [19], encontraron que la diferencia de radio
atomico (6) en una aleacién equimolar (HEAs) de fase amorfa (Estructura
cristalina no definida) el valor de & principalmente esta entre 4% y 9%; para
la formacién de fase en solucién sélida se requiere un valor de & comprendido
entre 10.5% y 14.5%, y un valor de 13% a 18% para la formacién de fases

intermetalicas.

2.5.3. Diferencia de electronegatividad (Ax)

Este parametro es calculado sin considerar la regla clasica de Hume
Rothery para formar fases de solucién sélida; la diferencia de electronegatividad

entre los elementos de una aleacién multicomponentes, esta definida por la
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ecuacion (8), de acuerdo al calculo estadistico, en donde se supone que los
atomos entre elementos estan empaquetados aleatoriamente [93][94]:

AX = [l Cix (X = K02 ®)

Donde n es el numero de componentes de la aleacién; Xi es la
electronegatividad de Pauling del elemento i, que se obtiene de la literatura y
se da en la Tabla 2.6 [95]; Ci es el porcentaje atdmico del elemento i presente
en la aleacion; y X es el valor promedio de la electronegatividad de un

compuesto, que se puede calcular de la siguiente manera:

X =YY", CixXi, (9)
Tabla 2.6. Radio atémico, electronegatividad de Pauling, VEC y EC para cada elemento.
Elemento  simbolo No. Radio/A electronegatividad VEC EC
atémico Pauling
Berilio Be 4 1.128 1.157 2 HCP
Boro B 5 0.820 2.04 3 Rh
Silicio Si 14 1.153 1.90 4 FCC
Titanio Ti 22 1.462 1.54 4 HCP
Vanadio V 23 1.316 1.63 5 BCC
Cromo Cr 24 1.249 1.66 6 BCC
Manganeso Mn 25 1.350 1.55 7 BCC
Hierro Fe 26 1.241 1.83 8 BCC
Cobalto Co 27 1.251 1.88 9 HCP
Niquel Ni 28 1.246 1.91 10 FCC
Cobre Cu 29 1.278 1.90 11 FCC
Zirconio Zr 40 1.603 1.33 4 HCP
Niobio Nb 41 1.429 1.60 5 BCC
Molibdeno Mo 42 1.363 2.16 6 BCC
Tungsteno W 74 1.367 2.36 6 BCC

Nota: VEC = es la concentracién de electrones de valencia y EC = estructura cristalina.
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2.5.4. Concentracion de electrones de valencia (VEC)

Por otra parte, Guo at el. reportan la importancia de la concentracién de
electrones de valencia (VEC) para poder controlar la estabilidad de las fases BCC
y FCC. Donde establecen que las fases BCC son estables a un VEC <6.87; en
cambio las fases del tipo FCC son estables a un VEC 28 [88]. El cual puede

calcularse facilmente con la siguiente ecuacion (10):

VEC = ¥, G,(VEC),, (10)

2.5.5. Entalpia de formacién de mezcla (AHmix)

La entalpia es un factor clave para controlar y dar estabilidad a la
formacién de soluciones o compuestos en fase sélida [86]. En el disefio de
aleaciones de alta entropia el valor de entalpia se ve asociado a la combinacién
con otros parametros que permiten la obtencion de fases en solucién soélida. En
ese sentido, Guo y Liu reportan que la formacién de solucién sélida sera posible
cuando ASconf, AHmix y & estén en el rango adecuado: 11 < ASconf <
19.5]/mol - K, —22 < AHmix < 7 KJ/mol, y 8. < 8.5% [19]. Los valores de entalpia

son calculados mediante la siguiente ecuacion
AHmix = ?zl,jii‘l'AHijCiCj, (11)

Donde C; y C; son las concentraciones atomicas de i y j atomo; AHij es la

entalpia de mezcla binaria AB para aleaciones de varios componentes [96].

2.5.6. Entropia de formacion de mezcla (ASmix)

La entropia configuracional de un sistema de aleacién equimolar
experimenta un cambio del estado elemental a un estado de solucién al azar

(estado regular o ideal), el cual se expresa de la siguiente manera:

ASconf = —R Y 1-, C;InC;, (12)
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Donde R es la constante de los gases ideales (8.3145 J/K-mol); C; es el
porcentaje atébmico del componente i, y n es el nUmero de componentes de
la aleacion. La entropia de la mezcla sera mayor cuando los elementos estén

presentes en igual proporcion atomica [90].

2.5.7. Temperatura de fusién tedrica (Tm) para una aleacion de
n elementos

La temperatura de fusién tedrica de una aleacion de n elementos, Tm, se

calcula utilizando la regla de las mezclas; calcular con la siguiente ecuacion:

Tm = YL, Ci(Tm)i, (13)

Aqui, Tm es el valor te6rico promedio de la temperatura de fusién de n elementos,
(Tm)i es el punto de fusién de cada elemento presente en la aleacion, y Ci es el

porcentaje atdmico del elemento i presente en la aleacion.

Asociado a la temperatura de fusidbn de la mezcla, se encuentra un
parametro denominado como parametro omega (Q). El parametro Q se define
como la combinacion de los efectos combinados entre entalpia y entropia de la
mezcla, el cual sirve para predecir la posible estabilidad de las fases en
soluciones sélidas entre los distintos elementos de la aleacion. Este se puede
obtener mediante la siguiente férmula:

TmAS

_ conf
= Tyl 1)

Yang y Zhang, determinaron que el valor que favorece a la estabilidad de
fases en solucién solida debe de ser positivo y mas grande que 1 (Q > 1.1), el
cual esta presente en la mayoria de las aleaciones estudiadas hasta ahora. Las
aleaciones que experimentan un valor de relacién menora 1 (Q < 1) presentaran
compuestos intermetalicos y segregacidn de elementos [92]. Si se desea obtener
estabilidad de las soluciones sélidas en HEAs, se debe cumplircon Q1> 1.1y § <
6.6
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2.5.8. Difusion lenta

La formacién de nuevas fases requiere de un proceso de difusion
cooperativo entre numerosos atomos, con el fin de lograr la particion de
composicidon en HEAs. Sin embargo, la concentracidon de vacantes para la
difusién sustitucional esté limitada en HEAs como en las aleaciones tradicionales
porque cada vacante en HEAs también se asocia con una posicion de entalpia
de formacién y a un exceso de entropia de la mezcla, que forman un minimo de
energia libore de mezcla a una cierta concentracidon de equilibrio para una

temperatura dada.

Una vacante en el soluto esta rodeada y compite con diferentes atomos de
elementos durante el proceso de difusion. La difusion es mas lenta y con mayor
energia de activacidon en HEAs debido a una mayor fluctuacion de la energia
potencial de la red (LPE) entre los sitios de la red. Se espera que la difusion lenta
proporciona varias ventajas importantes: entre ellas, el aumento de la
temperatura de recristalizacion, el crecimiento de grano mas lento, la reducida
velocidad de crecimiento de las particulas y el aumento de la resistencia a la
fluencia plastica [19].

2.5.9. Distorsion de la red

Ya que la matriz se forma con diferentes atomos solutos de varios
elementos, cada atomo esta rodeado por diferentes tipos de atomos, por tanto,
se origina la de distorsion de la red cristalina y esfuerzos, lo que principalmente
puede atribuirse a la diferencia de tamano atomico de los elementos [19].

2.5.10. Efecto coctel

Las HEAs pueden presentar una sola fase simple, dos fases, tres fases,
0 mas, esto depende de la composicion y del procesamiento de estas. Como
resultado, se obtiene un conjunto de propiedades que son la contribucion integral
de las fases constituyentes, distribucién de fase, limite de fase, y propiedades
de cada fase. Sin embargo, cada fase esta conformada de una solucién sélida
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de muchos elementos y puede considerarse como un compuesto a escala
atomica. Sus propiedades no solo provienen de las propiedades basicas de los
elementos por la regla de la mezcla, sino también que, provienen de las
interacciones mutuas entre todos los elementos de la red cristalina y a la
distorsion generada en el sistema. La interaccion y la distorsidn de la red traen
como consecuencia propiedades superiores a las predichas por la regla de la
mezcla [19].

2.6. PROCEDIMIENTOS GENERALES DE TRATAMIENTOS
TERMICOS EN SISTEMAS DE ALEACIONES LEAs, MEAs y HEAs

El tratamiento térmico, en su sentido mas amplio, se refiere a la operacién
de calentamiento y enfriamiento de los metales en estado sélido, para modificar
sus propiedades mecanicas, su estructura cristalina o eliminar tensiones
residuales. Los principios metallrgicos responsables de este fendbmeno son los
mismos (0 al menos estrechamente relacionados) para todas las aleaciones no
ferrosas. De Igual manera, los métodos de procesamiento son basicamente los
mismos. Sin embargo, los ciclos de temperatura y tiempo cubren un amplio rango,
dependiendo no solo en la composicién quimica de la aleacion, sino también en

si la aleacion esta en condicion de forja o fundicion.

Los principales tratamientos térmicos para ocasionar la mejora de
propiedades de las aleaciones no ferrosas son los tratamientos de solubilizado y
precipitacion, los cuales constan de tres etapas: solucién, temple y
envejecimiento. Los cuales se detallan a continuacién.

2.6.1. Tratamiento térmico de solubilizado/temple

Como regla general, el incremento de propiedades mecanicas para una
aleacion dada se logra mediante dos operaciones distintas de calentamiento.
Primero, la aleacion se calienta a una temperatura justo por debajo de la zona
eutéctica (digamos al menos 50 F o 28 °C) de su temperatura sélidus (comienzo
de la fusién). El tiempo de permanencia a la temperatura dependera de la
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solubilidad maxima de las distintas fases y de si la aleacion es forjada o fundida.
Debe considerarse que el propdsito principal de esta operacion es producir una
solucién soélida homogénea saturada de todas las fases presentes. En
consecuencia, esta parte de la operacibn se conoce comunmente como
tratamiento térmico de solubilizado u homogeneizacion. Debido a que las
estructuras de las piezas fundidas son relativamente heterogéneas, se requiere
mucho mas tiempo (al menos el doble) a la temperatura de tratamiento térmico

de solucién en comparacién con un producto forjado de composicién similar.

Una vez alcanzada la solucion sélida saturada, la aleacion se enfria lo mas
rapido posible a temperatura ambiente (temple; la mayoria de las veces por
enfriamiento rapido con agua) para detener la estructura obtenida por
calentamiento. La solucién soélida formada a una temperatura alta quedara
retenida en un estado sobresaturado si se enfria con una velocidad
suficientemente alta, para asi minimizar la precipitacion de los atomos de soluto
en forma de particulas grandes e incoherentes. La velocidad de enfriamiento
requerida es mas critica para algunas aleaciones que para otras. Ademas, el
grosor de la seccion de la muestra afecta notablemente la velocidad de

enfriamiento.

En esta etapa, la aleacién se encuentra en la condicién de solucién tratada
y, en la mayoria de los casos, esta completamente recocida (generalmente lo
mas suave posible). Sin embargo, la aleacion se encuentra en una condicién
inestable debido a que la fase o fases que poseen un bajo grado de solubilidad a
temperatura ambiente estan practicamente disueltas [97].

2.6.2. Tratamiento térmico de envejecido

Como una secuencia posterior al tratamiento térmico de solubilizado, se
procede a aplicar el tratamiento térmico de envejecido. Tan pronto como se
alcanza la temperatura ambiente, las fases comienzan a precipitarse de la
solucién sélida en forma de particulas finas dentro de los cristales y en los limites

de los granos. En un momento, estas particulas se consideraban
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submicroscopicas, pero hoy en dia con el uso del microscopio electrénico ha
cambiado esta perspectiva.

En la mayoria de las aleaciones, la precipitacion ocurre muy lentamente a
temperatura ambiente y es ain mas lenta a temperaturas mas bajas. De hecho,
esta accion en la mayoria de las aleaciones se puede detener por completo
bajando las temperaturas a bajo cero. Sin embargo, si se eleva la temperatura
de la aleacion tratada con tratamiento térmico solubilizado, la accion de
envejecido aumenta considerablemente y el proceso de precipitacion se puede
lograr en un tiempo relativamente corto. Logrando asi, las propiedades deseadas

a un menor tiempo y gasto energeético.
Ciclos de envejecimiento

La precipitacion o dispersion de particulas finas tiende a unir los cristales
en sus planos de deslizamiento para que sean mas resistentes a la deformacién;
por lo tanto, la aleacion es mas fuerte, mas dura y menos ductil. Para cada
aleacion, hay un tiempo y temperatura éptima. Para la mayoria de las aleaciones
no ferrosas, su valor suele estar alrededor de 325 a 650 F (165 a 345 °C), aunque

algunas aleaciones requieren temperaturas de envejecimiento mas altas.

Como ocurre con la mayoria de las operaciones de tratamiento térmico, la
precipitacion se origina en funcion del tiempo y la temperatura. El exceso de
envejecimiento en tiempo o temperatura es perjudicial y disminuye la resistencia
de la aleacién. En ese sentido, existe un tiempo y temperatura 6ptima para el
envejecimiento de cualquier aleacion en especifico. Cuando se produce un
envejecimiento excesivo, ya sea por exceso de tiempo o temperatura, 0 ambos a
la vez, se producird una caida rapida de la dureza (zona 3). Esto se muestra
claramente en la Figura 2.18. También, se puede observar que existe un area
de buen tamafno que muestra "dureza maxima" (zona 2), lo que indica que existe

una variacién conveniente en el ciclo de tiempo/temperatura.

Los cambios en la microestructura también se incluyen en la Figura 2.18.

Las particulas finas se precipitan adecuadamente en la zona 2, mientras que las
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particulas gruesas (sobre precipitacién) se muestran dentro de los granos en la
zona 3, donde existe una clara disminucion de la dureza.

DUREZA

SOLUCION SOLIDA
SUPERSATURADA

<
e
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<
[+ 4
w
o
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w
-

Figura 2.18. Curva esquematica del proceso de solubilizado/envejecido y microestructura.

Entonces, se puede afirmar que el objetivo principal del tratamiento
térmico de envejecido es seleccionar el tiempo y la temperatura adecuada para
que se produzca un tamano de precipitado éptimo y una distribucion uniforme de
precipitados en toda la matriz. Las diferencias en tipo, fraccion volumétrica,
tamano y distribucion de particulas precipitadas presiden las propiedades

mecanicas.

2.7. TECNICAS DE CARACTERIZACION

Como parte de este estudio, se abordan en este apartado, de forma
concisa y rigurosa, los aspectos mas relevantes sobre las distintas técnicas
instrumentales en el analisis cuantitativo y cualitativo sobre caracterizacién de

materiales, especificamente aleaciones metalicas.
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2.7.1. Difraccion de Rayos X (DRX)

Los rayos X se descubrieron en 1895 por el fisico aleman Roéntgen y
recibieron ese nombre porque se desconocia su naturaleza en ese momento. En
1912 se establecié de manera precisa la naturaleza de los rayos X. En ese afo
se descubri6 la difraccidén de rayos x en cristales y este descubrimiento probd la
naturaleza de los rayos X y proporcioné un nuevo método para investigar la

estructura de la materia de manera simultanea [98].

Los rayos X son radiacidn electromagnética de la misma naturaleza que la
luz, pero de longitud de onda mucho mas corta. La unidad de medida en la regién
de los r-x es el angstrom (A), igual a 10-10m y los rayos X usados en difraccion
tienen longitudes de onda en el rango 0.5-2.5 A mientras que la longitud de onda

de la luz visible esta en el orden de 6000 A.

El espectro continuo. Los rayos X se producen cuando una particula
cargada eléctricamente con suficiente energia cinética es frenada rapidamente.
Los electrones son las particulas utilizadas habitualmente y la radiacion se
obtiene en un dispositivo conocido como tubo de rayos X. Los resultados
obtenidos (difractogramas) permiten detectar y analizar fases, tal y como se

ilustra en la Figura 2.19(a,b).

Alpacian base Cobre (FCC)|

Cu (2280

e
Rayos X i
CAracleristicos

Rayos X emitidos
por un objetivo
de molibdeno

a 35 kW

Intensidad {a.u.)
Cu {111}

4

Intensidad relativa
by
=

1 =
Contriso dae
Bralvnastralung

T,

Cu [311)

Cu (ZE2)

o022 o004 0D0E Q08B D10 0142

T0 80 90 100 110 120
2Hngrados)

(a) (b)

Figura 2.19. (a) Patrén tipico de difraccién de rayos X y (b) Difractograma de una aleacion de
cobre con estructura cristalina FCC.
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2.7.2. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La técnica y el tipo de instrumento, muy sencillamente, el SEM escanea
una muestra con un haz de electrones que interactian con la muestra, algunos
de esos electrones y otros electrones generados durante este proceso escapan
de la muestra y alcanzan un detector. El niumero de electrones que alcanzan el
detector en cada punto de la muestra depende de la topografia de la muestra y
el voltaje de aceleracion de los atomos en la superficie, y estas variaciones en la
fuerza de la sefnal conducen a la formaciéon de la imagen. Un esquema del
instrumento se muestra a continuacién y se ilustran los diferentes componentes
del equipo. En la Figura 2.20 se ilustra un equipo SEM Hitachi SU 8020 con sus

respectivos componentes.
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Figura 2.20. Componentes del microscopio electrénico de barrido (SEM)
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2.7.3. Generalidades en medicidén de dureza para aleaciones de
cobre

La dureza es una condicién de la superficie del material, no representa
ninguna propiedad de la materia y esta relacionada con las propiedades elasticas
y plasticas del material. Es un término que nos da idea de solidez o firmeza, no
existe una definicibn uUnica acerca de la dureza y se le suele definir
arbitrariamente en relacion con el método particular que se utiliza para la

determinacién de su valor. Algunas definiciones son:

Resistencia a las indentaciones permanentes bajo cargas estaticas o
dinamicas (dureza por penetracion).

Absorcion de energia bajo cargas de impacto o dinamicas (dureza por
rebote).
e Resistencia a la abrasién (dureza por desgaste).

¢ Resistencia al rayado (dureza por rayado).

Los diferentes métodos desarrollados para medir la dureza en general
consisten en ocasionar una deformacion local en el material que se ensaya a
través de un indentador. Los valores obtenidos son siempre dependientes del
método y las condiciones en las que se ensaya, por lo que, para que un valor de
dureza sea Util y permita su comparacion debe estar acompafado de la
indicacién, método utilizado y las condiciones de ensayo. Por lo cual se detalla el
método de medicion de dureza Rockwell.

2.7.4. Dureza Rockwell

La dureza Rockwell se determina en funcion del grado de penetraciéon de
la pieza a ensayar a causa de la accion del penetrador bajo una carga estatica
dada. El ensayo Rockwell no requiere de la aplicacion de féormula alguna para la
determinacién de la dureza. Esta se obtiene automaticamente por el indicador de
la maquina, ya que la misma esta dada por el incremento de profundidad de
penetracion debido a la accién del penetrador, en cual puede ser una bola de
acero o un cono de diamante [99].
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Nomenclatura:

HR = Dureza Rockwell; E = Escala total del dial; e = Incremento de la

penetracion.
Dureza Rockwell (HR) =E —-¢

La escala se obtiene combinando penetradores y cargas totales, el cual
se elige de acuerdo con la combinacién de ambos y al material a ensayar. Por

ejemplo, la escala B, se denomina de la siguiente manera.

Escala HRB (Dureza Rockwell B), nomenclatura: es independiente de la
escala, la carga y el penetrador utilizado.

Cargas empleadas: Po = carga inicial = 10 kgf (para todas las escalas)
Pa = carga adicional = 90 kgf
Pt = carga total = 100 kgf

La carga inicial es siempre 10 kgf sin importar la escala utilizada y tiene
como objeto establecer un nivel de partida uniforme, despreciando cualquier
irregularidad en la superficie del material.

El penetrador es una bola de acero endurecida cuya dureza minima no
debe ser menor a 850 Vickers (HV 10/15 = 850 kgf/mm2), pulida y engarzada en
una porta penetrador de un diametro de 1,5875 mm % 0.008 mm 6 1/16 de
pulgada. Aplicacion, se emplea tanto en metales ferrosos como en aceros con
tratamientos térmicos como recocido, normalizado y revenido, etc.

Las actuales aleaciones de cobre al berilio no sobrepasan una dureza
maxima de 90 HRB. Las aleaciones de cobre al berilio C17510 y C17530 son las
que actualmente se utilizan para la fabricacién de cabezales/pistones hidraulicos
para inyectar aluminio a alta presion (HPDC) (ver Figura 2.23). Asi mismo, las
aleaciones comerciales de cobre-niquel-berilio que también cuenta con una

dureza que oscila en 90 HRB.
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2.7.5. Desgaste mediante Ball-On-Disc

Es importante considerar las pérdidas econdmicas que se presentan
debido al desgaste de materiales. Para minimizar los costos de desgaste, es
necesario analizarlo. Uno de los factores determinantes para realizar un estudio
sobre el desgaste, es la velocidad de desgaste. El método bola sobre disco (Ball-
On-Disc) es uno entre los varios que existen para el analisis de desgaste. En la

Figura 2.21 se muestra un esquema general de una maquina de Ball On Disc.

\\\\ -

Figura 2.21. Maquina Ball On Disc (FIME-UANL).

Para realizar la prueba de desgaste mediante el método Ball On Disc se
necesitan dos probetas. El primero es un bola de acero G25, el cual es
posicionado perpendicularmente a la otra pieza, la cual usualmente es un disco
circular. La maquina de pruebas causa que la bola de acero o el disco giren entre
si; como consecuencia de ello, se forma un camino o huella de desgaste en el

disco.

La probeta en forma de bola se presiona sobre el disco con una carga aplicada
especifica, y dicha probeta, se encuentra sujeta a un dispositivo posicionador con
contrapesos. En términos generales el equipo consiste en un posicionador de un
pin esférico sobre un disco, el cual gira por la accion de un motor a unas
determinadas revoluciones por minuto (rpm). El pin se encuentra localizado a un

radio R del centro del disco, tal y como se ilustra en la Figura 2.22.
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Figura 2.22. Bosquejo esquematico seccional de la maquina Ball On Disc.

Un motor con velocidad variable, capaz de mantener la velocidad
seleccionada constante es requerido, ademas, debe estar montado de tal manera
que las vibraciones no afecten las pruebas. Las velocidades de rotacion pueden
ser de 60 a 600 rpm, por lo cual, la maquina debe estar equipada con un contador

de revoluciones.

Los reportes de resultados de desgaste se realizan en términos de pérdida
de volumen de material en milimetros cubicos. La pérdida de masa por desgaste
se puede convertir en pérdida de volumen mediante la utilizacion de adecuados
valores de densidad. Las formulas se muestran a continuacion.

2.7.5.1. Parametros por considerar al realizar ensayo de desgaste

e Carga: Valores de la fuerza de contacto en Newtons (N).

e Velocidad lineal y de rotacion (RPM): La velocidad relativa entre las
superficies de deslizamiento en m/s.

e Distancia: La distancia acumulada de deslizamiento en metros (m).

e Diametro inicial de la huella, en mm.
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e Diametro de la bola de acero (conforme a norma ASTM G99 — 95).
e Duracion total de la huella, en minutos o segundos.

e Temperatura: La temperatura en las dos probetas en cercania a la

superficie de contacto.

o Atmoésfera: La atmdsfera (aire del laboratorio, humedad relativa, argén,

lubricante, etc.) alrededor de la superficie de contacto.

El desgaste puede ser definido como el dano superficial sufrido por los
materiales después de determinadas condiciones de trabajo a los que son
sometidos. Este fendmeno se manifiesta por lo general en las superficies de los
materiales, llegando a afectar la subsuperficie. El resultado del desgaste es la
pérdida de material y la subsiguiente disminucidn de las dimensiones y por tanto
la pérdida de tolerancias. Los mecanismos de dafio en los materiales se deben
principalmente a deformacion plastica, formacién y propagacién de grietas,
corrosion y/o desgaste.

El conocimiento de las grandes pérdidas econémicas generadas por los altos
consumos energéticos y la continua reposicién de las piezas dafadas por el
desgaste llevé a paises industrializados a enfrentar el problema y motivar el

estudio de la tribologia.

2.7.5.2. Clasificacion de los tipos de desgaste

Los dafos ocasionados por el desgaste de piezas en un equipo industrial
llevan continuamente a un cambio de piezas en la maquinaria, provocando paros

en la produccién generalmente grandes.

El desgaste implica la remocion gradual de material de una superficie. Hay varios

tipos de desgaste los cuales de manera general se explican a continuacion.
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a) Desgaste Adhesivo.

En los casos mas severos, como en los que se dan sobre superficies que
tienen altas cargas y asperezas fuertemente unidas, el desgaste adhesivo se
describe como rayado, difusién, desgarramiento, excoriacién o agarrotamiento
(desgaste severo). Cuando dos superficies de metal estdn en movimiento entre
si bajo una carga, los puntos de contacto se deforman y pueden darse una micro
soldadura que se lleva a cabo debido a las fuerzas interatdmicas. Cuando el
material se transfiere desde una superficie a otra, el proceso se denomina
desgaste adhesivo, ver Figura 2.23. El desgaste adhesivo puede ser dividido en

leve y grave.

Figura 2.23. llustracién real de desgaste adhesivo en un émbolo utilizado en la industria de
fundicién a alta presion (HPDC) de @100mm.

b) Desgaste Oxidativo

Se presenta en superficies metalicas bajo deslizamientos sin lubricacion o
poca lubricacion, en presencia de aire u oxigeno. El calor generado por la friccion
en contacto deslizante, en presencia de oxigeno provocan la oxidacién
acelerada, ver Figura 2.24.

El desgaste oxidativo también se puede presentar bajo sistemas de
deslizamiento lubricados, en donde el espesor de la pelicula del lubricante se
encuentre por debajo de los valores de la rugosidad de las superficies en

contacto.
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Figura 2.24. Desgaste Oxidativo, crecimiento de éxido debido al calor generado por friccién en
un contacto deslizante.

C) Desgaste Corrosivo

También conocido como oxidacion o desgaste quimico, este tipo de desgaste
es causado por reacciones quimicas o eléctricas entre las superficies y el
ambiente. Los productos corrosivos finos sobre una superficie constituyen las
particulas de desgaste. Cuando la capa corrosiva se destruye o retira mediante
deslizamiento o abrasion, empieza a formarse otra y se repite el proceso de
remocion y formacion de capas corrosivas. Entre los medios corrosivos se
encuentran el agua potable, el agua de mar, el oxigeno, los acidos y los productos
quimicos, el acido sulfhidrico y el diéxido sulfurico atmosférico.

2.7.5.3. Factores que intervienen en el desgaste

a) Friccion
La friccién es la resistencia u oposicién al movimiento de dos cuerpos que
se encuentran en contacto. Es decir, la fuerza tangencial resistiva que se crea
cuando la friccién no depende del material, es una respuesta del sistema a una

determinada accion.
Este efecto proviene de la existencia de fuerzas tangenciales que aparecen

entre dos superficies solidas en contacto cuando permanecen unidas por la

existencia de esfuerzos normales a las mismas, en términos mas sencillos, es la
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pérdida de energia durante el inicio, desarrollo y final del movimiento relativo
entre dos materiales en contacto. Existen dos maneras de clasificar el fendbmeno

de friccion:

Friccion externa:

Se presenta entre cuerpos diferentes y la friccion interna: se presenta entre
particulas de un mismo cuerpo. Si se habla de friccibn no se puede dejar de
mencionar la fuerza de friccion y el coeficiente de friccidon, son conceptos que

estan muy ligados entre si.

Fuerza de friccion:

Siempre que un cuerpo se deslice o ruede sobre la superficie de otro,
existe una fuerza que se opone al movimiento, llamada fuerza de friccién o
rozamiento. La fuerza de friccidn es paralela y opuesta al sentido del movimiento;
se observa un esquema en la Figura 2.24.

La fuerza de friccidn se define como: F=fx N

Donde F es la fuerza necesaria para iniciar y mantener el movimiento, sus
unidades son Kgf é (Lbf), N es la fuerza normal que mantiene las dos superficies
juntas, Kgf 6 (Lbf); y f se refiere al coeficiente de friccidn, este se presenta entre

metal-metal, metal-sélido o metal-fluido.

Coeficiente de friccion:

Este parametro no es una propiedad intrinseca del material o de la
combinacién de varios, sino que depende de otros factores, como la humedad,
temperatura velocidad de desplazamiento, presion de contacto, tipo de
lubricante, acabado superficial y forma de la regiéon de contacto.

La relacién entre la fuerza necesaria para iniciar el movimiento y el peso
del elemento que se va a mover se conoce como coeficiente estatico de friccion

y la relacién entre la fuerza necesaria para mantenerlo en movimiento y su peso
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se denomina coeficiente cinético de friccion, por deslizamiento o por rodadura.

Ambos coeficientes pueden ser por friccion sélida o por friccion fluida.

2.7.5.4. Caracterizacion/cuantificacion del desgaste

Para propésitos de disefio y desarrollo de materiales es necesario tener
algun paradmetro cuantitativo universal para la medicion de desgaste. Basandose
en la Norma ASTM G99-95 de desgaste Pin On Disc [100], se requiere dos
especimenes. Un balin que va insertado en un pasador se coloca perpendicular
al disco circulo plano. Las mediciones de desgaste se deben presentar como la
pérdida de volumen en milimetros cubicos para el balin y el disco, por separado.
Ademas, mediante el uso de un perfilbmetro no contacto 3D es posible obtener
los valores de pérdida de material y perfiles de desgaste, tanto para la muestra
en desgaste, como para el balin. Actualmente es uno de los métodos mas

utilizados, debido a su minimo margen de error en las mediciones.

Se utilizan las siguientes ecuaciones para calcular pérdida de volumen
cuando el balin tiene inicialmente una forma de extremo esférica de radio R y
disco es inicialmente plano, bajo las condiciones de que solo uno de los dos

elementos se desgasta significativamente.

La ecuacion para determinar la pérdida de volumen de desgaste en la muestra

es la siguiente:

Un disco:
Disc volume loss = 2nR [rz sin™! (%) — (%) (4r2—d2)1/2] (15)

Dénde:
R = radio de la pista de desgaste, y
D = ancho de la pista de desgaste.

Nota: suponiendo que no hay desgaste significativo del balin (bola de acero G25).
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2.8. INYECCION A ALTA PRESION (HPDC)

Fundicién a presion. Es un proceso en el cual se utilizan moldes
permanentes, estos moldes durante la fundicion a presion se les conoce con el
nombre de matrices, la matriz consta de dos partes, la parte fija y la parte movil,
en el interior de la matriz se inyecta el metal fundido a alta presion, la misma que
en la cavidad se encuentra en un rango de 7 a 350 MPa, esta presion se mantiene
durante el proceso de solidificacion total, posteriormente, las dos mitades de las
matrices se abren para remover la pieza. Una de las caracteristicas de las dos
mitades del molde, es que deben proporcionar un cierre preciso para que no se
ocasione fuga de material, ver Figura 2.25.

Figura 2.25. Moldes metdlicos utilizados en fundicién a alta presiéon (HPDC).

En este proceso, existen dos tipos de inyeccion:
e Camara caliente

e Camara fria

En el método de fundicion a presion, se funden piezas idénticas a un
maximo ritmo de produccién, forzando el metal fundido a fluir bajo grandes
presiones en los moldes metélicos. El aluminio fundido esta obligado a repartirse
por las cavidades de la matriz. Cuando el metal se solidifica, las matrices son
desbloqueadas y abiertas para extraer la pieza fundida caliente.

Fundicion en camara fria, en este el proceso el metal fundido es
procedente de una recamara de horno de fusién a la inyectora, se transporta
mediante un cucharén, para ser vaciado en una camisa de inyeccion, en el que
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se introduce la punta mediante un sistema de pistén para inyectar el metal a
presiones altas en la cavidad de la matriz, estas presiones van de 14 a 140 MPa.
En la Figura 2.26 y Figura 2.28 se muestra un esquema de las partes de

la maquina inyectora.

Placa fija

Placa movil

Cilindro hidraulico Camara de \
inyeccion

& Placa porta

Pistén bebedero | Caja de expulsiéon

Expulsor de
la fundicion

Figura 2.26. Fundicion a alta presion en cdmara fria.

Mead mévi 2 ¢
del troquel \ f Maad f5a del rogque

Pasadores
oyeciores |

Cavidad —

Figura 2.27. Fundicion a alta presion en cdmara fria.

En la Figura 2.27, se muestra el proceso de inyeccion, (1) primero se vacia
el metal liquido en la camisa, (2) el mismo es inmediatamente forzado a fluir a
través de la camisa de inyeccion, siendo obligado a ingresar a la cavidad del
molde permanente a alta presidn y (3) se observa el proceso de desmoldeo de la

pieza final.
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2.8.1. Parametros importantes para el proceso de inyeccion

Las principales caracteristicas utilizadas para dimensionar:

e Capacidad o fuerza de cierre: usualmente se dan en toneladas (ton).

e Capacidad de inyeccion: es el volumen de material que es capaz de
suministrar la maquina en una inyeccion (cm3/inyeccion).

e Presién de inyeccion: es la presibn maxima a la que puede bombear la
unidad de inyeccion, el material hacia el molde. Usualmente se trabaja a
un 60% de esta presidn 0 menos.

e Velocidad de inyeccion: es la velocidad maxima a la cual puede
suministrar la unidad de inyeccion el material hacia el molde: se da en

(cm3/segundos).

Figura 2.28. M4quina de fundicién a alta presién en camara fria.

En la Figura 2.28 se ilustra una maquina utilizada para el proceso de
inyeccion a alta presion (HPDC). Es importante mencionar que dicha maquina es
la que se ha utilizado para realizar las pruebas de campo y recoleccién de
resultados estadisticos sobre la vida Otil de los émbolos fabricados con
aleaciones de cobre. Las propiedades de las aleaciones del presente estudio son

comparadas con las propiedades de la aleacion comercial cobre-berilio C17510.
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2.8.2. Embolos utilizados en el proceso de inyeccion a alta
presion (HPDC)

La Figura 2.29(a) ilustra un émbolo (punta) fabricado en la UANL con una
aleacion CuNiCoCrSi [101] y la Figura 2.29(b) ilustra un émbolo comercial CuBe
aleacion C17510; ambos se muestran después del proceso de inyeccién en el
proceso de HPDC camara fria. Segun resultados de pruebas de campo, el
embolo mostrado en la Figura 2.29(a) logré un ciclo de vida de 11,562 disparos;
mientras que, el émbolo de aleacién comercial C17510 alcanzé un rendimiento
de 11,959 disparos, ver Figura 2.29(b). Las pruebas de campo fueron ejecutadas
en las instalaciones del CIIMMATH y PROCEMAT, con la ayuda del ing. Maria
de Lourdes Aguilar Vazquez y el ing. Marco Hugo Velazco Castillo. Con respecto
a lo antes mencionado, se espera que las aleaciones desarrolladas en el presente
estudio obtengan mejores resultados de ciclos de vida (disparos) que las
aleaciones antes mencionadas. El émbolo mostrado en la Figura 2.29(a) fue
fabricado por el equipo de fundicién del Dr. Arturo Juarez Hernandez; en las
instalaciones de la Facultad de Ingenieria Mecanica y Eléctrica (FIME) de la

Universidad Autbnoma de Nuevo Leén (UANL), México.

Ve |

Figura 2.29. (a) Punta de @ 70mm desarrollada en la UANL; (b) Punta de @70mm de aleacion
comercial Cu-Be C17510.

Después de todo lo antes expuesto, en el préximo capitulo se dan a conocer de
forma puntual, los materiales, la ruta del procedimiento experimental y la
nomenclatura de las aleaciones/muestras que se obtuvieron para llevar a cabo el

presente estudio.
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CAPITULO 3

3. SECCION EXPERIMENTAL

3.1. INTRODUCCION

En esta seccion del documento, se dan a conocer de forma puntual, los
materiales, la ruta del procedimiento experimental y la nomenclatura de las
aleaciones/muestras que se obtuvieron para llevar a cabo el presente estudio.
Asimismo, se abordan los aspectos y parametros mas importantes sobre el
manejo de diferentes pruebas y métodos de caracterizacidén, tales como:
fundicién por induccién al vacio, analisis de composicion quimica mediante
espectroscopia de fluorescencia de rayos X (FRX), tratamientos térmicos
aplicados, metalografia, difraccion de rayos X (DRX), microscopia optica (MO) y
microscopia electrénica de barrido (SEM), ensayo de macrodureza Rockwell B
(HRB), microdureza Vickers (HV) y pruebas de desgaste Ball-On-Disc.

3.2. MATERIALES

Para la fabricacion de las aleaciones de baja (LEAs), media (MEASs) y alta
entropia (HEAs), se us6 un horno de induccién al vacio CONSARC a 1350 °C
con capacidad de 5 kg (hecho en USA) bajo una atmésfera protectora de argoén.
El metal fundido fue vaciado en moldes metalicos de acero H13 con forma
geomeétrica rectangular. El material utilizado en este estudio fue Cu, Ni, Co, Cry
Si de alta pureza (99.99% puro), el Ti (73Ti-4.7Al-22.3Fe) y Nb (65Nb-32Fe-3Si)
se adicionaron como ferroaleaciones (suministros por Marco Metales de México,
S.De R.L. De C.V.).
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3.3. DIAGRAMA DE FLUJO DEL DISENO EXPERIMENTAL

Como se mencioné anteriormente, para la fundicién y obtencién de las
aleaciones se us6 un horno de induccion al vacio. Pero, para tener un mejor
entendimiento del proceso experimental ejecutado en este estudio, se elabord un
esquema secuencial de la ruta a seguir; desde el punto inicial, que es la obtencion
de la materia prima, hasta llegar al punto final, que es el anélisis de resultados
cuantitativos y cualitativos. La ruta experimental por seguir se ilustra en la Figura
3.1.

Equilibrio quimico Fundicién
(Excel) de las aleaciones

Obtencién de
Materia prima

Anilisis auimico Seccionado Vaciado y obtencién
q de probetas de probetas

Tratamientos . Caracterizacion por
Metalografia . -
térmicos microscopia optica

1 |

Dureza Rockwell Analisis por Caracterizaciéon en
(HRB) DRX SEM

Desgaste por Anadlisis de
> resultados
(HV) I‘ Ball-On-Disk ult

preliminares

Analisis de et S
Itad Pruebas’del.plston Fundicién del
resuftados en la maquina de istén v anillo
finales inyeccién p Y

Figura 3.1. Diagrama de flujo del procedimiento experimental para la preparacion, fundicién,
vaciado y andlisis de cada una de las aleaciones de este estudio.
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3.4. DISENO DEL EXPERIMENTO

En primer lugar, es importante recalcar que el disefio experimental de la
presente investigacion estd enfocado especialmente en la obtencién de
aleaciones base cobre de baja (LEAs), media (MEASs) y alta entropia (HEAS)
libres de berilio, para su aplicacion en la fabricacién de émbolos utilizados en la
inyeccién de aluminio mediante el proceso de inyeccion a alta presién HPDC. El
enfoque principal hace referencia a la obtencién de nuevas aleaciones base
cobre libres de berilio, pero, estas deben de presentar un alto rendimiento de
propiedades, especialmente de dureza y resistencia al desgaste. Las
propiedades de las aleaciones obtenidas son comparadas con las de la aleacion
CuBe C17510 que es utilizada en la fabricacion de émbolos utilizados en HPDC.

Entonces, para el desarrollo experimental de este proyecto, se disend la
composicién quimica de tres sistemas aleaciones entrépicas de baja, media y
alta entropia, en donde la base esté constituida por Cu-Ni-Co-Cr-Siy a esta se le
adiciono niobio (Nb) y titanio (Ti) como elementos de aleacién en diferentes
porcentajes en peso (Wi%). Ademas, se ejecutd el calculo correspondiente de
propiedades fisicas para LEAs, MEAs y HEAs. Como consecuencia de ellos, se
obtuvieron los valores de: entropia configuracional (AScont), entalpia de mezcla
(AHwmix), parametro omega (Q), temperatura de fusidbn de la mezcla (Tm),
diferencia de tamano atémico (&), diferencia de electronegatividad (Ax) y la
concentracion de electrones de valencia (VEC). Para la obtencién de dichos
valores se siguié el diagrama de trabajo secuencial para el disefio y obtencién de
aleaciones LEAs, MEAs y HEAs, mostrado en la Figura 3.2.

Posteriormente, la obtencion de las aleaciones se realiz6 mediante fusion
en un horno de induccién al vacio a 1350 °C bajo la proteccion de una atmaésfera
de argdén. Consecutivamente, cada una de las aleaciones fueron vaciadas en un
molde metélico de acero H13 y se obtuvieron lingotes rectangulares que pesaron
alrededor de 4.5 kg. Subsiguientemente, para el andlisis de la microestructura y
propiedades se cortaron muestras con dimensiones de 20 mm x 20 mm x 10 mm,

usando una maquina de corte manual Struers-Labotom-5.
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Figura 3.2. Diagrama de flujo sistematico para el disefio y obtencion de la aleacion H1 de HEAs.

Por lo tanto, para el presente estudio se obtuvo un total de 36 muestras,
constituidas entre las aleaciones de baja (LEAs), media (MEASs) y alta entropia
(HEAs); todas las muestras de las aleaciones se obtuvieron bajo las mismas
condiciones de solidificacion. Se seleccioné una probeta de cada aleacion en
condicion de vaciado (AC) para el estudio de composicién y propiedades; los
demas especimenes restantes por cada aleacion fueron sometidos al tratamiento
térmico de solubilizado (TTS) y envejecido (TTE) a diferentes temperaturas y
tiempos de duracién. Finalmente, se procedi6 al estudio de composicion quimica,
identificacion de fases mediante DRX, caracterizaciéon por microscopia optica
(M.O) y microscopia electrénica de barrido (SEM), medicién de macrodureza
HRB, medicién de microdureza HV y resistencia al desgaste mediante Ball-On-
Disc. En la Figura 3.3 se ilustra la metodologia a seguir para el andlisis de
superficies y propiedades de las muestras.
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Figura 3.3. Descripcién de la metodologia para el analisis de superficies y propiedades.
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Las muestras fueron etiquetadas con un sistema de identificacion: LxEX,
MxEx y HxEx.

Aleacion (Lx): Espécimen (Ex):
Lx = L1 — Aleacién 1 de baja entropia E1 — Muestra de vaciado
L2 — Aleacion 2 de baja entropia E2 — Muestra con TTS
L3 — Aleacion 3 de baja entropia E3 — Muestra con TTE-30 min
Mx = M1 - Aleacion 1 de media entropia E3 — Muestra con TTE-60 min

M2 - Aleacién 2 de media entropia
M3 - Aleacién 3 de media entropia
Hx = H1 — Aleacién 1 de alta entropia
H2 - Aleacién 2 de alta entropia
H3 - Aleacién 3 de alta entropia
Nota: para la condicién de estudio de las muestras se utiliza AC = vaciado; TTS

= tratamiento térmico de solubilizado; TTE = tratamiento térmico de envejecido.

Puntos importantes en cuanto a la condicion por composicion quimica y

tratamiento térmico de las aleaciones:

Primero : la aleacién 1 de cada sistema (L1, M1 y H1) contiene 0 Nb; la
aleacion 2 de cada sistema (L2, M2 y H2) contiene 0.5 Nb; la aleaciéon 3 de cada
sistema (L3, M3 y H3) contiene 1 Nb. Haciendo un total de 9 muestras en

condicién AC.

Segundo: todas las aleaciones fueron tratadas con el mismo tratamiento
térmico TTS a 900 °C por 60 minutos. Haciendo un total de 9 muestras en
condicion TTS.

Tercero: las aleaciones de baja entropia L1, L2 y L3 fueron tratadas con
TTE a 450 °C por 30 y 60 minutos; las aleaciones de media entropia M1, M2 y
M3 fueron tratadas con TTE a 500 °C por 30 y 60 minutos; por ultimo, las
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aleaciones de alta entropia H1, H2 y H3 fueron tratadas con TTE A 550 °C por
30 y 60 minutos. Haciendo un total de 18 muestras en condicién TTE.

En la Tabla 3.1 se da a conocer detalladamente el resumen del
experimento, la composicion quimica y la nomenclatura de las muestras en
condicién de vaciado y tratamientos térmicos para las aleaciones de baja, media
y alta entropia.

Tabla 3.1. Resumen del experimento y nomenclatura de muestras.

Aleaciones de baja entropia (LEAS) Nomenclatura Condicidn
84.18Cu4.5Ni4.5Cr4.5Si1Co1Ti0.32FeONb (Wt%) L1E1 AC
L1E2 TTS
78.4Cu4.5Ni5.1Cr9.5Si1Co01.2Ti0.3FeONDb (at%) L1E3 TTS+TTE(30 min)
L1E4 TTS+TTE(60 min)
83.44Cu4.5Ni4.5Cr4.5Si1Co1Ti0.56Fe0.5Nb (Wt%) L2E1 AC
L2E2 TTS
77.8Cu4.5Ni5.1Cr9.5Si1Co1.2Ti0.6Fe0.3Nb (at%) — LU TIERD mim)
L2E4 TTS+TTE(60 min)
82.70Cu4.5Ni4.5Cr4.5Si1Co1Ti0.80Fe1Nb (Wt%) L3E1 AC
L3E2 TTS
L3E3 TTS+TTE(30 min)
77.3Cu4.5Ni5.1Cr9.5Si1C01.2Ti0.8Fe0.6Nb (at%)
L3E4 TTS+TTE(60 min)
Aleaciones de media entropia (MEAs) Nomenclatura Condicion
79.90Cu5.5Ni5.5Cr5.5Si1C02Ti0.60FeONb (Wt%) M1E1 AC
M1E2 TTS
73Cu5.5Ni6.1Cr11.4Si1C02.4Ti0.6FeONDb (at%) M1E3 TTS+TTE(30 min)
M1E4 TTS+TTE(60 min)
79.13Cu5.5Ni5.5Cr5.5Si1C02Ti0.87Fe0.5Nb (Wt%) M2E1 AC
M2E2 TTS
72.4Cu5.5Ni6.1Cr11.4Si1C02.4Ti0.9Fe0.3Nb (at%) e VS TTERD i)
M2E4 TTS+TTE(60 min)
78.39Cu5.5Ni5.5Cr5.5Si1Co2Ti1.11Fe1Nb (Wt%) M3E1 AC
M3E2 TTS
M3E3 TTS+TTE(30 min)
71.8Cu5.5Ni6.1Cr11.4Si1C02.4Ti1.2Fe0.6Nb (at%)
M3E4 TTS+TTE(60 min)
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Aleaciones de alta entropia (HEAS) Nomenclatura Condicion
56.92Cu19.5Ni6.5Cr6.5Si2C06.5Ti2.08FeONb H1E1 AC
(Wt%) H1E2 TTS
51.3Cu18.1Ni6.8Cr12.6Si1.8C07.4Ti2.0FeONb H1E3 TTS+TTE(30 min)
(at%) H1E4 TTS+TTE(60 min)
56.18Cu19.5Ni6.5Cr6.5Si2C06.5Ti2.32Fe0.5Nb H2E1 AC
(Wt%) H2E2 TTS
49.4Cu18.6Ni7Cr12.9Si1.9C07.6Ti2.3Fe0.3Nb H2E3 TTS+TTE(30 min)
(at%) H2E4 TTS+TTE(60 min)
55.44Cu19.5Ni6.5Cr6.5Si2C06.5Ti2.56Fe1Nb H3E1 AC
(Wt%) H3E2 TTS
48.8Cu18.6Ni7.0Cr12.9Si1.9C07.6Ti2.6Fe0.6Nb H3E3 TTS+TTE(30 min)
(at%) H3E4 TTS+TTE(60 min)

AC = vaciado; TTS = tratamiento térmico de solucion; TTE = tratamiento térmico de envejecido.

3.5. FUNDICION Y OBTENCION DE LINGOTES

El material utilizado para el proceso de fundicién fue Cu, Ni, Co, Cry Si de
alta pureza (99.99% puro), el Ti (73Ti-4.7Al-22.3Fe) y Nb (65Nb-32Fe-3Si) se
adicionaron como ferroaleaciones, tal y como se ilustran en la Figura 3.4. Para
el proceso de fundicidn se utilizé un horno de induccion al vacio CONSARC [ver
Figura 3.5(a)] con capacidad de 5 kg [ver Figura 3.4(b)]. El horno se operd a una
temperatura maxima de 1350 °C, bajo una atmaosfera protectora de argén.
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Figura 3.4. Elementos constituyentes del sistema de aleaciones (CuNiCoCrSi)TixNby.
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Figura 3.5. (a) Horno de induccion al vacio marca ICONSARGC; (b) Crisol con capacidad de 5kg.

El proceso de fundicion de las aleaciones LEAs, MEAs y HEAs se ejecutd
con la ayuda del equipo de fundicion del Dr. Arnoldo Bedolla Jacuinde y el Dr.
Francisco V. Guerra; en las instalaciones del Instituto de Investigacién en
Metalurgia y Materiales de la Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo,

ubicada en Morelia Michoacan, México.

Una vez ejecutado el proceso de fundicion, el metal fundido fue vaciado
en moldes metalicos de hierro gris con geometria rectangular. Como resultado,
se obtuvieron lingotes rectangulares que pesaron alrededor de 4.5 kg (ver Figura
3.6).

Figura 3.6. Lingote rectangular de una aleacién de cobre de baja entropia (LEAS).
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Posteriormente, una vez vaciadas las aleaciones, se procedi6é a realizar
analisis de composicién quimica. Por lo que, se tomaron muestras y fueron
analizadas con un equipo de espectroscopia de fluorescencia de rayos X, en el
Instituto de Investigacibn en Metalurgia y Materiales de la Universidad

Michoacana de San Nicolas de Hidalgo, ubicada en Morelia Michoacan, México.
3.6. SECCIONADO DE MUESTRAS

Después del proceso de fundicidn, vaciado y enfriamiento de los lingotes
de cada aleacién, se procedi6 al seccionado de muestras. Muestras cuadradas
de 20 x 20 mm y 5 mm de altura, respectivamente. Para el seccionado de
muestras se trabajé con una maquina de corte sobremesa manual Lobotom-5-
Struers-Metalinspec [ver Figura 3.7(a)], utilizando un disco de corte de Carburo
de Silicio [ver Figura 3.7(b)].

(a)

———— i i
Figura 3.7. (a) Maquina de corte Lobotom-5; (b) Disco de corte de Carburo de Silicio; (c)
Muestras.

3.7. TRATAMIENTOS TERMICOS

Una vez seccionadas las muestras de cada aleacion, se procede a aplicar
el tratamiento de solubilizado (TTS) y envejecido (TTE). Para aplicar los

tratamientos térmicos se us6 una mufla eléctrica marca felisa (ver Figura 3.8).
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Figura 3.8. Esquema ilustrativo para la aplicacién de tratamientos térmicos usando una mufla
marca felisa.

Tratamiento térmico de solubilizado (TTS) y envejecido (TTE)

En este apartado es importante mencionar que el control de la temperatura
y tiempo de aplicacidon es de suma importancia, esto si se desea tener resultados
optimos y confiables. Por lo cual, se llevd a cabo un estricto control de la
temperatura de tratamiento térmico empleando termopares tipo K. El proceso por

seguir para aplicar los tratamientos térmicos se ilustra en la Figura 3.9.
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Figura 3.9. Tratamientos térmicos para LEAs, MEAs y HEAs.
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3.7.1. Tratamiento térmico de solubilizado (TTS)

En primera instancia, se procede a aplicar el tratamiento térmico de
solubilizado (TTS) a 900 °C por 1 hora, seguido de un enfriamiento rapido en
agua a temperatura ambiente 25 °C. Lo anterior con el objetivo de ocasionar una
distribucién homogénea de todos los elementos en la matriz aCu, disolver
carburos y compuestos intermetalicos en solucion y liberar esfuerzos residuales.
Este tratamiento térmico ocasiona una disminucion de la dureza; debido a que la
matriz se suaviza. En estudios anteriores se demostrd que la temperatura éptima
de solubilizado esta en el rango de 900°C a 950°C [69][101][102].

3.7.2. Tratamiento térmico de envejecido (TTE)

En segunda instancia, posterior al tratamiento térmico de solubilizado
(TTS), se procede a aplicar el tratamiento térmico de envejecido (TTE) a una
temperatura de 450 °C para LEAs, 500 °C para HEAs, y 550 °C para HEAs por
30 y 60 minutos, respectivamente. Seguido de un enfriamiento lento a
temperatura ambiente. Este tratamiento térmico se aplica a una temperatura
intermedia, con el propdsito de fortalecer las propiedades mediante el
endurecimiento por precipitacion desde el estado uno (TTS) que es la solucion
solida sobresaturada. Normalmente el proceso de envejecimiento se originara en
dos etapas, la primera consiste en la formaciébn de los precipitados y
posteriormente la segunda etapa que sera el crecimiento de los precipitados. En
ese sentido, es importante no exceder con el tiempo ni con la temperatura de
dicho tratamiento, ya que un exceso de ambos parametros ocasionara un
crecimiento no deseado de los precipitados y, en consecuencia, un decaimiento
en las propiedades, tal y como se muestra en la Figura 2.27.

3.8. MONTAJE DE MUESTRAS EN BAQUELITA

Una vez aplicados los tratamientos térmicos, se procede a montar las
muestras en baquelita; el objetivo de este procedimiento es facilitar la
manipulacion de las muestras en el proceso de pulido. También, mejorar la

sujecién al momento de realizar los ensayos de dureza y desgaste Ball-On-Disc.
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En la Figura 3.10(a) se ilustra la maquina para montar las muestras en baquelita

y en la Figura 3.10(b) se ilustran tres muestras montadas en baquelita.
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Figura 3.10. (a) Maquina para montar muestras en baquelita y (b) Muestras de HEAs montadas
en baquelita.

3.9. TECNICAS DE CARACTERIZACION SUPERFICIAL

Todas las muestras obtenidas en condicidén de vaciado (AC), tratamiento
térmico de solubilizado (TTS) y envejecido (TTE) fueron preparadas
superficialmente para su posterior proceso de caracterizacién mediante analisis
de fases por difraccidén de rayos X (DRX), microestructura con microscopia 6ptica
(O.M) vy electronica de barrido (SEM), medicién de macrodureza Rockwell B
(HRB), medicién de microdureza Vickers (HV) y medicion de friccion y desgaste
mediante Ball-On-Disc.

3.9.1. Preparacion metalurgica superficial

Todas las muestras en estado AC, TTS y TTE fueron preparadas para su
posterior proceso de caracterizacion. El proceso de caracterizacion a seguir se
detalla a continuacion [103]: = Desbaste grueso = Desbaste fino = Pulido espejo.
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Desbaste grueso: efectuar esta operacion con la finalidad de reducir las
irregularidades superficiales producidas en la operacion de extraccion, hasta
obtener una cara lo mas plana posible. Esta operacion se realiz6 utilizando papel
SiC No. 80, No. 120 y No. 200 [ver Figura 3.11(a)]. No aplicar mucha presién

sobre la muestra.

Desbaste fino: la operacién de desbaste fino se comenzé con papel SiC
No.220, seguido del No.250, 400, 500, 800,1200, 2000 y para terminar con papel
lija No.4000. El final de la operacion del desbaste fino se puede determinar por
la desaparicion de las rayas producidas durante el desbaste grueso o el papel
anterior [ver Figura 3.11(b)].

Pulido espejo: tiene por objeto eliminar las rayas finas procedentes
durante el proceso de desbaste fino y producir una superficie con caracteristicas
homogéneas, con acabado tipo espejo. Para esta operacién se utilizd silica
coloidal de 1, 0.5 y 0.3 um sobre un parno; el proceso de pulido espejo tiene una
duracién de aproximadamente 2 a 3 minutos con cada tamano de silica coloidal.
También, las muestras se limpiaron con alcohol y se secaron con aire a presion.
Al terminar el proceso antes mencionado se podra visualizar una superficie con

acabado espejo, como se ilustra en la Figura 3.11(c).

Figura 3.11. Muestra con: (a) Muestra con desbaste grueso; (b) Desbaste fino; (c) Pulido espejo.
3.9.2. Ataque quimico

Las muestras fueron preparadas mediante técnicas metalograficas

convencionales, seguidamente de un ataque quimico, compuesto por una
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solucion que contiene 3.3 g de FeClsen 100 ml de etanol mas 17 mI HCly 1 ml
de HNOs; sumergiendo las muestras por un tiempo de 1 a 30 segundos,
rapidamente lavadas con agua a temperatura ambiente y secadas con aire a
presion [104] [105].

3.9.3. Analisis mediante difraccion de rayos X (DRX)

Para poder realizar el respectivo andlisis de fases, se prepararon muestras
cuadradas de 10 mm x 10 mm y 3 mm de altura. Las muestras se pulieron
superficialmente, hasta obtener una superficie del tipo acabado espejo, tal y
como se ilustra en la Figura 3.11(c). Lo anterior con el objetivo de identificar las
fases que se formaron por las adiciones de Nb y los tratamientos térmicos. En
ese sentido, las muestras que fueron sometidas a DRX son las mismas que se
detallan en la Tabla 3.1. Para el estudio se usé un equipo con fuente de radiacion
monocromatica de Co Ka1 (longitud de onda = 1.7890 A), el cual fue operado a
40Kv y 40mA en un rango 26 de 20 a 120°. Esta practica se ejecutd en las
instalaciones del CIIIA-UANL, en el laboratorio de difraccion de Rayos X, con la
ayuda del Dr. Josué Aguilar. En la Figura 3.12 se ilustra el esquema de la
metodologia experimental usada en DRX.

Figura 3.12. Esquema sistematico de la metodologia experimental en DRX.
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3.9.4. Analisis con microscopia 6ptica (M.O) y microscopia
electronica de barrido (SEM)

Todas las muestras (Tabla 3.1) de esta aleacion fueron inspeccionadas
mediante O.M. y SEM. Lo anterior se llevé a cabo con el objetivo de estudiar la
microestructura, composicion quimica de las fases y mapeo elemental. Para el
analisis de la microestructura se usd un microscopio éptico Zeiss [ver Figura
3.13(a)] y un microscopio electrdnico de barrido de emisién de campo [ver Figura
3.13(b)], FESEM (Sigma 300 VP) equipado con espectroscopia de rayos X de
dispersion de energia (EDS), el cual fue operado en modo de electrones

secundarios (SEI) y retrodispersados (BSE) a un voltaje de aceleracion de 20 kV.

En primer instancia, se evalué la evolucion microestructural de todas las
muestras de las aleaciones de baja (LEAs), media (MEASs) y alta entropia (HEAS);
el objetivo es observar y reportar la distribucién y tamafo de grano en cada
condicién de estudio. Las microestructuras fueron tomadas a magnificaciones
de 250X y 500X. También, se realizé6 mapeo elemental de los constituyentes y
andlisis de composicién quimica puntual y volumétrica; obteniendo asi valores
en porcentaje en peso y atomico de cada elemento que constituye cada fase del
sistema. Esta practica se ejecutd en las instalaciones del CIlIIA-UANL, en el

laboratorio de analisis de fallas, con la ayuda de la Dra. Maria Lara Banda.

Figura 3.13. (a) Microscopio éptico Zeiss; (b) Microscopio electrénico de barrido Sigma 300 VP.
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3.10. CARACTERIZACION DE PROPIEDADES MECANICAS

En esta seccidn se evaluaron las propiedades mecanicas de las muestras
en condicion de vaciado (AC) y tratamiento térmico (TTS y TTE) mediante
ensayos de macrodureza Rockwell B (HR) y medicién de microdureza Vickers
(HV) para comprender el efecto de la dureza a nivel macro y micro en las
diferentes fases que constituyen cada una de las aleaciones LEAs, MEAs y
HEAs. Para llevar a cabo este ensayo, las muestras se prepararon

superficialmente, utilizando papel lija SiC desde No.80 hasta papel lija No.2000.

3.10.1. Ensayo de dureza Rockwell B (HRB)

El ensayo de dureza Rockwell B se ejecuté conforme a la norma ASTM
E18-15 [99]; utilizando un durémetro digital Rockwell TH 320-INCOR (Mitutoyo
corporation Ltd., Kawasaki, Kanagawa, Japan) realizando quince indentaciones
por muestra, con una carga aplicada de 980 N durante 10 segundos.

! LUANL Desis AOFI;: )

Figura 3.14. (a) Durometro digital Rockwell TH 320-INCOR; (b) Huella por indentacién.

3.10.2. Ensayo de dureza Vickers (HV)

Para la mediciéon de microdureza Vickers se utilizé un medidor de dureza
Vickers modelo 402MVD aplicando una carga de 0.025N durante 15 s,
respectivamente.
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Este tipo de ensayo es aplicable en aquellos casos donde el material a
estudiar presenta mas de una fase a nivel microestructural; lo cual, permite
obtener los valores de dureza de cada fase presente. Para la medicién de
microdureza Vickers se utiliz6 un medidor de dureza Vickers modelo 402MVD
[ver Figura 3.15(a)], con una punta de diamante Vickers; se realizaron 15
indentaciones por fase constituyente, aplicando una carga de 0.025N durante 15
S.

(@)

Figura 3.15. (a) Medidor de dureza Vickers modelo 402MVD; (b) Huella por indentacion.

3.10.3. Ensayo de desgaste Ball-On-Disc

Finalmente, se evalu6 el comportamiento de friccidn y desgaste de todas
las muestras expuestas en la Tabla 3.1. En la Figura 3.16 se muestra el equipo
utilizado para la prueba de desgaste; un tribdmetro Ball-on-Disc (Ball on Disc
Wear Testing Machine, UANL, Monterrey, Nuevo Ledn, México) aplicando una
carga normal de 30N (3 Kg) en condicion de deslizamiento en seco y a
temperatura ambiente. Para el ensayo se utilizé una bola de acero inoxidable
G25 de 11.1 mm de diametro en orden a la norma ASTM-G99-95 [100]. Los
parametros de la prueba son: radio inicial de huella 5.5 mm, velocidad lineal 0.2
m/s, velocidad de rotacidén 347.25 rpm, y una distancia total de deslizamiento de
500 m; con mediciones de huella de desgaste en 125 m, 250 m, 375 m y 500 m,
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respectivamente. La velocidad angular (W) y la distancia recorrida (S) se calcula

facilmente aplicando las siguientes ecuaciones:

Velocidad angular: W = V/r; Donde: V = velocidad lineal y r = radio inicial de

la huella. Ejemplo: V= 0.2m/s y r = 0.0055m

60s
1min

W = (0.2m/5)/(0.0055m) = 36.36" =(36.36=)(1 22 (

2mrad

) = 347.25 rpm.

La distancia recorrida por la bola sobre la muestra se calcula aplicando la
formula (16):

Ri
100

S=2x*Tx* 0>|<w*t[m] (16)

donde: Ri es el radio inicial de la huella en mm, w la velocidad angular en rpm y
t el tiempo en min.

Figura 3.16. Tribémetro Ball-on-Disc-metodologia experimental para ensayo de desgaste.
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Las huellas de desgaste se digitalizaron con la ayuda de un perfildmetro
optico sin contacto (NANOVEA PS50 3D, Irvine, CA, USA) mostrado en la Figura
3.17. La pérdida de material en unidades de volumen (mm?® se obtuvieron
automaticamente a partir del analisis de perfilometria; este procedimiento
proporciona resultados mas precisos que pesar la muestra antes y después de
la experimentacion. Para asegurar la veracidad de los resultados, se duplico la
prueba por condicién de muestra, con el objetivo de obtener resultados confiables
y que pueden ser repetibles. Ademas, después del ensayo, mediante SEM-EDS
se examino la morfologia y mapeo elemental de las superficies desgastadas. La
digitalizacién de huellas y medicion de pérdida de volumen de las aleaciones
LEAs, MEAs y HEAs se realiz6 en colaboracion con el Dr. Arnoldo Bedolla
Jacuinde y el Dr. Francisco V. Guerra; en las instalaciones del Instituto de
Investigacion en Metalurgia y Materiales de la Universidad Michoacana de San
Nicolas de Hidalgo, ubicada en Morelia Michoacan, México.

@ B

Figura 3.17. (a) Perfilbmetro 6ptico sin contacto NANOVEA PS50 3D; (b) Huella de desgaste 2D.

En este contexto, de forma inmediata en el siguiente capitulo se reportan los
resultados de forma individual de composicion quimica y los principales
parametros termodinamicos que intervienen en el disefio y obtencién de las
aleaciones de baja (LEAs), media (MEAs) y alta entropia (HEAs). Ademas,
estimado lector, tenga en cuenta que las aleaciones experimentales LEAs, MEAs
y HEAs se caracterizaron de forma individual, por lo cual, los resultados obtenidos
se discuten en el siguiente orden: primero para las aleaciones LEAs,
consecutivamente para las MEAs y finalmente para las HEAs, respectivamente.
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. INTRODUCCION

Este capitulo, primeramente, se focaliza en reportar de forma individual los
valores tedricos de composicidn quimica y los principales parametros
termodinamicos que intervienen en el disefo y obtencion de aleaciones de baja
(LEAs), media (MEASs) y alta entropia (HEAs). Los parametros por reportar en
esta seccidn son los siguientes: entropia configuracional (ASconf), entalpia de
mezcla (AHwmix), parametro omega (Q), temperatura de fusién de la mezcla (Tm),
diferencia de tamano atémico (&), diferencia de electronegatividad (Ax) y la
concentracion de electrones de valencia (VEC). Los parametros termodinamicos
antes mencionados son de suma utilidad para predecir la posible formacién de

soluciones solidas, estructuras del sistema cubico y compuestos intermetalicos.

En la segunda parte del capitulo, especificamente se dan a conocer y
discuten los resultados obtenidos del estudio de propiedades de las aleaciones
de baja (LEAs), media (MEAs) y alta entropia (HEA) en condicién de vaciado
(AC), condicion de tratamiento térmico de solubilizado (TTS) y envejecido a 30 y
60 minutos (TTE-30 y TTE-60). Adicionalmente, se presenta el andlisis de
propiedades de la aleacion comercial CuBe C17510 como referencia
comparativa. Los resultados se exponen acorde a la secuencia definida en el
capitulo Il de metodologia experimental. La secuencia por seguir para presentar
los resultados es la siguiente: analisis de composicion quimica mediante
espectroscopia de fluorescencia de rayos X (FRX), andlisis de fases mediante
difraccion de rayos X (DRX), microestructura mediante microscopia optica (MO)
y microscopia electrénica de barrido (SEM), valores de macrodureza Rockwell B
(HRB), valores de microdureza Vickers (HV) y analisis de desgaste Ball-On-Disc.
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4.2. PARAMETROS TERMODINAMICOS PARA LA FORMACION
DE FASES EN LEAs, MEAs Y HEAs

La Tabla 4.1 muestra los valores teéricos de entalpia de mezcla binaria
AH"”’“ de los elementos que conforman el AHwix de las aleaciones del presente
estudio. Con los valores expuestos en la Tabla 4.1 se calcula el valor total de
entalpia de mezcla (AHwmix); aplicar la ecuaciéon 11 [96]. Adicionalmente, para
saber el numero total de posibles combinaciones entre n elementos para la

mezcla binaria AH{Z"B’C], es necesario usar la formula de probabilidad y estadistica:

Chi=tm N'),N, (17)

Donde Cf; son el total de combinaciones; n es el numero total de elementos; N es
la forma por combinar. Ejemplo: esta investigacion se llevé a cabo mediante el
proceso de fusion de 8 elementos CuNiCoCrSiFeTiNb. Para lo cual, se calcul

las posibles combinacion entre n elementos, siendo asi n= 8 y N= 2.

8! 8+7x67 56! . .
Entonces: C5= _ BT Sel 28 combinaciones.
(8-2)121 gtk2! 2

Tabla 4.1. Valores de entalpia de mezcla AHEZ?] (KJ/mol) entre los elementos Cu, Ni, Cr,
Si, Co, Ti, Fe y Nb.

Elemento

Cu Ni Cr Si Co Ti Fe Nb
(Tamano atémico, nm)

Cu (0.135) S 4 12 -19 6 -9 13 3

Ni (0.135) - \ -7 -40 0 -35 -2 -30
Cr (0.140) : - \ -37 4 7 i 57
Si (0.110) - - - \ 38 66 -35 -56
Co (0.135) - - - - \ -28 -1 -25
Ti (0.140) - - - - - \ -17 2
Fe (0.140) - - - - - - \ -16

Nb (0.145)
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4.2.1. Composicion quimica tedrica y parametros
termodinamicos para la formacion de fases en LEAs

En la Tabla 4.2 y Tabla 4.3 se muestran los resultados obtenidos de
composicion quimica teérica y los parametros termodindmicos de las tres

aleaciones de baja entropia (L1, L2 y L3) disefiadas en la presente investigacion.

Tabla 4.2. Composicion quimica teérica (at%) de LEAs en condicion AC.

Aleacion Elementos constituyentes (at.%)
Cu Ni Cr Si Co Ti Fe Nb
L1 78.4 45 5.1 9.5 1.0 1.2 0.3 0.0
L2 77.8 45 5.1 9.5 1.0 1.2 0.6 0.3
L3 77.3 45 5.1 9.5 1.0 1.2 0.8 0.6

Tabla 4.3. Parametros termodinamicos para la formacién de fases en LEAs.

Aleacion AScont AHwmix Q Tm(K) ©&(%) Ax(%) VEC CS
(J/mol-K)  (k-J/mol)
L1 6.87 -5.26 1.81 1391.15  3.38 0.066 9.92 FCC/BCC
L2 7.16 -5.24 1.99 1462.15  3.46 0.068 9.89 FCC/BCC
L3 7.40 -5.23 2.07 1468.15 3.54 0.069 9.86 FCC/BCC

En la Tabla 4.3 se puede apreciar que los valores de entalpia de mezcla
(AHwmix) y entropia configuracional (ASconf) aumentan a medida se incrementa el
contenido de Nb. Cuando L1 contiene ONb su entropia AScont €s 6.87 J/mol-K,
cuando L2 contiene 0.5Nb el valor de entropia AScontes 7.16 J/mol-K y cuando
L3 contiene 1Nb el valor de entropia AScont s 7.40 J/mol-K. En ese sentido,
queda demostrado que el incremento en las adiciones de Nb si favorece al
aumento de la entropia configuracional, lo cual es propicio para originar nuevas
fases en solucion sélida que promueven el fortalecimiento de las propiedades.
Los valores de entropia de esta seccidn validan que una aleacién de baja entropia
debe de contener un valor de AScont= < 1R; el valor de R es 8.3145 J/mol-K. Por
otra parte, con relacion al valor de AHwvix y al parametro Q, también se observa
un incremento a medida se incorporan los diferentes contenidos de Nb; cuando
se incorpora 1Nb en Wt% se obtiene un AHwix maximo de -5.23 K-J/moly Q 2.07,
lo cual es favorable para la formacion y estabilidad de soluciones sélidas.
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4.2.2. Composicion quimica tedrica y parametros
termodinamicos para la formacion de fases en MEAs

En la Tabla 4.4 y Tabla 4.5 se muestran los resultados obtenidos de
composicion quimica tedrica y los parametros termodinamicos de las tres
aleaciones de media entropia (M1, M2 y M3) disefiadas en esta investigacién. En
comparacién a las aleaciones de baja entropia, los valores de composicion
quimica de las aleaciones de media entropia fueron modificados, con el fin de
lograr un incremento en la entropia configuracional. Tenga en cuenta que el
porcentaje atémico seleccionado de cada elemento constituyente ha sido elegido
mediante el estudio de diagramas de fases binarios, lo anterior con el objetivo de
saber el rango maximo de solubilidad entre los elementos participantes.

Tabla 4.4. Composicién quimica teérica (a%) de MEAs en condicion AC.

Aleacion Elementos constituyentes (at.%)
Cu Ni Cr Si Co Ti Fe Nb
M1 73.0 5.5 6.1 11.4 1.0 2.4 0.6 0.0
M2 72.4 5.5 6.1 11.4 1.0 2.4 0.9 0.3
M3 71.8 5.5 6.1 11.4 1.0 2.4 1.2 0.6

Tabla 4.5. Parametros termodinamicos para la formacién de fases en MEAs.

Aleacion AScont AHnix Q Tm(K) 6(%) Ax(%) VEC CS
(J/mol-K)  (k-J/mol)
M1 8.11 -7.14 1.68 1483.15 3.98 0.079 9.63 FCC/BCC
M2 8.38 -7.16 1.69 1488.15  4.05 0.080 9.61 FCC/BCC
M3 8.61 -7.17 1.79 149415 411 0.082 9.58 FCC/BCC

En este apartado, en la Tabla 4.5 se puede observar que los valores de
entalpia de mezcla (AHwix) y entropia configuracional (AScont) aumentan a medida
se incrementa el contenido de Nb. Cuando M1 contiene ONb su AScont €s 8.11
J/mol-K, cuando M2 contiene 0.5Nb el AScont s 8.38 J/mol-K, y cuando M3
contiene 1Nb el AScont s 8.61 J/mol-K. En consecuencia, se puede revalidar
que el incremento en las adiciones de Nb si favorece al aumento de la entropia
configuracional, lo cual es propicio para el fortalecimiento de las propiedades y
estabilidad de fases en solucion sélida. En este caso el valor de entropia maximo
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si cumple con la normativa de que una aleacién de alta entropia debe de poseer
valores 1R < AScont < 1.5R. Ademas, con relacién al parametro Q, también se
observa un incremento a medida se incorporan los diferentes contenidos de Nb;
cuando se incorpora 1Nb en Wt% se obtiene un valor maximo de Q 1.79, lo cual
es favorable para la formacion y estabilidad de soluciones soélidas. Yang y Zhang
[92], sugieren que, si se desea obtener estabilidad de las soluciones soélidas, se
debe cumplir que Q = 1.1 y 6 < 6.6; lo cual se cumple en los parametros de las
aleaciones LEAsy MEAs.

4.2.3. Composicion quimica tedrica y parametros
termodinamicos para la formacion de fases en HEAs

En la Tabla 4.6 y Tabla 4.7 se muestran los resultados obtenidos de
composicion quimica tedrica y los parametros termodinamicos de las tres
aleaciones de alta entropia (H1, H2 y H3) disefiadas en esta investigacion. En
comparacién a las aleaciones de baja y media entropia, los valores de
composicion quimica de las aleaciones de alta entropia fueron modificados una
vez mas, con el propdsito de lograr un incremento en la entropia configuracional
y mayor estabilidad de fase. En este caso el valor maximo de entropia si cumple
con la normativa de que una aleacién de alta entropia debe de poseer valores de
AScont= > 1.5R; R es 8.3145 J/mol-K.

Finalmente, en la Tabla 4.7 se exponen los valores de entalpia de mezcla
(AHwmix) y entropia configuracional (ASconf) para el sistema de aleaciones de alta
entropia (HEAs). Donde se puede apreciar una vez mas que con el incremento
gradual en las adiciones de Nb se obtienen valores mayores de AHwixy AScont.
Por tanto, cuando H1 contiene ONb, H2 contiene 0.5Nb y H3 contiene 1Nb el valor
de entropia AScont €s 12.14 J/mol-K, AScontes 12.36 y ASconf €s 12.55 J/mol-K,
respectivamente. Por consiguiente, se puede asegurar que el incremento en las
adiciones de Nb si favorece al aumento de la entropia configuracional.
Adicionalmente, el parametro Q y la diferencia de tamano atémico &, si cumplen

que Q =1.1y d < 6.6 como requisito para propiciar la estabilidad de soluciones
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sdlidas. En consecuencia, se espera el fortalecimiento de las propiedades,

especialmente la dureza.

Tabla 4.6. Composicién quimica teérica (a%) de HEAs en condicion AC.

Aleacion Elementos constituyentes (at.%)
Cu Ni Cr Si Co Ti Fe Nb
H1 51.3 18.1 6.8 12.6 1.8 7.4 2.0 0.0
H2 49.4 18.6 7.0 12.9 1.9 7.6 2.3 0.3
H3 48.7 18.6 7.0 13.0 1.9 7.6 2.6 0.6

Tabla 4.7. Parametros termodinamicos para la formacién de fases en HEAs.

Aleacion AScont AHuix Q Tm (K) 6 (%) Ax(%) VEC CS
(J/mol-K)  (k-J/mol)
H1 12.14 -13.66 1.35 1516.15 5.44 0.110 8.93 FCC/BCC
H2 12.36 -13.81 1.36 1519.15 5.49 0.111 8.90 FCC/BCC
H3 12.55 -13.95 1.37 1522.15 5.53 0.111 8.87 FCC/BCC

Estimado lector, tenga en cuenta que las aleaciones experimentales LEAs,
MEAs y HEAs se caracterizaron de forma individual, por lo cual, los resultados
obtenidos se discuten en el siguiente orden: primero para las aleaciones LEAs,
consecutivamente para las MEAs y finalmente para las HEAs. El andlisis de
resultados de cada aleacidn se apertura con una portada que divide cada seccién
entre las aleaciones LEAs, MEAs y HEASs, respectivamente. A continuacion, se

presenta el andlisis de resultados de las aleaciones de baja entropia (LEAS).
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RESULTADOS PARA LAS ALEACIONES DE
BAJA ENTROPIA
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4.3. ANALISIS DE RESULTADOS PARA LAS ALEACIONES DE
BAJA ENTROPIA (LEAs)

4.3.1. Analisis quimico mediante fluorescencia de rayos X (RFX)

Para el estudio de analisis quimico elemental de LEAs se prepararon

muestras cuadradas de 10 mm x 10 mm y 3 mm de altura. Las muestras se

pulieron superficialmente, hasta obtener una superficie del tipo acabado espejo,

tal y como se ilustra en la Figura 3.11(c). Para el andlisis se utilizé un equipo de

espectroscopia de fluorescencia de rayos X (FRX) con método de medicion:

Analisis completo-Vac8mm, en el Instituto de Investigacion en Metalurgia y

Materiales de la Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo, ubicada en

Morelia Michoacan, México. En |la Tabla 4.8, Tabla 4.9 y Tabla 4.10 se exponen

los resultados obtenidos de la composicién quimica elemental de las tres

aleaciones de baja entropia desarrolladas en este estudio (L1, L2 y L3).

Tabla 4.8. Analisis quimico de la aleacion L1 de baja entropia.

Intensity Scal| Compton Cu Cr Mi Si Co
0.3 KCps 65.7 KCps 5.5 KCps 2.7 KCps 0.3 KCps 3.0 KCps
0.8813 53 % 87.9 % 3.81% 3.26 % 1.82 % 0.809 %
Fe Ti Ba
1.8 KCps 0.3 KCps 0.1 KCps
0.708 % 0.381 % 0.386 %
Tabla 4.9. Analisis quimico de la aleacion L2 de baja entropia.
Intensity Scal Cu Cr Mi Si Fe Co
63.7 KCps 5.3 KCps 2.5 KCps 0.4 KCps 2.8 KCps 2.8 KCps
0.8953 BE.7 % 3.73 % 3.04 % 2.39 % 1.07 % 0.774 %
Nb Ti P =]
2.3 KCps 0.3 KCps 0.1 KCps 0.0 KCps
0.485 % 0.436 % 0.309 % 584 PPM
Tabla 4.10. Analisis quimico de la aleacién L3 de baja entropia.
Intensity Scal Compton Cu Cr Mi S Fe
. 0.4 KCps 50.3 KCps 4.9 KCps 2.T KCps 0.5 KCps 5.0 KCps
0.8998 62 % 84.4 % 352 % 3.44 % 277 %% 1.04 %
[ Co Ti P Mg La In
4.6 KCps 2.7 KCps 0.4 KCps 0.1 KCps 0.0 KCps 0.0 KCps 0.0 KCps
0.973 % 0.768 % 0.528 % 0.284 % 0.165 % 0.158 % 0126 %
(=] %
0.0 KCps 0.1 KCps
0111 % 508 PEM

101




FIME | UANL

4.3.2. Analisis de fases mediante difraccion de rayos X (DRX)

En este apartado se dan a conocer los patrones de difraccién obtenidos
mediante DRX de las aleaciones de baja entropia (L1, L2 y L3) en cada condicién
de estudio. Por lo tanto, se analizaron las muestras antes (E1) y después de los
tratamientos térmicos TTS (E2), TTE-30 (E3) y TTE-60 (E4).

4.3.2.1. Identificacion de fases por DRX antes del tratamiento térmico

La Figura 4.1 muestra los patrones de difraccibon DRX de (a) las
aleaciones de baja entropia (L1, L2 y L3) en condicion AC (E1) y (b) es una
magnificacion de los picos principales (111), (210) y (121). En la Figura 4.1(a) se
puede observar que las aleaciones L1 (con ONDb), L2 (con 0.5Nb) y L3 (con 1Nb)
exhiben principalmente fases del tipo FCC/BCC. También, se puede apreciar que
particularmente la aleacién L1 experimenté una alta intensidad en el pico de
difraccion (311), lo cual se atribuye a la alta orientacion cristalografica
preferencial por la matriz rica en Cu. Ademas, en la Figura 4.1(b), se puede
evaluar que el pico de difraccion (111) experimenta un cambio significativo en el
angulo de difraccién, experimentando un ligero desplazamiento hacia la derecha,
a un angulo mayor de 50.64°, 50.74° a 50.79° a medida que el contenido de Nb
aumenta. Este comportamiento se atribuye a las adiciones progresivas de Nb que
provocan la reduccién gradual de la constante de red de 3.623 A, 3.617 Ay 3.613
A para la aleaciéon L1 (ONDb), L2 (0.5Nb) y L3 (1Nb), respectivamente. Los valores
de parametro de red se obtuvieron a partir de los resultados de DRX, usando las
ecuaciones (18, 19 y 20). Adicionalmente, se encontraron fases precipitadas,
principalmente los precipitados N2Si y Cr3Si que fortalecen la microestructura, los
cuales han sido reportados en estudios anteriores, en donde indican que los
precipitados Cr/Si son mas estables que Ni/Si a altas temperaturas [8].

2dsind = A, (18)
d=a/Vvh? + k% + 12, (19)
a = A(Vh? + k? + 12)/(2sin@), (20)
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Donde d es la distancia interplanar del cristal; 8 es el angulo de difraccion; A es
la longitud de onda de difraccion de rayos X de Co Ka1 (A = 1.7890 A);aesla
constante de red; h, k, | son los indices de miller del cristal.
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Figura 4.1. (a) Patrones de DRX de las aleaciones de baja entropia (LEAs): L1, L2 y L3 en
condicién AC (E1); (b) ampliacién de los picos principales en la posicion (111).

4.3.2.2. Identificacion de fases por DRX después de tratamiento térmicos

Por otra parte, la Figura 4.2 compara los patrones DRX para exponer el
efecto ocasionado por los tratamientos térmicos sobre las aleaciones (a) L1, (b)
L2y (c) L3. Asimismo, en la Figura 4.2(d) se muestra una ampliacion de los picos
principales de la Figura 4.2(c). Es importante sefnalar que todas las aleaciones

presentan fases del tipo FCC y BCC.

La Figura 4.2(a) exhibe que la muestra E4 de la aleacion L1 experimenta una
disminucién evidente en la intensidad en la mayoria de los picos principales (111),
(200), (220), (311) y (222); esto se adjudica al efecto ocasionado por el
tratamiento térmico de envejecido TTE-60 que ocasiona una baja orientacién
cristalogréfica en los picos principales correspondientes a la fase Cu-FCC.
También, las muestras con TTS experimentaron una intensidad mas baja en la
mayoria de los picos de difraccion, lo que sugiere una mejor distribucion de fases
y elementos en solucién en la matriz aCu-FCC, lo cual se debe a la temperatura

y a el tiempo de retencion en el tratamiento térmico de solubilizacion (TTS).
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Por otra parte, en la Figura 4.2(b) se aprecia cierta similitud en la baja
intensidad de la mayoria de los picos de difraccién de las muestras E2, E3 y E4
de la aleacion L2. Esto se debe al efecto ocasionado por los tratamientos térmicos
TTS, TTE-30 y TTE-60; el TTS favorecié a la distribucién de elementos en
solucion sdlida y los tratamientos de envejecido TTE-30 y TTE-60 promovieron el
refinamiento de la microestructura y el origen de fases precipitadas. Los patrones
de difraccién en las Figura 4.2(c y d) permiten un mejor analisis del efecto de
TTS y TTE en la aleacion L3, mostrando una diferencia significativa entre las
aleaciones L2 y L1. En este sentido, para la aleacion L3, con la adicion de 1 W%
de Nb y la modificacién con TTS y TTE le resulta favorable para la obtencion de
nuevas fases precipitadas que refuerzan la microestructura. Como resultado se

encontrd la presencia de las fases precipitadas CrsSi y N2Si.
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Figura 4.2. (a) Patrones de DRX de las aleaciones de baja entropia (LEASs): (a) L1 con 0 Nb, (b)
L2 con 0.5Nb y (c) L3 con 1Nb, antes (E1) y después de los tratamientos térmicos (E2, E3 y E4);
(d) los picos aumentados de (c).
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4.3.3. Estudio con microscopia optica (M.O) y microscopia
electronica de barrido (SEM)

En esta seccidn se presentan y analizan las microestructuras de las
aleaciones de baja entropia (L1, L2 y L3) en cada condicién de estudio, con el
propésito de examinar los efectos ocasionados por las adiciones de Nb y los
tratamientos térmicos sobre la evolucion microestructural. Por lo tanto, mediante
M.O se analizaron las microestructuras a baja magnificacion en condicion AC
(E1); y mediante SEM se analizaron las microestructuras a alta magnificacién en
cada condicién de tratamiento térmico: TTS (E2), TTE-30 (E3) y TTE-60 (E4),
respectivamente. Para tal fin, se prepararon muestras de forma tradicional y se
realiz6 el grabado de las microestructuras mediante un ataque quimico
constituido por una solucién que contiene 3.3 g de FeClzen 100 ml de etanol mas
17 ml HCl y 1 ml de HNOs; como consecuencia de ello, se revelaron las
microestructuras para ser analizadas mediante M.O y SEM. Solo que, las
muestras se atacaron por un tiempo de 1 a 5 para ser analizadas en M.O y por
30 segundos para ser analizadas en SEM.

4.3.3.1. Caracterizacion microestructural con M.O. antes de los
tratamientos térmicos

La Figura 4.3 muestra imagenes representativas de las microestructuras
de las aleaciones de baja entropia (a) L1 (con ONb), (b) L2 (con 0.5Nb) y (c) L3
(con 1Nb) en condicién de vaciado (AC). Como se puede apreciar en la Figura
4.3(a), se encontr6 que las aleaciones L1, L2 y L3 exhiben una estructura
dendritica (DR) compuesta por tres fases denominadas A, B y C. Con base en
estudios previos se determind que la fase A corresponde a la matriz rica en aCu-
FCC, la cual experiment6 una reduccién de su contenido en volumen a medida
que aumenta el contenido de Nb. De manera que, la reduccién de la fase A induce
al aumento gradual de las fases eutécticas B y C ricas en NiSiTi y CrSi,
respectivamente. También se puede ver que la fase B se aloja en los bordes de
los brazos dendriticos de la fase C. Al comparar las Figuras 4.3(a, b y c), también

podemos notar un efecto de refinamiento en la microestructura como resultado
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del aumento en las adiciones de Nb. La composicion quimica de las fases A, By
C se analizé mediante SEM-EDS y los resultados se enumeran en la Tabla 4.11.

vaciado (AC): (a) L1E1, (b) L2E1 y (c) L3E1, respectivamente.

4.3.3.2. Caracterizacion microestructural con SEM después de los
tratamientos térmicos

Se obtuvieron imagenes de microestructuras a alta magnificacién de la
aleacién de baja entropia L3 mediante microscopia electronica de barrido (SEM)
en modo de electrones secundarios (SEI). Las micrografias de la aleacion L3 en
(a) condicion de vaciado (AC), (b) tratamiento térmico de solubilizado (TTS), y (c
y d) en condiciébn de envejecido a 30 y 60 minutos (TTE-30 y TTE-60),
respectivamente; mostraron una variedad de microestructuras, como se puede

observar en la Figuras 4.4(a, b, c y d).

Las microestructuras muestran tres tonos diferentes, regiones (fases) de
gris claro etiquetadas como A, gris oscuro etiquetadas como B y negras
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etiquetadas como C. Como se puede apreciar al comparar las micrografias
mostradas en las Figuras 4.4 existe mayor contenido de fase A enriquecida con
aCu-FCC y fase B rica en NiSiTi, y en menor cantidad se presenta la fase C que
contiene una alta concentracion de CrSi. La fase A disminuye gradualmente con
el aumento en las adiciones de Nb; una gran cantidad de fase B y C se distribuye
en la matriz cuando el contenido de Nb alcanza el 1 Wt%, por esa razén la fase
A rica en aCu-FCC disminuye. Ademas, la Figura 4.4(b) muestra una mayor
cantidad de fase B debido a la alta temperatura (900 °C), el tiempo de retencién
(60 min) y la rapida velocidad de enfriamiento después del TTS. Finalmente, las
Figuras 4.4(c y d), también muestran la evolucién de la microestructura, la cual
experimenta un aumento en la precipitacion y distribucion de fases eutécticas B
y C ocasionada por los tiempos de envejecimiento de 30 y 60 minutos. Esto tiene
un gran efecto en el fortalecimiento de la microestructura. La distribucidén
elemental en las diferentes fases (A, B y C) de la aleaciéon L3 se muestra en la
Figura 4.7 de la siguiente seccién.

3 ut £V -
sl TR A

region - R
NiSiTi : 5

F region -
'7 CrSi

SEI 20kV 500X

 SEI20kV 500X #h g & T m
Figura 4.4. Microestructuras SEM (SEI) de las muestras de la aleacién de baja entropia L3 en
condicion AC, TTS, TTE-30 y TTE-60: (a)L3E1; (b) L3E2; (c)L3E3; (d)L3E4.
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4.3.3.3. Caracterizacion microestructural mediante SEM-EDS

La Figura 4.5(a) muestra una imagen de electrones secundarios (SEM-
SEl) de la aleacion L1y (b-i) corresponde al mapeo elemental para (b) Cu Ka; (c)
Cr Ka; (d) Si Ka; (e) Ni Ka; (f) Ti Ka; (g) Co Ka; (h) Fe Ka de la misma area. De
manera similar, las Figuras 4.6 y 4.7 muestran el mapeo elemental EDS para las
aleaciones L2 y L3, que incluyen la distribucion de Nb La en las Figuras 4.6(i) y
4.7(i). Como puede verse, hay un cambio en la distribucion de fase como se
mostré anteriormente en las Figuras 4.3 y 4.4. La distribuciéon de elementos
muestra una diferencia significativa entre las aleaciones segun el mapeo EDS.
Las Figuras 4.5(a), 4.6(a) y 4.7(a) muestran que la fase A estd compuesta
principalmente de Cu, la fase B rica en NiSiTi y mientras que la fase C esta
compuesta principalmente por CrSi. Adicionalmente, la Tabla 4.11 muestra los
resultados promedio de 10 microandlisis puntuales de EDS realizados en cada
fase. Como puede verse, en promedio, el Cu corresponde al 91.43 %at. de la
fase A. En el caso de la fase B, el promedio de la suma de NiSiTi representa el
47.63 %at. y la fase C rica en CrSi en un 89.45 %at.

TR ST

« ¢ -

(h) Fe Ka

Figura 4.5. (a) SEM-SEI imagenes de la aleacién de baja entropia L1 en condicién AC y las SEM-
imagenes EDS de mapeo elemental para (b) Cu Ka; (c) Cr Ka; (d) Si Ka; (e) Ni Ka; (f) Ti Ka; (g)
Co Ka; y (h) Fe de la misma &rea que (a).

108



FIME | UANL

Figura 4.6. (a) SEM-SEI imagenes de la aleacién de baja entropia L2 en condicion AC y las SEM-
imagenes EDS de mapeo elemental para (b) Cu Ka; (c) Cr Ka; (d) Si Ka; (e) Ni Ka; (f) Ti Ka; (g)
Co Ka; (h) Fe Ka; y (i) Nb La de la misma area que (a).

Figura4.7. (a) SEM-SEI imagenes de la aleacién de baja entropia L3 en condicion AC y las SEM-
imagenes EDS de mapeo elemental para (b) Cu Ka; (c) Cr Ka; (d) Si Ka; (e) Ni Ka; (f) Ti Ka; (g)
Co Ka; (h) Fe Ka; y (i) Nb La de la misma area que (a).
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Tabla 4.11. SEM-EDS composicion quimica promedio de las fases individuales de las
aleaciones L1, L2 y L3 en condicién AC.

Aleacion Fase Elementos constituyentes (at.%)
Cu Cr Si Ni Ti Co Fe Nb

Nominal 78.40 5.10 9.50 4.50 1.20 1.00 0.30 0.00

A 90.80 0.00 6.08 3.12 0.00 0.00 0.00 0.00

L1 B 7.59 8.48 2522  28.58 11.56 1212  6.44 0.00
C 13.77 54.89 22.37 5.16 0.00 1.62 2.18 0.00

Nominal 77.80 5.10 9.50 4.50 1.20 1.00 0.60 0.30

A 91.59 0.00 5.77 2.64 0.00 0.00 0.00 0.00

L2 B 4.46 20.16 2444  10.53 4.87 10.07 797 17.50
C 1.16 74.12 22.90 0.00 0.00 0.00 1.81 0.00

Nominal 77.30 5.10 9.50 4.50 1.20 1.00 0.80 0.60

A 91.90 0.00 5.34 2.77 0.00 0.00 0.00 0.00

L3 B 4.24 17.41 24.77 9.39 3.53 8.19 11.86 20.62
C 1.91 71.25 22.81 0.59 0.34 0.00 3.11 0.00

4.3.4. Resultados de dureza Rockwell B (HRB)

La Figura 4.8 muestra el gréfico con los valores de dureza en la escala
HRB de la aleacién comercial CuBe C17510 y las aleaciones experimentales de
baja entropia L1, L2 y L3 en condicién AC (E1), TTS (E2), TTE-30 (E3) y TTE-60
(E4).

De la Figura 4.8, las aleaciones en condicién AC (E1) muestran un
incremento en los valores de dureza con el aumento en la adicién de Nb;
presentando valores de 78+0.97 HRB para la aleacién L1, 80+£0.15 HRB y
83+0.34 HRB para L2 y L3, respectivamente. Este incremento de la dureza se
atribuye a un mayor contenido en volumen de las fases By C y por consiguiente
a una disminucion de la fase A, como se muestra en la caracterizacion
microestructural (ver Figura 4.3 y 4.4). También, es importante senalar que este
aumento en la dureza con respecto a las adiciones de Nb es consistente para
todas las condiciones experimentales. Se observa una disminucion general de la
dureza para las muestras E2 con TTS en comparacién con las muestras E1 en
condicién AC, obteniendo valores de 67+0.73, 65+1.7 y 69+1.4 HRB para las
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muestras E2 de las aleaciones L1, L2 y L3, respectivamente. Este
comportamiento se atribuye a una ligera reduccion del contenido de las fases B
y C debido al aumento de la solubilidad y distribucidén de los diferentes elementos
de aleacion en la fase A de la matriz aCu. Ademas, las muestras (E3 y E4)
sometidas a TTE-30 y TTE-60 experimentaron un incremento en la dureza en
comparacién con las muestras (E1 y E2) en condicion AC y TTS; exhibiendo
valores de 94+0.54 HRB, 96+0.55 HRB y 97+0.42 HRB para las muestras E3; y
valores de 9610.74 HRB, 98+0.54 HRB y 99+0.30 HRB para las muestras E4 de
las aleaciones L1, L2 y L3, respectivamente. Este comportamiento en el
incremento gradual de la dureza se atribuye a la precipitacién y distribucidén de la
fase eutéctica B y C (CrsSi y Ni2Si) dentro de la fase A que corresponde a la
matriz aCu-FCC. Los anteriores valores de dureza son considerablemente méas
altos en comparacion a los valores de dureza de la aleacion comercial CuBe
C17510 que principalmente es reforzada mediante la incorporacion de Be y al
endurecimiento por envejecimiento artificial, obteniendo asi un valor de dureza
de 83+2 HRB. El valor 6ptimo de dureza fue obtenido en las muestras E3 y E4

para todas las aleaciones en condicién de envejecido a 30 y 60 minutos.
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Figura 4.8. Resultados de macrodureza HRB para la aleaciéon comercial CuBe C17510 y para las
aleaciones L1, L2 y L3 antes (E1) y después de los tratamientos (E2, E3 y E4).
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4.3.5. Resultados de dureza Vickers (HV)

Los valores promedio de microdureza Vickers de la Figura 4.9(a),
confirman observaciones previas donde se cuantifica que la fase A rica en Cu
presenta los valores mas bajos de microdureza, seguida por la fase B rica en
NiSiTi, y la fase C rica en CrSi que exhibi6 los valores mas altos de dureza,
consistentes en el orden de 752, 911, 936 y 967 HV para las muestras E1, E2,
E3 y E4, respectivamente. Por lo tanto, los cambios de dureza estan
determinados principalmente por la variacién en la fraccion volumétrica de las
fases A, By C [ver la Figura 4.9(b)], su respectiva distribucion (refinamiento) y a
la precipitacion de particulas que propician el fortalecimiento de la matriz aCu-
FCC durante el tratamiento térmico de envejecido (TTE). Los valores promedio
de dureza de las fases individuales A, B y C presentan cierta similitud en las
muestras E3 y E4.
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Figura 4.9. (a) Promedio de microdureza HV de fases individuales de las aleaciones L1, L2y L3
en condicién AC (E1), TTS (E2), TTE-30 (E3) y TTE-60 (E4); (b) Variacién de la fraccion
volumétrica de las fases A, By C en las LEAs en condicién AC (E1) y TTE-60 (E4).

4.3.6. Analisis del coeficiente de friccion y desgaste mediante
Ball-On-Disc

Los valores de coeficiente de friccion y pérdidas de material por desgaste

en funcién de la distancia de deslizamiento para intervalos de 125 m a una
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distancia total de 500 m se representan en la Figura 4.10 y Figura 4.11. Como
se puede notar, existe un aumento constante en las pérdidas de material por
desgaste en funcion de la distancia de deslizamiento. Sin embargo, las pérdidas
de material por desgaste disminuyeron progresivamente a medida que se
incrementd el contenido de Nb. En la condicion AC (E1) a una distancia de
deslizamiento total de 500 m, la aleacién L1 con ONb mostr6 una pérdida de
volumen de 2.63 mm® y una rugosidad media aritmética (Ra) de 0.057 um,
mientras que las aleaciones L2 con 0.5Nb y L3 con 1Nb exhibieron una pérdida
de volumen de 2.12 mm3y 2.11 mm?3, y valores de Ra de 0.50 pm y 0.046 pm,
respectivamente. Por lo tanto, podemos establecer que las adiciones controladas
de Nb si favorecieron al incremento gradual de la resistencia al desgaste.
Ademas, este comportamiento de desgaste hace referencia a las teorias
tradicionales de desgaste, donde se adjudica que una mayor dureza acompana
a una reduccion de las pérdidas por desgaste, en este caso, la presencia de una
mayor fraccion de volumen y distribucion de las fases eutécticas NiSiTi y CrSi
inducen a la disminucién en los valores de rugosidad y a la estabilidad en los
valores de coeficiente de friccion, como puede ser visto en la Figura 4.10, donde,
la estabilidad del coeficiente de friccidn se atribuye a la mejora significativa en la
distribucién de fases, como se muestra en la caracterizacién microestructural (ver
Figura 4.3 y 4.4). Es bien sabido que el par formado por Cu/acero presenta un
bajo coeficiente de friccibn, como se puede apreciar en la Figura 4.10, donde la
aleacion CuBe presenta el menor coeficiente de friccion; no obstante, esta
aleacién presenté las maximas pérdidas de volumen debido a un mayor grado de
deformacién y delaminacién por fatiga superficial, como consecuencia de ello, se
obtiene un volumen pérdido de 3.34 mm3. En tal sentido, podemos destacar la
importancia de un buen equilibrio entre dureza, distribucion de fases y
propiedades tribologicas. Las Figuras 4.10 y 4.11 también muestran que la
condicién TTE-30 y TTE-60 alcanzan los valores mas bajos de pérdidas por
desgaste y coeficiente de friccion para cualquier aleacién. En este caso, la
muestra E3 en condiciéon TTE-30 para la aleacién L1 presenté una pérdida de
volumen de 2.21 mm?, mientras que las aleaciones L2 y L3 exhibieron valores de
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2.02 mm?3y 1.93 mm3, respectivamente; el coeficiente de friccion parece bastante
consistente con estos valores. Para las muestras E4 en condicion TTE-60, se
observa valores similares de coeficiente de friccion en comparacién a las
muestras E3; lo que da lugar a una disminucién en las pérdidas por desgaste,
donde la aleacién L1 mostré un volumen pérdido de 2.33 mm3, L2 con 1.72 mm3
y L3 con 1.61 mm3. En este caso, una mayor cantidad y distribucién de fases
precipitadas dentro de la matriz aCu-FCC e incrustaciones de capas de 6xidos
favorecieron al fortalecimiento de la resistencia al desgaste, disminuyendo asi la
fatiga superficial por delaminacion y el contacto metal-metal (Cu/acero), ver la
Figura 4.13(b). Finalmente, para esta seccidn, una vez mas se concluye que el
valor 6ptimo de resistencia al desgaste fue logrado en las muestras E3 y E4 para
todas las aleaciones de baja entropia endurecidas por envejecimiento.
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Figura 4.10. Variacién del coeficiente de friccidén obtenido de las superficies de las aleaciones L1,

L2 y L3 en condicién AC (E1), TTS (E2), TTE-30 (E3) y TTE-60 (E4); y para la aleacion comercial
CuBe C17510.
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Figura 4.11. Pérdida de material por desgaste para las aleaciones L1, L2 y L3 en condicién AC
(E1), TTS (E2), TTE-30 (E3) y TTE-60 (E4); y para la aleacion comercial CuBe C17510.

La Figura 4.12 muestra una secuencia de imagenes SEM-SE| obtenidas
de las superficies desgastadas de las aleaciones L1 [Figura 4.12(a)], L2 [Figura
4.12(b)], L3 [Figura 4.12(c)] y la aleaciéon comercial CuBe C17510 [Figura
4.12(d)] después de ser sometida a la prueba de desgaste en condicion en seco.
Como puede verse, hay un dano menos significativo en la superficie con el
aumento gradual en las adiciones de Nb. Por lo tanto, la aleacion L3 exhibid un
menor dafo superficial en comparacién con las aleaciones L2 y L1. Por otra parte,
la aleaciéon comercial CuBe mostré danos superficiales considerables, como se
puede observar en la superficie de desgaste expuesta en la Figura 4.12(d).
Adicionalmente, se obtuvo los perfiles de desgaste digitalizados en 2D y 3D, tal
y como se muestra en la Figura 4.14 y 4.15. Con respecto a lo antes mencionado,
el mayor grado de deformacion y dano superficial por desgaste fue observado
principalmente en las aleaciones L1, L2 y en la aleacion comercial CuBe C17510.
Lo antes mencionado, se puede atribuir al desprendimiento de particulas
abrasivas (debris) que modifican el mecanismo de desgaste de deslizamiento por
desgaste abrasivo, formando surcos por abrasién y fatiga superficial.
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Figura 4.12. Imagenes SEM (SEI) obtenidas después del ensayo de desgaste a una distancia de
deslizamiento de 500 m sobre las superficies desgastadas de la aleacion (a) L1; (b) L2; (c) L3 en
condicién AC (E1); y (d) para la aleacién comercial CuBe C17510, respectivamente.

Ademas, las imagenes de mapeo elemental SEM-EDS expuestas en la
Figura 4.13 corresponden al drea 1 y 2 enumeradas en la Figura 4.12(a y c).
Estas muestran una mayor discontinuidad de la capa de 6xido en la aleacion L1
[Figura 4.13(a)] en comparacién con la aleacién L3 [Figura 4.13(b)]. Como se
mencion6 anteriormente, la mayor cantidad de precipitados de alta dureza
incrustados en la matriz blanda y ductil provocé un mayor grado de abrasién y
una mayor discontinuidad de la capa de éxido, dando origen al desprendimiento
de particulas abrasivas (debris) y fatiga superficial por delaminacion, aumentando
asi el contacto metal-metal (Cu/acero). Estas observaciones concuerdan con los
valores del coeficiente de friccion expuestos anteriormente en la Figura 4.10; y
con observaciones reportadas por diferentes autores [106] [107], quienes
reportaron que la presencia y estabilidad de esta capa de 6xido confiere mayor
proteccion y estabilidad superficial, lo que favorece a reducir el coeficiente de
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friccion y a inhibir el contacto metal con metal (Cu/acero), mejorando asi, la
resistencia al desgaste por deslizamiento y reducir las pérdidas por desgaste.
En la Figura 4.14 se muestra el resumen de las morfologias 2D de las superficies
desgastadas para la aleacién L1, L2 y L3 en condicién AC (E1), TTE-30 (E3) y
TTE-60 (E4).

Incrustaciones
de Oxidos

Figura 4.13. Imagenes SEM-SEI de marcas de desgaste (a,b) y SEM-EDS imagenes de mapeo
elemental SEM-EDS de incrustaciones de 6xido formadas en el area 1 de (a) L1 y el area 2 de
(b) L3 después de la prueba de desgaste de la misma area marcada en la figura 4.12(a,c).
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Ex E1 (AC) E2 (TTE-30) E4 (TTE-60)
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L1
2.63 mmA*3 2.33 mmA3 2.21 mmA3
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Figura 4.14. Morfologia 2D de las superficies desgastadas obtenidas después del ensayo de
desgaste a una distancia total de deslizamiento de 500 m, para la aleacion L1, L2 y L3 en
condicién AC (E1), TTE-30 (E3), TTE-60 (E4); y para la aleacion comercial CuBe C17510.
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La Figura 4.15 muestra una secuencia de imagenes 3D digitalizadas con
un perfilometro dptico sin contacto, obteniendo asi la morfologia superficial
desgastada y el perfil transversal correspondiente para cada muestra. Mediante
la comparacion de las superficies desgastadas de las aleaciones (a) L1, (b) L2,
(c) L3 en condicion AC y (d) la aleacion comercial CuBe C17510; queda
demostrado que la aleacion L3 presenta dafios menores en comparacion a las
aleaciones L2 y L1; ademas, se observa que la muestra de la aleacion CuBe fue
la que alcanzé un mayor incremento en el ancho de la huella de desgaste, bajo

las mismas condiciones de prueba, en consecuencia, mayor tasa de desgaste.
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Figura 4.15. Morfologia 3D y perfiles transversales obtenidos tras el ensayo de desgaste a una
distancia de deslizamiento de 500 m sobre las superficies desgastadas de la aleacién: (a) L1, (b)
L2 y (c) L3 en condicién AC (E1); y (d) la aleacién comercial CuBe C17510.
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En la Figura 4.16 se muestran las micrografias SEM-BSE de las particulas
(debris) recolectadas después del ensayo de desgaste. Las imagenes dejan en
evidencia que las particulas de (a) la muestra E1 de L1 presentan un mayor
tamarno, y a medida que se adiciona el Nb el tamafo de las particulas disminuye.
Por lo tanto, las particulas de menor tamano fueron recolectas de la muestra E1
de la aleacion L3. Ademas, se muestra el Sum Spectrum obtenido mediante EDS,
detallando la distribucion elemental y la concentracién de oxigeno.
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Figura 4.16. Micrografias SEM-BSE y mapeo EDS: area de espectro de los residuos de desgaste
(debris) recolectados de las muestras en condiciéon AC (E1) de: (a,b) L1; (c,d) L2; (e,f) L3; y (g,h)
aleacion comercial CuBe C17510.
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Finalmente, la Figura 4.17 muestra una vista digitalizada en 3D de las
bolas de acero utilizadas para la prueba de desgaste en condicion AC (E1). Como
se puede observar en las Figuras 4.17(a, b y c), que corresponden a la bola
utilizada para ensayar la aleacion L1, L2 y L3, muestran un comportamiento
similar, donde la vista 3D muestra evidencia de dafno leve por desgaste; en
cambio, la Figuras 4.17(d), que corresponde a la bola utilizada para el ensayo
de la aleacién CuBe C17510 muestra una superficie mas rugosa y cierto grado

de adherencia de material.
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Figura 4.17. Morfologia 3D de las bolas de acero y perfiles de seccién transversal obtenidos por
perfilometria después de la prueba de desgaste a una distancia de deslizamiento de 500 m: sobre
las superficies desgastadas de la aleacion: (a) L1, (b) L2 y (c) L3 en condicion AC (E1); y (d) la
aleacién comercial CuBe C17510.

A continuacion, se presenta el andlisis de resultados para las aleaciones de
media entropia (MEAS).
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4.4. ANALISIS DE RESULTADOS PARA LAS ALEACIONES DE
MEDIA ENTROPIA (MEAs)

4.4.1. Analisis quimico mediante fluorescencia de rayos X (RFX)

Para el estudio de analisis quimico elemental de MEAs se prepararon

muestras cuadradas de 10 mm x 10 mm y 3 mm de altura. Las muestras se

pulieron superficialmente, hasta obtener una superficie del tipo acabado espejo,

tal y como se ilustra en la Figura 3.11(c). Para el andlisis se utilizé un equipo de

espectroscopia de fluorescencia de rayos X (FRX) con método de medicion:

Analisis completo-Vac8mm, en el Instituto de Investigacion en Metalurgia y

Materiales de la Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo, ubicada en
Morelia Michoacan, México. En la Tabla 4.12, Tabla 4.13 y Tabla 4.14 se

muestran los resultados obtenidos de la composicién quimica elemental de las

tres aleaciones de baja entropia desarrolladas en este estudio (M1, M2 y M3).

Tabla 4.12. Analisis quimico de la aleacién M1 de media entropia.

Intensity Scal| Compion Cu Cr Ni Si Fe
0.4 KCps 58.0 KCps 6.4 KCps 3.0 KCps 0.4 KCps 4.7 KCps
0.9090 63 % 83.7% 4.69 % 4.01 % 2.18 % 1.90 %
Ti Co MNb Cl
0.6 KCps 2.4 KCps 3.4 KCps 0.0 KCps
0.826 % 0.7T31 % 0.726 % 0.109 %
Tabla 4.13. Analisis quimico de la aleacién M2 de media entropia.
Intensity Scal Compton Cu cr Mi ol Fe
0.4 KCp= 59.8 KCps 6.0 KCps 3.0 KCps 0.4 KCps 3.3 KCps
0.9026 70 % 84.1 % 441 % 3.91 % 2.38 % 1.33 %
Ti Nb Co Ca Sc
1.0 KCps 3.1 KCps 2.2 KCps 0.1 KCps 0.1 KCps
1.27 % 0.656 % 0.642 % 0.133 % 0.104 %
Tabla 4.14. Analisis quimico de la aleacién M3 de media entropia.
Intensity Scal Compton Cu Cr Mi Si Fe
0.4 KCps 58.0 KCps 6.0 KCps 3.1 KCps 0.5 KCps 3.4 KCps
06239 49 % B2.8 % 4.54 % 412 % 3.01 % 1.42 %
Ti [+ Al £ v
1.1 KCps 5.1 KCps 0.0 KCps 0.3 KCps 0.1 KCps
1.41 % 1.09 % 0.262 % 0.107 % 527 PPM
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4.4.2. Analisis de fases mediante difraccion de rayos X (DRX)

En este apartado se proporcionan y analizan los patrones de difraccién
obtenidos mediante DRX de las aleaciones de media entropia (M1, M2 y M3) en
cada condicion de estudio. Por lo tanto, el andlisis se ejecutd a las muestras en
condicion de vaciado AC (E1) y tratamiento térmico TTS (E2), TTE-30 (E3) y TTE-
60 (E4).

4.4.2.1. Identificacion de fases por DRX antes del tratamiento térmico

La Figura 4.18(a y b) muestra los patrones DRX de las aleaciones de
media entropia (MEASs) en la condicidén de vaciado (AC). En la Figura 4.18(a) se
muestran los espectros de rayos X en un rango 206 comprendido de 40 a 125°,
mientras que la Figura 4.18(b) detalla una ampliacion de la Figura 4.18(a) en un
angulo 26 de 48 a 55° lo que permite analizar a detalle el pico (111). Enla 4.18(a),
podemos apreciar que las aleaciones M1, M2 y M3 poseen principalmente fases
FCC (aCu) y fases precipitadas (CozNb, Cr3Si y Ni2Si). También se puede ver
que la aleacion M2 y M3 experimentaron una alta intensidad en el pico (111) [ver
Figura 4.18(b)]. Este efecto se puede atribuir a la orientacion preferencial de la
matriz rica en Cu en dicha direccion cristalografica. Ademas, la Figura 4.18(b),
muestra que el pico (111) experimenta un cambio significativo en el angulo de
difraccion, logrando observar un leve desplazamiento a un angulo mayor de
50.64°, 50.65°, a 50.69° a medida que aumenta el contenido de Nb. Este
comportamiento se atribuye a las adiciones de Nb que provocan la disminucion
de la constante del parametro de red de 3.623 A para la aleacion M1 a 3.622 A
para M2 y 3.620 A para M3. Estos valores de parametros de red se calcularon a
partir de los resultados de DRX y aplicando las ecuaciones (18, 19 y 20)
expuestas en la seccion anterior de analisis de resultados de las aleaciones de
baja entropia.
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Figura 4.18. (a) Patrones de DRX de las aleaciones de media entropia (MEAs): M1, M2 y M3 en
condicién AC (E1); (b) ampliacién de los picos principales en la posiciéon (111).

4.4.2.2. Identificacion de fases por DRX después de tratamiento térmicos

Las Figuras 4.19 muestra los patrones DRX para examinar el efecto
ocasionado por los tratamientos térmicos sobre las aleaciones (a) M1, (b) M2 y
(c) M3. En la Figura 4.19(d) se muestra una vista ampliada de los picos
principales de la Figura 4.19(c). Es importante recalcar que todas las aleaciones

contienen fases del tipo FCC/BCC y fases precipitadas.

En primer lugar, la Figura 4.19(a) muestra una disminucién evidente en la
intensidad del pico principal (111), esto indica que los tratamientos térmicos de
envejecido TTE-30 y TTE-60 promueven la evolucidon microestructural y tienden
a facilitar la formacién de fases precipitadas. Ademas, el tratamiento térmico de
solubilizado (TTS) ocasiono una alta intensidad en el pico (200) correspondiente

a aCu.

Asi mismo, en la Figura 4.19(a, b y c) se puede observar que los
difractogramas para las muestras E3 y E4 experimentan una baja intensidad en
la mayoria de los picos de difraccion, lo que es congruente con la evolucion de la
microestructura y el fortalecimiento de propiedades ocasionadas por el
tratamiento de envejecido a 30 y 60 minutos (TTE-30 y TTE-60). En este sentido,
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para la aleacion M2 y M3 la adicion de Nb (0.5 y 1 Wi%) y la transformacion con
los tratamientos térmicos les resulta favorable para la obtencidon de nuevas fases
precipitadas. Ademas, en la Figura 4.19(d) se puede apreciar la consistencia de

las fases precipitadas Coz2Nb, CrsSi y NizSi.
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Figura 4.19. (a) Patrones de DRX de las aleaciones de media entropia (MEAs): (a) M1 con 0 Nb,

(b) M2 con 0.5Nb y (c) M3 con 1Nb, antes (E1) y después de los tratamientos térmicos (E2, E3 y

E4); (d) los picos aumentados de (c).

4.4.3. Estudio con microscopia Optica (M.O) y microscopia
electronica de barrido (SEM)

En este apartado se presentan y analizan las microestructuras de las
aleaciones de media entropia (M1, M2 y M3) en cada condicion de estudio, con

el propédsito de examinar y reportar los efectos ocasionados por las adiciones de
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Nb y los tratamientos térmicos de solubilizado (TTS) y envejecido (TTE) sobre la
evolucion microestructural. De tal manera que, mediante microscopia Optica
(M.O) se analizaron las microestructuras a baja magnificacion en condicién AC
(E1); y mediante microscopia electronica de barrido (SEM) se analizaron las
microestructuras a alta magnificacién en cada condicion de tratamiento térmico:
TTS (E2), TTE-30 (E3) y TTE-60 (E4), respectivamente. Para tal fin, se
prepararon muestras de forma tradicional y se realizd6 el grabado de las
microestructuras mediante el ataque quimico descrito anteriormente en el

apartado de andlisis microestructural de las aleaciones de baja entropia.

4.4.3.1. Caracterizacion microestructural con M.O. antes de los tratamientos
térmicos

La microestructura distintiva para cada aleaciéon se observé usando un
microscopio Optico Zeiss, con el objeto de analizar el efecto ocasionado por las
adiciones de Nb. La Figura 4.20 muestra imagenes representativas de las
microestructuras correspondientes a las aleaciones (a) M1, (b) M2 y (c) M3 en
estado de vaciado (AC). Como se puede apreciar una vez mas, todas las
aleaciones presentan una estructura dendritica compuesta por tres fases, las
cuales fueron designadas como A, B y C. Vale la pena mencionar que las fases
expuestas anteriormente también fueron encontradas en las aleaciones de baja
entropia, pero, con la peculiaridad de que las aleaciones de media entropia
contienen una diferencia significativa en el porcentaje individual por fase. Por
consiguiente, en base a los estudios previos, se sabe que la fase A corresponde
a la matriz rica en aCu, la cual experimentd una reduccion de su contenido en
volumen a medida que aumenta la incorporacion de Nb en la aleacién M2 y M3.
En efecto, la reduccion de la fase A rica en aCu induce el incremento de las fases
B y C ricas en NiSiTi y CrSi, respectivamente. Del mismo modo que en las
aleaciones de baja entropia también se puede percibir que la fase B se encuentra
en los bordes de los brazos dendriticos de la fase C. Al comparar las Figuras
4.20(a y b), también podemos diferenciar un efecto de refinado en la
microestructura como resultado del aumento en las adiciones de Nb. Lo que es
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favorable para el incremento de las propiedades, especialmente la dureza y

resistencia al desgaste.

H‘

S s '{'I‘h] 5002&?'

Figura 4.20. Microestructuras M.O. de las aleaciones de media entropla (MEASs) en condicién
AC: (a) M1E1, (b) M2E1 y (c) M3E1, respectivamente.

4.4.3.2. Caracterizacion microestructural con SEM después de los
tratamientos térmicos

La Figura 4.21 muestra una secuencia de imagenes SEM en modo
electrones secundarios (SEI) de la aleacion M3 en (a) estado de vaciado (AC) y
después de los tratamientos térmicos como (b) TTS, (c) TTE-30 y (d) TTE-60,
respectivamente. En este caso, también las microestructuras presentan tres
tonos diferentes de color, donde se rotuld las regiones de color gris claro como
A, las de gris oscuro etiquetadas como B y las de color negro fueron etiquetadas
como C, respectivamente. Como puede verse una vez mas al contrastar las
Figura 4.21(a y b), existe mayor contenido de fase A rica en aCu-FCC y de fase
dendritica (DR) B rica en NiSiTi y en menor cantidad se manifiesta la fase C rica
en CrSi. lgualmente, la Figura 4.21(b) muestra una microestructura que contiene

=
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una mayor cantidad de fase dendritica B, este fenédmeno se asocia directamente
al efecto ocasionado por el tratamiento térmico de solubilizado (TTS), el cual fue
aplicado a una temperatura de 900 °C por un tiempo de 60 minutos.

Por otra parte, las Figuras 4.21(c y d) presentan una microestructura
dendritica con mayor refinamiento y distribucidn de fases, esto es producto de la
evolucion microestructural. De igual manera, que en las aleaciones de baja
entropia se puede observar que las muestras E3 y E4 de las aleaciones de media
entropia contienen una con mayor volumen de fases eutécticas B y C. Lo anterior
es producto del fendmeno de envejecimiento, ocasionado principalmente por la
temperatura y tiempo de aplicacion de este. La distribucidén de elementos en las
diferentes fases para la aleacién M3 se muestra en la Figura 4.24 de la siguiente
seccion.

region . ;
e CESi

Figura 4.21. Microestructuras SEM (SEI) de las muestras de la aleacion de media entropia M3
en condicion AC, TTS, TTE-30 y TTE-60: (a)M3ET; (b) M3E2; (c)M3ES; (d)M3EA4.
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4.4.3.3. Caracterizacion microestructural mediante SEM-EDS

La Figura 4.22(a) muestra una imagen de electrones secundarios de la
aleacion M1 y las imagenes (b-h) corresponden al mapeo elemental para (b) Cu
Ka; (c) Cr Ka; (d) Si Ka; (e) Ni Ka; (f) Ti Ka; (g) Co Ka; (h) Fe Ka de la misma
area de (a). De manera similar, las Figuras 4.23 y 4.24 muestran el mapeo
elemental SEM-EDS para las aleaciones M2 y M3, que incluyen la distribucién de
Nb en las figuras etiquetadas como (i). Como puede notarse, existe un cambio
en la distribucién de fase como se manifest6é primariamente en las Figuras 4.20
y 4.21 a medida se incrementa el contenido de Nb; sin embargo, la distribucion
de elementos no muestra una diferencia significativa entre las aleaciones segun
el mapeo EDS. Las Figuras 4.23 y 4.24(a) revelan que la fase A estd compuesta
principalmente de Cu, la fase B de NiSiTiy mientras que la fase C esta compuesta
principalmente de CrSi. Adicionalmente, la Tabla 4.15 muestra los resultados
promedio de 10 mediciones puntuales del microanalisis EDS realizados en cada
fase. Como puede verse, el Cu corresponde al 92.41 at%. del promedio de la
fase A. En el caso de B, el promedio de la suma de NiSiTi representa el 49.46

at%y para Ia fas I promedlo de la suma de CrSi presente en un 93.60 at%.

Figura 4. 22 (a) SEM-SEI imagenes de Ia aleacion de media entropia M1 en condicion AC vy las
imagenes SEM-EDS de mapeo elemental para (b) Cu Ka; (c) Cr Ka; (d) Si Ka; (e) Ni Ka; (f) Ti Ka;
(9) Co Ka; y (h) Fe de la misma area que (a).
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Figura 4.23. (a) SEM-SEI imagenes de la aleaciéon de media entropia M2 en condicion AC y las
imagenes SEM-EDS de mapeo elemental para (b) Cu Ka; (c) Cr Ka; (d) Si Ka; (e) Ni Ka; (f) Ti Ka;
(9) Co Ka; (h) Fe Ka; y (i) Nb La de la misma &rea que (a).

(h) Fe Ka (i) Nb Lo

Figura 4.24. (a) SEM-SEI im&genes de la aleacion de media entropia M3 en condicion AC y las
imagenes SEM-EDS de mapeo elemental para (b) Cu Ka; (c) Cr Ka; (d) Si Ka; (e) Ni Ka; (f) Ti Ka;
(9) Co Ka; (h) Fe Ka; y (i) Nb La de la misma area que (a).
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Tabla 4.15. SEM-EDS composicion quimica promedio de las fases individuales de las
aleaciones M1, M2 y M3 en condicion AC.

Aleacion Fase Elementos constituyentes (at.%)
Cu Cr Si Ni Ti Co Fe Nb

Nominal 73.00 11.40 6.10 5.50 2.40 1.00 0.60 0.00

A 90.86 0.00 5.55 3.59 0.00 0.00 0.00 0.00

M1 B 32.08 4.71 23.35 2412 5.43 2.94 7.37 0.00
C 1.96 70.08 22.40 0.88 0.30 0.00 4.38 0.00

Nominal 72.40 11.40 6.10 5.50 2.40 1.00 0.90 0.30

A 95.45 0.00 5.68 2.87 0.00 0.00 0.00 0.00

M2 B 19.22 12.35 24.71 18.97 10.80 4.99 7.32 1.63
C 2.37 69.74 22.82 0.78 0.71 0.69 2.88 0.00

Nominal 71.80 11.40 6.10 5.50 2.40 1.00 1.20 0.60

A 90.92 0.00 6.58 2.50 0.00 0.00 0.00 0.00

M3 B 4.59 19.29 25.55 9.79 5.67 7.20 8.83 19.08
C 1.45 72.12 23.65 0.16 0.41 0.11 2.10 0.00

4.4.4. Resultados de dureza Rockwell B (HRB)

En la Figura 4.25 se muestra el grafico con los valores de dureza la escala
Rockwell B (HRB) para la aleacion comercial CuBe y para las aleaciones
experimentales M1, M2 y M3 en condicién AC (E1) y después del tratamiento
térmico de solubilizado TTS (E2) y envejecido TTE a 30 y 60 minutos (E3 y E4).

De la Figura 4.25, se puede observar que las aleaciones en condicion AC
en las muestras E1 con diferentes concentraciones de Nb manifiestan un
incremento gradual en los valores de dureza de 86+1.21, 87+1.70 y 92+0.11 HRB
para M1 (ONb), M2 (0.5Nb) y M3 (1Nb), respectivamente. Este aumento de la
dureza se atribuye a la evolucion microestructural ocasionada por la
incorporacion del Nb y a la presencia de un mayor contenido en volumen de las
fases B y C y la consiguiente disminucién de la fase A, como se muestro en la
caracterizacion microestructural antes expuesta. También tenga en cuenta que
este aumento en la dureza con respecto a la adiciéon de Nb es consistente para
todas las condiciones experimentales. Se observa una disminucion general de la

dureza para las muestras en condicion TTS (E2) en comparacién con la condicién
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muestras E1 condicion AC, obteniendo valores de 70+1.48, 74+2.10 y 81+1.40
HRB para las muestras las aleaciones M1, M2 y M3. Este decaimiento en la
dureza se debe a una ligera reduccién elemental en el contenido individual de las
fases B y C debido a la migracién y aumento de la solubilidad de los diferentes
elementos de aleacion hacia la fase A de la matriz aCu. Por otra parte, las
muestras E3 y E4 sometidas a TTE-30 y TTE-60 presentan un comportamiento
similar y exhibieron un aumento significativo en los valores de dureza en
comparacién con las muestras E1 y E2 en condicién AC y TTS; exhibiendo
valores de 101+0.8, 102+0.2 y 103+0.5 HRB para las aleaciones M1, M2 y M3 En
condicién TTE-60. El aumento de dureza anteriormente mencionado se atribuye
a la evolucion microestructural ocasionada por el refinamiento de la
microestructura y a la precipitacién de fases (CrsSi y Ni2Si) que benefician a la
optimizacidn de propiedades. Los valores de dureza de todas las aleaciones de
media entropia en las muestras E1, E3 y E4 son considerablemente més altos
en comparacioén a la aleacion comercial CuBe endurecida por envejecimiento con
un valor de dureza de alrededor de 83+2 HRB.

120
110 —p
100 4 . " ~ EE:
90 4 [ cuBe
o 80 4 _*i_
% 70
E 60 4
5 504
(m] 40 4
30 4
20 4
10 4
0- T
M1 M2 M3 CuBe

Aleaciones

Figura 4.25. Resultados de macrodureza HRB para la aleacion comercial CuBe C17510 y para
las aleaciones M1, M2 y M3 antes (E1) y después de los tratamientos (E2, E3 y E4).
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4.4.5. Resultados de dureza Vickers (HV)

Los valores promedio de microdureza Vickers de las fases A, By C de las
muestras E1, E2, E3 y E4 de las aleaciones de media entropia M1, M2 y M3 se
exponen en la Figura 4.26(a). En efecto los resultados de dureza HV, ratifican
que la fase A rica en Cu presenta los valores de microdureza mas bajos, seguida
por la fase B rica en NiSiTi con valores intermedios y la fase C rica en CrSi con
los valores més altos de dureza, con un minimo valor de 815 HV en la muestra
E1 y un valor maximo de 1048 HV en la muestra E4. Los cambios de microdureza
estan determinados principalmente por la variacién en el contenido porcentual de
cada fase [ver Figura 4.26(b)], su distribucion (refinamiento) y la precipitacion de

particulas que incitan el fortalecimiento de la matriz aCu-FCC durante el TTE.
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Figura 4.26. (a) Promedio de microdureza HV de fases individuales de las aleaciones M1, M2 y
M3 en condicion AC (E1), TTS (E2), TTE-30 (E3) y TTE-60 (E4); (b) Variacién de la fraccion
volumétrica de las fases A, By C en las MEAs en condicion AC (E1) y TTE-60 (E4).

4.4.6. Analisis del coeficiente de friccion y desgaste mediante
Ball-On-Disc

En la Figura 4.27 y Figura 4.28 se exponen los resultados de coeficiente
de friccién y desgaste de las diferentes muestras para cada aleacién antes (E1)
y después de los tratamientos térmicos (E2, E3 y E4), ensayadas bajo una carga
de 30 N y a una distancia total de 500 m, con mediciones continuas cada 125 m,

utilizando un tribdmetro Ball-on-Disc. Sin lubricacién y a temperatura ambiente.
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En base a los resultados obtenidos, es importante recalcar que todas las
muestras E1 en condicion AC presentaron los valores mas altos de coeficiente
de friccién (ver Figura 4.27), sin embargo, el comportamiento del coeficiente de
friccion después de 125 m fue estable; este comportamiento de estabilidad fue
similar para todas las muestras de las aleaciones de media entropia. A su vez,
las muestras E1 en condicion AC obtuvieron resultados satisfactorios de
resistencia al desgaste (ver Figura 4.28), el cual se vio favorecido por el
incremento en las adiciones de Nb, dando como resultado un comportamiento
escalonado de volumen pérdido de 2.22 mm3, 1.95 mm3y 1.67 mm? para las
aleaciones M1, M2 y M3, respectivamente. Podemos atribuir este
comportamiento a la disminucién gradual de los valores promedio de rugosidad
de la superficie (0.056 pm para M1, 0.052 um para M2 y 0.047 um para M3) y al

fortalecimiento de la microestructura ocasionadas por las adiciones de Nb.

En comparacién a las muestras E1 en condicién AC, se puede apreciar
que, todas las muestras E3 y E4 con tratamiento térmico de envejecido a 30 y 60
minutos experimentaron los valores mas bajos de coeficiente de friccion,
logrando mayor estabilidad después de una distancia de deslizamiento de 125 m
(Figura 4.27). En tal sentido, queda probado que el tratamiento térmico de
envejecido si ayuda a mejorar la resistencia al desgaste. Los valores de desgaste
para las muestras E3 en condicién TTE-30, reflejaron una reduccidn en la pérdida
de volumen por desgaste, obteniendo un valor 6ptimo de 1.75 mm3, 1.63 mm3y
1.42 mm?3 para M1, M2 y M3, respectivamente. Las muestras E4 en condicion
TTE-60 presentaron un comportamiento similar a las muestras E3 en condicién
de envejecido TTE-30. Este comportamiento se explica en términos de
fortalecimiento de propiedades, debido a un refinamiento de la microestructura y
distribucién de precipitados dispersos en la matriz cobre y limites interdendriticos.
Los mejores resultados fueron para la muestra E3 (1.42 mm?3) de aleacion M3 en
condicion TTE-30 y la muestra E4 (1.29 mm3) en condicién TTE-60. De forma
comparativa la aleacion CuBe C17510 experimento una pérdida de material de
3.34 mm?3 (Figura 4.28). Con lo explicado anteriormente, es posible justificar que

las aleaciones M1, M2 y M3 poseen mejores propiedades de resistencia al
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desgaste que la aleacion comercial CuBe C17510; de modo que, las aleaciones

M1, M2 y M3 si pueden ser utilizadas para la fabricacion de émbolos usados en

la industria de HPDC.
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Figura 4.27. Variacion del coeficiente de friccion obtenido de las superficies de las aleaciones
M1, M2 y M3 en condicion AC (E1), TTS (E2), TTE-30 (E3) y TTE-60 (E4); y para la aleacion

comercial CuBe C17510.
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Figura 4.28. Pérdida de material por desgaste para las aleaciones M1, M2 y M3 en condicion AC
(E1), TTS (E2), TTE-30 (E3) y TTE-60 (E4); y para la aleacion comercial CuBe C17510.

Enla Figura4.29(a, b, c y d) se muestra una secuencia de imagenes SEM-
SEl obtenidas de las superficies desgastadas de las aleaciones M1, M2, M3 y la
aleacion comercial CuBe, respectivamente. Como puede verse en las imagenes

rotuladas como a, b y ¢ para la aleacion M1, M2 y M3, existe un menor dafio en
las superficie con el aumento en la adicidon de Nb. Por lo tanto, se aprecia que la

aleacion M1 obtuvo el mayor dafno superficial en comparacién con las aleaciones

M2 y M3. Asimismo, la aleacion comercial CuBe mostré dafos superficiales
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considerables, como puede ser constatado en las superficies [ver Figura 4.29] y
en los perfiles de desgaste digitalizados en 2D [ver Figura 4.31] y 3D [ver Figura
4.32]. El mayor grado de deformacién y dafo por desgaste fue observado en las
aleacién M1 con ONb y en la aleacion comercial CuBe C17510. Los principales
mecanismos de desgaste observados en las imagenes mostradas en la Figura
4.29 son ocasionados de primeramente por el desprendimiento de particulas
abrasivas duras (debris) que cambian el mecanismo de desgaste de
deslizamiento a desgaste abrasivo, ocasionando danos severos surcos

abrasivos, fatiga superficial y hoyos por deformacién plastica.
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Figura 4.29. Imagenes SEM (SEI) obtenidas después del ensayo de desgaste a una distancia de
deslizamiento de 500 m sobre las superficies desgastadas de la aleacion (a) M1; (b) M2; (c) M3
en condicion AC (E1); y (d) para la aleacion comercial CuBe C17510, respectivamente.

Ademas, las imagenes SEM-SEI y de mapeo elemental SEM-EDS en la
Figura 4.30 muestran las capas de Oxido formadas en las superficies de la
aleaciones (a) M1 y (b) M3, enumeradas en la Figura 4.29. Como se mencion6
anteriormente, la mayor cantidad de particulas de alta dureza incrustadas en la
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matriz blanda y ductil provocd un mayor grado dafno superficial y una mayor
discontinuidad de la capa de éxido; en consecuencia, se genera mayor contacto
entre aleacién Cu/bola de acero. La presencia y estabilidad de la capa de 6xido
es esencial para reducir y estabilizar el coeficiente de friccién, logrando asi,

menor contacto metal con metal y reducir las pérdidas por desgaste.

Figura 4.30. Imagenes SEM-SEI de marcas de desgaste (a,b) y SEM-EDS imagenes de mapeo
elemental SEM-EDS de incrustaciones de éxido formadas en el area 1 de (a) M1 y el area 2 de
(b) M3 después de la prueba de desgaste de la misma area marcada en la figura 4.29(a,c).
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Ex E1 (AC) E2 (ET-30) E4 (ET-60)

2.22 mmA~3 1.75 mmA3 1.77 mmA3

1.95 mmA3 1.63 mmA3 1.53 mmA3

1.67 mmA3 1.42 mmA3 1.29 mmA3

3.34 mmA3

CuBe C17510

Figura 4.31. Morfologia 2D de las superficies desgastadas obtenidas después del ensayo de
desgaste a una distancia total de deslizamiento de 500 m, para la aleacion M1, M2 y M3 en
condicién AC (E1), TTE-30 (E3), TTE-60 (E4); y para la aleacion comercial CuBe C17510.
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Una secuencia de imagenes 3D digitalizadas con un perfildmetro optico
sin contacto es mostrada en la Figura 4.32, dando como resultado la obtencion
de la morfologia superficial de la huella de desgaste y el perfil transversal
correspondiente para cada muestra. Mediante la comparacién de las huellas de
superficies desgastadas de las aleaciones (a) M1, (b) M2, (c) M3 en condicion
AC y (d) la aleacién comercial CuBe C17510, se deja en evidencia nuevamente
que la aleacién M3 presenta dafnos menores en comparacion a las aleaciones
M2 y M1; ademas, se observa que la muestra de la aleacién CuBe fue la que
alcanz6 un mayor incremento en el ancho de la huella de desgaste, bajo las

mismas condiciones de prueba, en consecuencia, mayor pérdida de material.

203 80 oW B YN0 120G 1A TADNG O

Py s

Figura 4.32. Morfologia 3D y perfiles transversales obtenidos tras el ensayo de desgaste a una
distancia de deslizamiento de 500 m sobre las superficies desgastadas de la aleacién: (a) M1, (b)
M2 y (c) M3 en condicién AC (E1); y (d) la aleacién comercial CuBe C17510.
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La Figura 4.33 muestra las micrografias SEM-BSE de las particulas de
desgaste (debris) que se obtuvieron después de realizar las pruebas de desgaste
a una distancia total de 500 m. Las micrografias SEM comprueban que las
particulas recolectadas de las muestras E1 de las aleaciones M1 y M2 son de
mayor tamafo en comparacion con la muestra E1 de la aleacién M3. Sin
embargo, la aleacién comercial CuBe presenté el mayor tamafno de particula
debido al mecanismo de desgaste. Adicionalmente, se muestra el microanalisis

EDS de la misma area de las imagenes a, c, ey g.
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Figura 4.33. Micrografias SEM y mapeo EDS: area de espectro de los residuos de desgaste
(debris) recolectados de las muestras en condicion AC (E1) de: (a, b) M1; (c, d) M2; (e, f) M3; y
(g, h) aleacion comercial CuBe C17510.
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Finalmente, la Figura 4.17 muestra una vista digitalizada en 3D de las
superficies tangenciales de bolas de acero utilizadas para la prueba de desgaste
sobre las muestras E1 en condiciéon AC. Como se puede ver en las Figuras
4.17(a, b y c), que corresponden a la bola de acero utilizada para ensayar la
aleacion L1, L2 y L3, las cuales muestran un comportamiento similar, donde la
vista 3D muestra evidencia de dafo por desgaste; en cambio, la Figuras 4.17(d),
que corresponde a la bola utilizada para el ensayo de la aleacion CuBe C17510
muestra una superficie mas rugosa y cierto grado de adherencia de material. Lo

que coincide con los valores obtenidos de rugosidad y desgaste.

e # (b)

500 1000 1500 2000 2500 3000 I

wm e

Figura 4.34. Morfologia 3D de las bolas de acero y perfiles de seccién transversal obtenidos por
perfilometria después de la prueba de desgaste a una distancia de deslizamiento de 500 m: sobre
las superficies desgastadas de la aleacion: (a) M1, (b) M2 y (c) M3 en condicién AC (E1); y (d) la
aleacion comercial CuBe C17510.

A continuacién, se presenta el andlisis de resultados para las aleaciones de alta
entropia (HEAS).
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4.5. ANALISIS DE RESULTADOS PARA LAS ALEACIONES DE
ALTA ENTROPIA (HEASs)

4.5.1. Analisis quimico mediante fluorescencia de rayos X (RFX)

Para el estudio de andlisis quimico elemental de HEAs se prepararon

muestras cuadradas de 10 mm x 10 mm y 3 mm de altura. Las muestras se

pulieron superficialmente, hasta obtener una superficie del tipo acabado espejo,

tal y como se ilustra en la Figura 3.11(c). Para el analisis se utilizé un equipo de

espectroscopia de fluorescencia de rayos X (FRX) con método de medicion:

Analisis completo-Vac8mm, en el Instituto de Investigacion en Metalurgia y

Materiales de la Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo, ubicada en
Morelia Michoacan, México. En la Tabla 4.16, Tabla 4.17 y Tabla 4.18 se

muestran los resultados obtenidos de la composicién quimica elemental de las

tres aleaciones de baja entropia desarrolladas en este estudio (H1, H2 y H3).

Tabla 4.16. Analisis quimico de la aleacién H1 de alta entropia.

Intensity Scal Cu MNi Cr Si Ti Fe
40.1 KCps 9.0 KCps 0.7 KCps 2.5 KCps 5.2 KCps
0.9805 66.9 % 14.1 % 5.38 % 4.06 % 3.56 % 2.55 %
Co W Al Mb Sc [ Mo
4.5 KGCps 0.5 KGCps 0.0 KCps 0.8 KCps 0.1 KCps 0.1 KCps 0.3 KCps
1.70 % 0.309 % 0.238 % 0.173 % 0.116 % 0.100 % 705 PPM
K Ba
0.0 KCps 0.0 KCps
625 PPM 459 PPM
Tabla 4.17. Analisis quimico de la aleacién H2 de alta entropia.
Intensity Scal Cu Ni Cr Ti Si Fe
37.5 KCps 10.1 KCps 7.1 KCps 3.5 KCps 0.6 KCps 5.2 KCps
0.9546 628 % 16.1 % 6.17 % 4.77 % 3.44 % 2.60 %
Co Nb Ba P V Ce Mo
4.8 KCps 3.2 KCps 0.1 KCps 0.1 KCps 0.2 KCps 0.0 KCps 0.4 KCps
1.88 % 0.688 % 0.240 % 0.238 % 0.155 % 0.117 % 808 PPM
Tabla 4.18. Analisis quimico de la aleacién H3 de alta entropia.
Intensity Scal Compion Cu M Cr Til S
0.4 KCps 36.3 KCps 9.8 KCps 3.8 KCps 0.7 KCps
0.9719 59 % 651.8 % 15.8 % 5.15 % 5.45 % 3.82 %
Fe Co Nb P W Ce 5C
4.2 KCps 4.5 KCps 4.9 KCps 0.1 KCps 0.3 KCps 0.0 KCps 0.1 KCps
217 % 1.83 % 1.05 % 0.378 %% 0.283 % 0.156 % 0.109 %
Mo Zr
0.5 KCps 0.2 KCps
0.106 % 367 PPM
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4.5.2. Analisis de fases mediante difraccion de rayos X (DRX)

En este apartado se daran a conocer los patrones de difraccion obtenidos
mediante DRX de las aleaciones de alta entropia (H1, H2 y H3) en cada condicidn
de estudio. Por lo tanto, el analisis se ejecutd a las muestras en condicion de
vaciado AC (E1) y tratamiento térmico TTS (E2), TTE-30 (E3) y TTE-60 (E4).

4.5.2.1. Identificacion de fases por DRX antes del tratamiento térmico

Los patrones de DRX de las aleaciones de alta entropia en condicién de
vaciado se muestran en la Figura 4.35. Las muestras H1E1, H2E1 y H3E1
corresponden a las aleaciones 1, 2 y 3 de alta entropia, en condicién AC con
ONb, 0.5Nb y 1 Nb, respectivamente.

La Figura 4.35 muestra los patrones de difraccion DRX de (a) las
aleaciones de alta entropia (H1, H2 y H3) en condicion AC y (b) es una
magnificaciéon de los picos principales (103), (111), (210) y (121). En la Figura
4.35(a) se puede observar que las aleaciones H1 (con ONb), H2 (con 0.5Nb) y H3
(con 1Nb) exhiben principalmente fases del tipo FCC y BCC. También, se puede
apreciar que particularmente la aleacién H1 experiment6 una alta intensidad en
el pico de difracciéon (111), ver Figura 4.35(b), lo cual se atribuye a la alta
orientacién cristalografica preferencial por la matriz rica en Cu. Ademas, en la
Figura 4.35(b), se puede valorar que el pico de difraccion (111) experimenta un
cambio significativo en el angulo de difraccién, experimentando un ligero
desplazamiento hacia la derecha, a un angulo mayor de 50.64°, 50.69° a 50.75°
a medida que el contenido de Nb aumenta del 0 al 1 Wi%. Por esa razén, el
cambio en el &ngulo de difraccion ocasionado por la adicion de Nb favorece a
una reduccién de la constante de red de 3.623 A para H1, 3.620 A para H2 y
3.617 A para H3, el cual se reduce gradualmente con el incremento del contenido
de Nb. Los valores de parametro de red se obtuvieron a partir de los resultados
de DRX, usando las ecuaciones (18, 19 y 20). Adicionalmente, se encontraron
algunas fases precipitadas, principalmente los precipitados N2Si y CrsSi que

fortalecen la microestructura, los cuales han sido reportados en estudios
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anteriores, en donde indican que los precipitados Cr/Si son mas estables que
Ni/Si a altas temperaturas [8].

2dsing = A, (18)
d=a/VhZ K2 + 2, (19)
a = AWhZ + K2 + 2)/(2sin®), (20)

donde d es la distancia interplanar del cristal; 8 es el angulo de difraccién; A es la
longitud de onda de difraccién de rayos X de Co Kai (A = 1.7890 A); a es la

constante de red; h, k, | son los indices de miller del cristal.
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Figura 4.35. (a) Patrones de DRX de las aleaciones de alta entropia (HEAs): H1, H2 y H3 en
condicién AC (E1); (b) ampliacién de los picos principales en la posicion (111).

4.5.2.2. Identificacion de fases por DRX después de tratamiento térmicos

Los patrones de DRX de las aleaciones de alta entropia en condicién de
tratamiento térmico de solubilizado (TTS) y envejecido (TTE) se muestran en la
Figura 4.36. Las muestras H1E1, H1E2, H1E3 y H1E4; H2E1, H2E2, H2E3 y
H2E4; H3E1, H3E2, H3E3 y H3E4 corresponden a las aleaciones 1,2 y 3 de alta
entropia, en condicién AC, TTS, TTE-30 y TTE-60, respectivamente.
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La Figura 4.36 ilustra los respectivos patrones de difraccion DRX de las
aleaciones de alta entropia (a) H1, (b) H2 y (c) H3 antes y después de los
tratamientos térmicos y (d) es una magnificacion de algunos de los picos
principales de la Figura 4.36(c), desde un angulo 20 de 42 a 60°. En primer lugar,
vale la pena enfatizar que todas las aleaciones presentan fases del tipo FCC y
BCC. Ademas, en la Figura 4.36(a) se puede observar que la intensidad del pico
principal (111) disminuyd conforme se aplican los tratamientos térmicos de TTS
y TTE, producto de una baja orientacion cristalografica y al refinamiento de los
cristales. La muestra con TTS, experimentd una baja intensidad en la mayoria de
los picos de difraccion, lo que demuestra que probablemente exista una mejor
distribucion de fases y elementos en solucién sélida en la matriz aCu, lo cual
principalmente se adjudica al efecto ocasionado por la temperatura y tiempo de
solubilizado. Por otra parte, la Figura 4.36(b) muestra patrones de difraccion
parecidos a los de la Figura 4.36(a), pero, particularmente en las muestras
tratadas con TTE-60. Finalmente, los patrones de difraccién mostrados en la
Figura 4.36(c y d) permiten realizar un mejor andlisis del efecto ocasionado por
TTS y TTE en la aleacion H3, mostrando una diferencia notable en comparacion
a la aleacion H1 y H2. Con lo explicado anteriormente, es posible observar que
las muestras con TTE-30 y TTE-60 experimentan los valores mas bajos de
intensidad en la mayoria de los picos de difraccion y, que particularmente el pico
(111) experimenta un ligero cambio en el angulo de difracciéon [Ver Figura
4.36(d)], un desplazamiento a un angulo menor de 50.69° a 50.60° en
consecuencia el parametro de red aumento de 3.62 A a 3.63 A; lo que
probablemente puede corresponder al incremento de la distancia interplanar
provocada por la posible expansién térmica ocasionada por la temperatura de
envejecido. En ese sentido, los resultados para la aleacién H3 indican que la
combinacién de 1 Nb Wit% y los tratamientos térmicos es O&ptima para
potencializar el origen de nuevas fases. Como resultado, se encontraron algunas
fases precipitadas, especialmente la fase Co2Nb, N2Si, Cr3Si y NbeNi1eSis.
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Figura 4.36. (a) Patrones de DRX de las aleaciones de alta entropia (HEAs): (a) H1 con 0 Nb, (b)
H2 con 0.5Nb y (c) H3 con 1Nb, antes (E1) y después de los tratamientos térmicos (E2, E3 y E4);
(d) los picos aumentados de (c).

4.5.3. Estudio con microscopia 6ptica (M.O) y microscopia
electronica de barrido (SEM)

En este apartado se presentan y analizan las microestructuras de las
aleaciones de alta entropia (H1, H2 y H3) en cada condicién de estudio, con el
propésito de examinar y reportar los efectos ocasionados por las adiciones de Nb
y los tratamientos térmicos de solubilizado (TTS) y envejecido (TTE) sobre la

evolucion microestructural.
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4.5.3.1. Caracterizacion microestructural con M.O. antes de los tratamientos
térmicos

Se utilizé un microscopio éptico para obtener imagenes a baja
magnificacion de las microestructuras de HEAs en condicién de vaciado, a fin de
analizar el efecto ocasionado por las adiciones de Nb. Por consiguiente, se
prepararon muestras de forma tradicional y se realizd6 el grabado de las
microestructuras mediante el ataque quimico descrito anteriormente en el

apartado de andlisis microestructural de las aleaciones de baja entropia.

Las microestructuras (a, b y c) representativas de las aleaciones H1E1,
H2E1 y H3E1 en condicion de vaciado (AC) son mostradas en la Figura 4.37.
En todas las aleaciones es posible observar estructuras dendriticas e
interdendriticas. Para la muestra de cada aleacién, es posible observar una
microestructura que contiene tres fases, las cuales se denominaron fase A, By
C, respectivamente. En ese sentido, se encontrd que la fase A tiene un dominio
de composicion rico en Cu, la cual estd presente en menor proporcién de
distribucién que la fase B, pero, en mayor proporcion que la fase C. Asimismo,
se observdo que la fase A representa la matriz aCu, la cual disminuye
gradualmente a medida se incrementa el contenido de Nb, facilitando el
incremento de la fase dendritica B rica en NiSiTi y a la fase C rica en CrSi, la cual
se establece en los extremos de los brazos dendriticos de la fase B. También, se
puede observar en la Figura 4.37(b y c) que las aleaciones H2 (con 0.5Nb) y H3
(con 1Nb) principalmente presentan una morfologia con alta densidad dendritica;
lo cual deja en evidencia que la aleacion H1 (con ONb) exhibe una baja densidad
de fase dendritica en comparacién a las aleaciones con diferentes contenidos de
Nb. Cabe senalar que el Nb si cumple su funcién como refinador de grano; en
consecuencia, las aleaciones H2 (con 0.5Nb) y H3 (con 1Nb) manifiestan una
microestructura diferente a la de la aleacién H1 (con ONb).
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Figura 4.37. Microestructuras M.O. de las aleaci(‘)es'ae altaanropl'a (-HEAs) en condicién AC:
(a) H1E1, (b) H2E1 y (c) H3E1, respectivamente.

4.5.3.2. Caracterizacion microestructural con SEM después de los
tratamientos térmicos

Para el analisis de microestructura mediante SEM, las muestras fueron
preparadas mediante técnicas metalograficas convencionales, seguidamente de
un ataque quimico, compuesto por una solucién que contiene 3.3 g de FeClsen
100 ml de ethanol mas 17 ml HCly 1 ml de HNOgs; sumergiendo las muestras por
un tiempo de 20 a 30 segundos, rapidamente lavadas con agua a temperatura
ambiente y secadas con aire a presién [104].

La Figura 4.38 presenta las imdgenes SEM en modo electrones
secundarios (SEI) de la aleacion H3 (con 1Nb) en condicién (a) de vaciado y
después del tratamiento térmico de solubilizado y envejecido (b,cy d) TTS, TTE-
30 y TTE-60, respectivamente. Todas las muestras (a, b, ¢ y d) presentan tres
contrastes de colores: uno es gris claro (sefialado como A), el segundo es color
gris oscuro (sefialado como B), y el tercero es color negro (sefialado como C),

=
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donde A, B y C son las fases correspondientes. En la Figura 4.38(a,b) se puede
observar que existe mayor porcentaje de fase A interdendritica (ID) rica en Cu y
fase dendritica (DR) B rica en NiSiTi, y la presencia de fase C rica en CrSi es casi
nula. Ademas, se alcanza a ver que la muestra con TTS [ver Figura 4.38(b)]
manifiesta mayor distribucién de fase dendritica B, producto de la temperatura,
tiempo de solubilizado y enfriamiento rapido en agua. Es evidente que a partir de
la Figura 4.38(a,b) existe una evoluciéon microestructural, observando que la
distribucién de precipitados incrementa gradualmente conforme se aplica el
tratamiento de envejecido TTE-30 y TTE-60 minutos. La distribucién de
elementos de fases (sefialadas como A, B y C) se detallan en la Figura 4.39,
Figura 4.40 y Figura 4.41.
Cr@SI

region

A T

i B .~ ~iy1ID(aCu-FCC)
W' - g

SEI 20KV 500x”_-

Figura 4.38. Mlcroestructuras SEM (SEI) de las muestras de la aleacion de alta entropia H3 en
condicion AC, TTS, TTE-30 y TTE-60: (a)H3ET1; (b) H3E2; (c)H3E3; (d)H3E4.

4.5.3.3. Caracterizacion microestructural mediante SEM-EDS

Las imagenes (a) de electrones secundarios SEM-SEI y las imagenes (b-
i) de mapeo elemental de las aleaciones H1, H2 y H3 de alta entropia en
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condicion de AC se muestran en la Figura 4.39, Figura 4.40 y Figura 4.41. Otra
vez, todas las muestras presentan una microestructura que contiene tres fases,
las cuales se han denominado fase A, B y C, con tres contrastes de colores
diferentes, tal y como se detallé en la Figura 4.38. En ese sentido, el resultado
de mapeo elemental [ver Figura 4.39(b-h)] para la aleacion H1 muestra que la
fase A esta constituida principalmente del elemento Cu, el cual esta presente en
un 82.85% atémico (at.%) y en baja concentracion los demas elementos; en
cambio la fase B particularmente contiene los elementos NiSiTi en un 76.67 at.%;
y la fase C estd conformada por los elementos CrSi establecidos en un 93.32
at.%. Los resultados de mapeo elemental son similares para las aleaciones H2
(ver Figura 4.40) y H3 (ver Figura 4.41), aunque las microestructuras son
diferentes para cada aleacion, todas muestran cierta similitud en la distribucion
de elementos que constituyen las fases A, B y C. Adicionalmente, de forma
individual se realiz6 microanalisis EDS en diferentes zonas de cada fase, se
obtuvo la composiciéon quimica de H1, H2 y H3 para diferentes regiones de fases,
los resultados se enumeran en la Tabla 4.19.

Figura 4.39. (a) SEM-SEI imagenes de la aleacién H1 en condicion AC y las imagenes SEM-EDS
de mapeo elemental para (b) Cu Ka; (c) Si Ka; (d) Cr Ka; (e) Ni Ka; (f) Ti Ka; (g) Co Ka; y (h) Fe
Ka de la misma area que (a).
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Figura 4.40. (a) SEM-SEI imagenes de la aleacién H2 en condicién AC y las imagenes SEM-EDS
de mapeo elemental para (b) Cu Ka; (c) Si Ka; (d) Cr Ka; (e) Ni Ka; (f) Ti Ka; (g) Co Ka; (h) Fe
Ka;y (i) Nb La de la misma area que (a).

Figura 4.41. (a) SEM-SEI imagenes de la aleacién H3 en condicién AC y las imagenes SEM-EDS
de mapeo elemental para (b) Cu Ka; (c) Si Ka; (d) Cr Ka; (e) Ni Ka; (f) Ti Ka; (g) Co Ka; (h) Fe
Ka;y (i) Nb La de la misma area que (a).
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Tabla 4.19. SEM-EDS composicion quimica promedio de las fases individuales de las
aleaciones H1, H2 y H3 en condicién AC.

Aleacion Fase Elementos constituyentes (at.%)
Cu Si Cr Ni Ti Co Fe Nb
Nominal 50.00 12.93 6.98 18.54 7.58 1.89 2.08 0.00
A 82.85 8.57 0.00 6.86 0.23 0.24 1.25 0.00
H1 B 10.21 24.42 5.06 39.94 12.31 3.97 4.09 0.00
C 1.48 23.02 70.30 1.14 0.42 0.00 3.64 0.00
Nominal  49.40 12.94 6.98 18.56 7.59 1.90 2.33 0.30
A 85.74 6.37 0.00 6.56 0.26 0.28 0.79 0.00
H2 B 4.59 23.92 5.58 43.80 14.44 3.90 3.33 0.44
Cc 0.87 22.21 70.53 1.63 0.65 0.63 3.45 0.03
Nominal  48.81 12.96 6.99 18.59 7.60 1.90 2.55 0.60
A 84.49 6.09 0.00 7.34 0.53 0.35 1.20 0.00
H3 B 5.44 23.12 16.40  30.90 14.02 4.68 4.30 1.14
C 1.31 21.35 70.00 2.15 0.20 0.66 3.74 0.59

4.5.4. Macrodureza Rockwell B (HRB)

En la Figura 4.42 se muestra el gréafico con los valores de dureza Rockwell
B (HRB) para la aleacion comercial CuBe y para las aleaciones experimentales
H1, H2 y H3 en condicibn AC (E1) y después del tratamiento térmico de
solubilizado TTS (E2) y envejecido TTE a 30 y 60 minutos (E3 y E4).

De forma general, en las muestras en condicién AC (E1) se observa un
ligero incremento en los valores de dureza HRB (Figura 4.42) a medida se
incorporan los diferentes contenidos de NDb, luego, un decaimiento de la dureza
en las muestras en condicion TTS (E2) y, posteriormente, un aumento de la
dureza en las muestras en condicion AT-30 (E3) y AT-60 (E4). Para las muestras
E1, la dureza incrementa gradualmente de 103.4x0.24 HRB para H1,
106.58+0.12 HRB para H2 y 107.53+0.11 HRB para H3. Este incremento en la
dureza se atribuye al incremento de la fase CrSiy a una mayor densidad de fase
eutéctica dendritica que aumenta a medida se adicionan los diferentes
contenidos de Nb.
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También, en comparacion a las muestras en condicion AC (E1) se observé
que el tratamiento térmico de solubilizado (TTS) promueve una disminucién en la
dureza con 98.14+0.25 HRB para H1, 100.87+0.11 para H2 y 102.22+0.39 para
H3; en este caso el decaimiento de la dureza es producto de la disolucion de
elementos de la matriz Cu. Finalmente, en respuesta al tratamiento de
envejecido, se observo un refinamiento de la microestructura y el origen de
precipitados que propician un incremento en la dureza de las aleaciones H1, H2
y H3; con valores maximos en la condicion TTE-60, donde los valores de dureza
son 110.5+0.15 HRB, 112.43+0.18 HRB y 112.981+0.08 HRB, respectivamente.
Adicionalmente, la aleacion comercial CuBe presenté una dureza de 83.47+2
HRB.
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Figura 4.42. Resultados de macrodureza HRB para la aleacién comercial CuBe C17510 y para
las aleaciones H1, H2 y H3 antes (E1) y después de los tratamientos (E2, E3 y E4).

4.5.5. Microdureza Vickers (HV)

Los valores promedio de microdureza Vickers se muestran en la Figura
4.43(a). Los resultados demuestran que la fase A rica en Cu exhibe la dureza
mas baja entre las tres fases, siendo asi, la fase B rica en NiSiTi con una dureza
media, y la fase C rica en CrSi con los valores mas altos de dureza HV. La dureza
y la fraccion volumétrica [Figura 4.43(b)] de las fases A, B y C son similares en
las muestras E3 y E4 en condicion TTE-30 y TTE-60, respectivamente.
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Figura 4.43. (a) Promedio de microdureza HV de fases individuales de las aleaciones H1, H2 y
H3 en condicién AC (E1), TTS (E2), TTE-30 (E3) y TTE-60 (E4); (b) Variacién de la fraccién
volumétrica de las fases A, By C en las HEAs en condicion AC (E1) y TTE-60 (E4).

4.5.6. Analisis del coeficiente de friccion y desgaste mediante
Ball-On-Disc

Como se ilustra en la Figura 4.44 y Figura 4.45 es posible apreciar los
resultados de las diferentes muestras para cada aleacion antes (E1) y después
de los tratamientos térmicos (E2, E3 y E4), ensayadas bajo una cargade 30 Ny
a una distancia total de 500 m, utilizando un tribémetro Ball-on-Disc. Sin

lubricacion y a temperatura ambiente.

En respuesta a los resultados obtenidos, en primer lugar, es importante
recalcar que todas las muestras E1 en condicion AC presentaron los valores méas
altos de coeficiente de friccion (Figura 4.44), sin embargo, se obtuvo resultados
satisfactorios de resistencia al desgaste (Figura 4.45), no obstante, el incremento
en las adiciones de Nb no favorecié a la resistencia al desgaste, donde el
volumen pérdido de H1 (con ONb) es de 0.95 mm3, para H2 (con 0.5Nb) es de
1.19 mm3® y para H3 (con 1Nb) es de 1.33 mm3. Podemos atribuir este
comportamiento debido al incremento gradual de los valores promedio de
rugosidad de la superficie (0.059 ym para H1, 0.69 um para H2 y 0.73 um para
H3) y a una fragilidad de la microestructura debido a una mayor densidad de fase
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eutéctica de alta dureza que se incrementd con las adiciones de Nb. En
comparacién a las muestras E1 en condicidén de vaciado, se puede apreciar que,
todas las muestras con tratamiento térmico de envejecido a 30 minutos (TTE-30)
experimentaron los valores mas bajos de coeficiente de friccion, logrando mayor
estabilidad después de una distancia de deslizamiento de 125 m (Figura 4.44).
En ese sentido, queda comprobado que el tratamiento térmico de envejecido si
favorece a la resistencia al desgaste, especificamente en condicion TTE-30,
reflejando una reduccién en la pérdida de volumen por desgaste, obteniendo un
valor éptimo de 0.92 mms3, 0.99 mm?® y 0.95 mm3 para H1, H2 y H3,
respectivamente. Este comportamiento se explica en términos de fortalecimiento
de propiedades, debido a un refinamiento de la microestructura y distribucion de
precipitados dispersos en la matriz cobre y limites interdendriticos. Los mejores
resultados fueron para la aleaciéon H1 en condicién TTE-30 (0.92 mm?3). De forma
comparativa la aleacion CuBe C17510 experimento una pérdida de material de
3.34 mm? (Figura 4.45). Con lo explicado anteriormente, es posible evidenciar
que las aleaciones H1, H2 y H3 poseen mejores propiedades de resistencia al
desgaste que la aleacion comercial CuBe C17510; de modo que, las aleaciones
H1, H2 y H3 (en condicion AC o TTE-30) si pueden ser utilizadas para la
manufactura de émbolos o pistones utilizados en la industria de HPDC.
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82 | | ' ==

0.4 - _ b, S
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Figura 4.44. Variacion del coeficiente de friccion obtenido de las superficies de las aleaciones
H1, H2 y H3 en condicién AC (E1), TTS (E2), TTE-30 (E3) y TTE-60 (E4); y para la aleacién
comercial CuBe C17510.
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Figura 4.45. Pérdida de material por desgaste para las aleaciones H1, H2 y H3 en condicion AC
(E1), TTS (E2), TTE-30 (E3) y TTE-60 (E4); y para la aleacién comercial CuBe C17510.

La Figura 4.46 muestra una secuencia de imagenes SEM obtenidas de
las superficies desgastadas en condicién AC (E1) de las aleaciones H1 [Figura
4.46(a)], H2 [Figura 4.46(b)], H3 [Figura 4.46(c)] y la aleacion comercial CuBe
C17510 [Figura 4.46(d)] después de la prueba de desgaste sin lubricante a una
distancia de deslizamiento de 500 m. Como se puede observar, es evidente que
existe mayor degradacién superficial a medida que se incrementa el contenido
de Nb en las aleaciones. Por lo tanto, se observa que la aleacién (a) H1
experimentd el menor dano superficial en comparacidn con las aleaciones (b) H2,
(c) H3 y (d) la aleacion comercial CuBe C17510, lo que es consistente con la vista
digitalizada 2D y 3D de las superficies desgastadas que se muestran en la
(Figura 4.48) y Figura 4.49(a, b, c y d). Este comportamiento de desgaste
concuerda con los valores promedio de dureza que incrementan gradualmente
con las adiciones de Nb, posibilitando el origen de particulas abrasivas de alta
dureza que promueven una mayor tasa de desgaste (Figura 4.50). Los
mecanismos de desgaste fueron similares para las muestras en condicién AC
(E1) y TTE (E3 y E4); sin embargo, las muestras de la aleacion H2 y H3
presentaron mayor cantidad de particulas abrasivas de gran tamarfio que facilitan
la deformacion fragil, fatiga superficial por desgaste abrasivo, delaminacién y
hoyos por deformacién plastica, los cuales se muestran a lo largo de la direccién
de deslizamiento [ver Figura 4.46(b y c)]. Adicionalmente, se observé que la
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aleacién CuBe experimento el tamafo mas grande de particulas abrasivas que
generaron danos severos en la superficie de desgaste, en primera instancia los
dafnos fueron ocasionados por fatiga superficial, surcos tipicos de arado por
abrasién, adhesion y delaminacion por deformacion plastica [Figura 4.46(d)].
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Figura 4.46. Imagenes SEM (SEI) obtenidas después del ensayo de desgaste a una distancia de
deslizamiento de 500 m sobre las superficies desgastadas de la aleacion (a) H1; (b) H2; y (c) H3
en condicion AC (E1); y (d) para la aleacion comercial CuBe C17510, respectivamente.

Por otra parte, en la Figura 4.47 se presentan las imagenes SEM-SEI del
area 1 y 2 de las superficies desgastadas que se enumeraron en la Figura
4.46(a,b) e imagenes de mapeo elemental SEM-EDS de incrustaciones de 6xido
formadas en (a) aleaciéon H1 y (b) aleacién H2, respectivamente. Como se
menciond anteriormente, la aleacion H1 experimenté el menor dafno superficial
por deformacion ductil, esto también puede ser atribuido al origen de
incrustaciones de éxido que protegen y dan mayor suavidad y estabilidad a la
superficie, beneficiando asi, la resistencia al desgaste. En este caso, la aparicién
de las incrustaciones de 6xido disminuye gradualmente con la adicién de Nb. Las
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incrustaciones de 0xido se generan debido a la alta reaccion del titanio con el
oxigeno. Es relevante mencionar que en algunos estudios anteriores han
reportado el efecto ocasionado por el Ti y la formacion de éxidos que confieren
mayor proteccion y estabilidad superficial, mejorando asi, la resistencia al

Figura 4.47. Imagenes SEM-SEI de marcas de desgaste (a,b) y SEM-EDS imagenes de mapeo
elemental de incrustaciones de 6xido formadas en el area 1 de (a) H1 y el area 2 de (b) H2
después de la prueba de desgaste de la misma area marcada en la figura 4.12(a,b).
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CuBe C17510

Figura 4.48. Morfologia 2D de las superficies desgastadas obtenidas después del ensayo de
desgaste a una distancia total de deslizamiento de 500 m, para la aleacién H1, H2 y H3 en
condicién AC (E1), TTE-30 (E3), TTE-60 (E4); y para la aleaciéon comercial CuBe C17510.
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La Figura 4.49 muestra una secuencia de imagenes 3D digitalizadas con
un perfilometro dptico sin contacto, obteniendo asi la morfologia superficial
desgastada y el perfil transversal correspondiente para cada muestra. Mediante
la comparacién de las superficies desgastadas de las aleaciones (a) H1, (b) H2,
(c) H3 en condicién AC y (d) la aleacion comercial CuBe C17510, se deja en
evidencia que la aleacion H1 presenta dafos menores en comparacion a las
aleaciones H2 y H3; ademas, se observa que la muestra de la aleacién CuBe fue
la que alcanzé un mayor incremento en el ancho de la huella de desgaste, bajo

las mismas condiciones de prueba, en consecuencia, mayor tasa de desgaste.
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Figura 4.49. Morfologia 3D y perfiles transversales obtenidos tras el ensayo de desgaste a una
distancia de deslizamiento de 500 m sobre las superficies desgastadas de la aleacion: (a) H1, (b)
H2 y (c) H3 en condicion AC (E1); y (d) la aleacion comercial CuBe C17510.
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La Figura 4.50 muestra las micrografias SEM-BSE de las particulas de
desgaste (debris) que se obtuvieron después de terminar las pruebas de
desgaste a 500 m de distancia. Las micrografias SEM evidencian un mayor grado
de desprendimiento de particulas de mayor tamafo a medida que aumenta el Nb;
sin embargo, la aleacién comercial CuBe presenté mayor desprendimiento y
tamano de particula debido al desgaste. Ademas, el microandlisis puntual de
EDS en la Figura 4.50 muestra evidencia de éxidos y un menor grado de

concentracion de oxigeno con el aumento de Nb en las aleaciones.
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Figuré 4.50. Micrografias SEM-BSE y mapeo EDS: area de espectro de los residuos de desgaste
(debris) recolectados de las muestras en condicion AC (E1) de: (a,b) H1; (c,d) H2; (e,f) H3; y (g,h)
aleacién comercial CuBe C17510.

163



FIME | UANL

Adicionalmente, en la Figura 4.51(a, b, ¢ y d) se muestra una vista
digitalizada en 3D de las bolas de acero utilizadas en la prueba de desgaste.
Como se puede observar en la Figura 4.51(a, b y c¢), que corresponden a las
bolas de acero utilizadas para ensayar la aleacién H1, H2 y H3 en condiciéon AC
(E1), las vistas 3D muestran un comportamiento fue similar con evidencia de
dano leve por desgaste. En cambio, la Figura 4.51(d) que corresponde a la bola
utilizada para el ensayo de la aleacién CuBe C17510, muestra una superficie mas
rugosa y cierto grado de adherencia.
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Figura 4.51. Morfologia 3D de las bolas de acero y perfiles de seccién transversal obtenidos por
perfilometria después de la prueba de desgaste a una distancia de deslizamiento de 500 m: sobre
las superficies desgastadas de la aleacién: (a) H1, (b) H2 y (c) H3 en condicién AC (E1);y (d) la
aleacion comercial CuBe C17510.

Estimado lector, después de todo lo expuesto anteriormente, en el siguiente
capitulo se dan a conocer las principales conclusiones de este trabajo.
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CAPITULO 5

5. CONCLUSIONES

En este estudio principalmente se investigd el efecto ocasionado por las
adiciones de Nb y los tratamientos térmicos sobre la transformacién de fases,
microestructura, dureza y la resistencia al desgaste de las aleaciones entrépicas
base cobre libres de berilio de baja (LEAs), media (MEASs) y alta entropia (HEAS);
del mismo modo, de forma comparativa se estudi6 la aleacion comercial CuBe

C17510. Las conclusiones se exponen de la siguiente manera:

¢~ Aleaciones de baja entropia (LEAS)

(1) Se logré disenar y obtener con éxito aleaciones de baja entropia mediante
el proceso de fusidn al alto vacio a una temperatura de fusion de 1350 °C.

(2) La composicion quimica de las aleaciones de baja entropia fue obtenida de
forma satisfactoria mediante espectroscopia de fluorescencia de rayos X;
dando como resultado valores aceptables que estan dentro del rango del
disefo inicial.

(3) Se encontr6é que las adiciones de Nb favorecen al incremento gradual de
los valores de entropia configuracional de 6.87 J/mol-K, 7.16 J/mol-Ky 7.40
J/mol-K para L1, L2 y L3, respectivamente.

(4) El analisis espectral de DRX y SEM-EDS mostr6 que las aleaciones de baja
entropia L1, L2 y L3 principalmente estan constituidas por tres fases (aCu,
NiSiTi y CrSi) que presentan estructuras del tipo FCC y BCC. Ademas, se
encontraron las fases precipitadas Ni2Si y CrsSi que fortalecen la
microestructura. Adicionalmente, se encontr6 que, con las adiciones de Nb

en las aleaciones, el pico principal de difraccién (111) experimenta un
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cambio significativo en el angulo de difraccidn, experimentando un ligero
desplazamiento hacia un angulo mayor de 50.64°, 50.79° a 50.74° a
medida que el contenido de Nb aumenta. Este comportamiento ocasiona
la reduccion gradual de la constante de red de 3.623 A, 3.617 Ay 3.613 A
para la aleacién L1, L2 y L3, respectivamente

(5) Mediante las adiciones de Nb y los tratamientos térmicos (solubilizado y
envejecido) fue posible fortalecer la microestructura, lo cual fue viable
debido al crecimiento de regiones dendriticas y a la distribuciéon de nuevas
fases que incitan la optimizacién de propiedades.

(6) Los altos valores de dureza de LEAs principalmente se atribuyen al efecto
ocasionado por las adiciones de Nb y el tratamiento térmico de envejecido;
todas las LEAs en condicion TTE-30 y TTE-60 presentan valores de dureza
superiores a los de la aleacion CuBe C17510 (83.47+2 HRB).

(7) La aleacién L3 obtuvo los mejores resultados de resistencia al desgaste,
en todas las muestras en condicion as-cast y tratadas térmicamente. El
incremento en las adiciones de Nb si favorecio a la resistencia al desgaste,
donde la pérdida de material por desgaste para L1 es de 2.63 mm?, para
L2 es de 2.13 mm?, y para L3 es de 2.12 mm3. Esto se atribuye Al
fortalecimiento de la microestructura ocasionado por el origen de regiones
dendriticas y las fases NiSiTi y CrSi de alta dureza que incrementan
gradualmente con las adiciones de Nb. El mejor resultado fue para la
aleacion L2 en condicidon de envejecido TTE-30, con una pérdida de
material por desgaste de 1.62 mm3, mientras que para aleacién comercial
CuBe C17510 fue de 3.34 mm3.

(8) Los estudios de analisis superficial de las huellas de desgaste mostraron
que la capa de 6xido en las superficies si favorece al rendimiento de
resistencia al desgaste por deslizamiento, en particular a la aleacién L2 y
L3 que exhibieron la mayor cantidad de incrustaciones de éxido que
protegen y dan mayor estabilidad a la superficie, beneficiando asi la
resistencia al desgaste.
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¢~ Aleaciones de media entropia (MEAS)

(1) Se disenaron y obtuvierbn con éxito aleaciones de media entropia
mediante el proceso de fusion al alto vacio a una temperatura de fusién de
1350 °C.

(2) La composicion quimica de las aleaciones de baja entropia fue obtenida de
forma satisfactoria mediante espectroscopia de fluorescencia de rayos X;
dando como resultado valores permisibles que estan dentro del rango del
disefo inicial.

(3) Se encontr6é que las adiciones de Nb favorecen al incremento gradual de
los valores de entropia configuracional de 8.17 J/mol-K para M1, 8.38
J/mol-K para M2 y 8.61 J/mol-K para M3, lo que posibilita la formacién de
soluciones solidas y estructuras del tipo FCC y BCC.

(4) Los espectros de DRX 'y SEM-EDS mostraron que las aleaciones de media
entropia estan constituidas principalmente por la fase FCC (aCu) y fases
precipitadas (Co2Nb, Ni2Si y CrsSi). Ademas, los espectros de DRX
revelaron que el pico (111) experimenta un cambio significativo en el
angulo de difraccion, un ligero desplazamiento a un angulo mayor de
50.64°, 50.65°, a 50.69° a medida que aumenta el contenido de Nb. Este
comportamiento se atribuye a las adiciones de Nb que provocan la
disminucién de la constante del parametro de red de 3.623 A, 3.622 A a
3.620 A para M1, M2 y M3, respectivamente.

(5) Se modifico con éxito la microestructura de las aleaciones de media
entropia mediante las adiciones de Nb y los tratamientos térmicos; en
consecuencia, se logré6 una microestructura dendritica con mayor
refinamiento y distribucion de fases precipitadas.

(6) Los altos valores de macrodureza para las muestras en condicion as-cast
manifiestan un incremento gradual a medida se incorpora Nb de 86+1.21,
87+1.70 y 92+0.11 HRB para M1 (ONb), M2 (0.5Nb) y M3 (1Nb),
respectivamente. Este aumento de la dureza se atribuye a la evolucién
microestructural ocasionada por la incorporacion del Nb. Ademas, se

encontr6 que los valores de dureza para las muestras en condicién de
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envejecido son superiores a las muestras en condicion as-cast y a la
aleacion comercial CuBe C17510 (83.47+2 HRB).

(7) El analisis del comportamiento al desgaste mostr6 que las muestras en
condicion as-cast obtuvieron resultados satisfactorios de resistencia al
desgaste, el cual se vio favorecido por el incremento en las adiciones de
Nb, dando como resultado un comportamiento escalonado de volumen
pérdido de 2.22 mm3, 1.95 mm?3y 1.67 mm? para las aleaciones M1, M2 y
M3, respectivamente. Por otra parte, los valores de desgaste para las
muestras en condicion de envejecido TTE-30 reflejaron una reduccién en
la pérdida de material, obteniendo un valor éptimo de 1.75 mm3, 1.63 mm3
y 1.42 mm3 para M1, M2 y M3, respectivamente. La aleaciéon comercial
CuBe C17510 experimento una pérdida de material de 3.34 mm3,

(8) Las incrustaciones de 6xido si favorecen al rendimiento de resistencia al
desgaste por deslizamiento, en particular a la aleacion M3 que manifestd
mayor presencia y estabilidad de las incrustaciones de éxido, la cual es
esencial para reducir y estabilizar el coeficiente de friccién, logrando asi,

menor contacto metal con metal y disminuir las pérdidas por desgaste

¢~ Aleaciones de alta entropia (HEAS)

(1) Se disefiaron y obtuvierén con éxito aleaciones de alta entropia mediante
el proceso de fusion al alto vacio a una temperatura de fisién de 1350 °C.

(2) La composicion quimica elemental se determind satisfactoriamente
mediante fluorescencia de rayos X y SEM-EDS. Los rangos de
composicion quimica si estan dentro de los parametros establecidos.

(3) Se encontré que las adiciones de Nb favorecen al incremento gradual de
los valores de entropia configuracional de 12.14 J/mol-K para H1, 12.36
J/mol-K para H2 y 12.55 J/mol-K para H3, lo que posibilita la formacién de
soluciones solidas y estructuras del tipo FCC y BCC.

(4) Los difractogramas de DRX revelaron que las aleaciones de alta entropia
H1, H2 y H3 contienen tres fases (aCu, NiSiTi y CrSi), que principalmente
constan de estructuras FCC y BCC. También se encontraron algunas
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fases precipitadas antes y después de los tratamientos térmicos,
especialmente las fases Co2Nb, Ni2Si, CrsSi y NbsNi16Siz. Adicionalmente,
se encuentra que, con las adiciones de Nb en las aleaciones, el pico
principal de difraccidn (111) experimenta un ligero cambio en el angulo de
difraccion, un desplazamiento a un angulo mayor, lo que implica una
reduccion de la constante de red a medida que se incrementa el contenido
de Nb.

(5) La transformacién de la microestructura se ve influenciada por las
adiciones de Nb y los tratamientos térmicos, favoreciendo asi a la
formacién de fases precipitadas y regiones dendriticas que promueven el
refinamiento de la microestructura.

(6) Los altos valores de macrodureza y microdureza de HEAs principalmente
se atribuyen al efecto ocasionado por las adiciones de Nb y el tratamiento
térmico de envejecido; todas las HEAs exhiben valores de dureza
superiores a los de la aleacién comercial CuBe C17510 (83.47+2 HRB).

(7) El comportamiento al desgaste fue mejor para la aleaciéon H1, para todas
las muestras en condicion de as-cast y tratadas térmicamente. El
incremento en las adiciones de Nb no favorecié a la resistencia al
desgaste, donde la pérdida de material por desgaste para H1 es de 0.94
mm3, para H2 es de 1.19 mm3, y para H3 es de 1.33 mm3. Esto se atribuye
a la posible fragilizacion de la microestructura por la alta densidad de las
fases NiSiTi CrSi de alta dureza que incrementan gradualmente con las
adiciones de Nb. El mejor resultado fue para la aleacién H1 en condicién
de envejecido TTE-30, con una pérdida de material por desgaste de 0.92
mm3, mientras que para aleacion CuBe C17510 fue de 3.34 mm3.

(8) Los estudios de analisis superficial de las huellas de desgaste mostraron
que la capa de 6xido en las superficies si favorece al rendimiento de
resistencia al desgaste por deslizamiento, en particular a la aleacion H1
que mostré la mayor cantidad de incrustaciones de éxido que protegen y
dan mayor estabilidad a la superficie.
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6. RECOMENDACIONES

Las aleaciones entrdpicas libres de berilio de baja (LEAs), media (MEASs) y alta
entropia (HEAs) desarrolladas en este estudio presentaron excelentes
propiedades de dureza y resistencia al desgaste para su posible aplicacién en la
fabricacion de émbolos utilizados en la industria de fundicion a alta presion
(HPDC). Por lo que se sugiere ejecutar investigaciones adicionales para mejorar
la relacién entre dureza y resistencia al desgaste mediante la incorporacién de
otros elementos aleantes y tratamientos térmicos que estimulen el fortalecimiento

de la microestructura.

A modo de sugerencia, se recomienda disefiar nuevas aleaciones equiatdémicas
de media y alta entropia utilizando los siguientes elementos: Cu, Ni, Co, Mn, Cr,
Mo, Si, Nb y Zr. Ademas, aplicar tratamientos térmicos a diferentes temperaturas

y tiempos optimizados.
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