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Resumen

Se estudio la cinética de crecimiento de las particulas gamma prima en la superaleacion
INCONEL 713-C utilizando técnicas de microscopia electronica de barmdo y de
transmision.

Para ello se contd con muestras provenientes de dos tratamientos térmicos: uno
standard (un solubilizado a 1176°C durante 2 horas y posteriormente un precipitado a
926°C durante 16 horas) v otro propuesto (dos solubilizados: 2 horas a 1176°C mas 2
horas a 1080°C y dos precipitados: 16 horas a 925°C mas 16 horas a 760°C).

Para determinar la evolucion de la fase gamma prima se sometieron las muestras a
tiempos de envejecimiento entre 120 horas y aproximadamente 24000 horas en una
atmosfera de argon a 950°C. Luego una parte fue normalizada v la otra templada en
agua.

Utilizando las técnicas de microscopia electronica de barrido v transmision se observo
la evolucion de la morfologia de las particulas gamma prima para cada uno de los
tratamientos térmicos empleados, se determino el radio efectivo de las particulas vy se
definieron pardmetros adimensionales que fueran sensibles al cambio de morfologia de
las mismas.

De la evolucién del radio efectivo y los parametros adimensionales en funcion del
tiempo de envejecimiento se observé que la cinética de crecimiento obedece a la teoria
LSW solo para tiempos de envejecimiento menores a las 2500 horas, independiente del
tratamiento térmico realizado. Los pardmetros adimensionales resultaron sensibles a los
cambios de morfologia de las particulas presentando un comportamiento ciclico en

funcion del tiempo de envejecimiento.



Abstract

Grow kinetics of gamma prime particles in Inconel 713-C superalloy was studied by
transmission (TEM) and scanning (SEM) electron microscopy. Two series of specimens
were analized: a) standard, solubilized 2 hours at 1176 °C, then precipitate-treated at
925 °C during 16 hs, and b) non standard, solubilized 2 hours at 1176 °C and 2 hours at
1080 °C, then precipitate-treated at 925 °C during 16 hours, plus an additional treatment
at 760 °C during 16 hours.

In oder to determine the evolution of gamma prime particles, the specimens were aged
at 950 °C under argon atmosphere. for times between 120 and 24000 hours. Part of the
specimens were normalized and parts were water-quenched.

By SEM techniques and TEM techniques, the stage of the gamma prime particles was
analized in each specimen. the effective radius of the particles was analized, and
inherent adimensional parameters related to the particles morphology, were defined.

The evolution of the effective radius and the above mentioned parameters were
represented as a function of ageing time.

L.SW theory does not apply in general for the analyzed specimens, except for ageing
times lower than 2500 hours, for any heat treatment. The adimensional parameters
depend on the change of morphology and cyclic behaviour with ageing time was

observed.



1 Introduccion

Los materiales para alta temperatura y en part ular las superaleaciones de base niqucl
son ampliamente utilizadas en la industria de ge ieracion de electricidad y en la industria
aerondautica.

En todos los casos se trata de aumentar la temp. -atura de trabajo de las maquinas, con la
finalidad de mejorar su rendimiento y ademis producir una mejora en el quemado de
combustible que redunda directamente en una disminucidon de la contaminacidn
ambiental.

Las propiedades mecanicas de este tipo de materiales dependen fuertemente de la
precipitacion de la fase denominada gamma prima. Esta fase tienc una estructura
ordenada del tipo L1;. Los precipitados de la fase gamma prima estin inmersos en una
matriz de estructura f.c.c. que es fundamentalmente una solucion solida de niquel.
Utilizando adecuados tratamientos térmicos, en ¢l caso del INCONEL-713C, la mayor
fase intermetalica que precipita coherentemente en la matriz austenitica y cs la fase y .
1

El rol de los tratamientos térmicos = es el de mejorar las propiedades mecanicas del

material a altas temperaturas mediante el incremento de la fraceién en volumen de las
particulas ¥y ¥ la evolucion de la distribucion. forma geométrica y el tamafio de estos
precipitados.

La cinética de crecimiento de estos precipitad: s depende de una fuerza impulsora d.
origen termodindmico. Si esta luerza se debe [ ndamentalmente al decrecimiento de la
energia interfacial, entonces los pequefios precipitados se disuclven, los grandes crecen
y entonces la cinética esta controlada por una difusion en volumen en la cual el soluto es
transferido de las particulas que se disuelven a las particulas que estan creciendo. Este
crecimiento ya fue predicho por Lifshitz, Slyozov v Wagner >, conocida como la teoria
LSW. Esta teoria predice el crecimiento en funcion del tiempo como el cubo del radio
medio de las particulas. No tiene en cuenta la fraccion en volumen de los precipitados ni

tampoco toma en cuenta ¢l efecto de los campos de tensiones debido al desajuste entre

la matriz y el precipitado.

La magnitud y el signo del desajuste se definen en funcion de los parametros de red del

precipitado vy de la matriz como:

&= (a, - a,)/ a,



donde a, es el parametro de red de la matriz y a, ¢l del precipitado.

De acuerdo con las caracteristicas del desajustc es la morfologia del precipitado’. Los
precipitados esféricos generalmente se observan cuando ¢l desajuste es menor que
a_pruximadamente 0.3 %. Para desajustes m.s grandes entre el 03 y el 1 % los
precipitados asumen una morfologia en form. de cubo. En aleaciones en ¢l que cl
desajuste es mayor que el 1% se observan prec  itados en forma de laminas.

Este desajuste ¢s el responsable del campo de cnsiones entre los precipitados. Cuando
es aplicado un campo de tensiones externas se observa un proceso de crecimiento
unidircccional formando listones. Este comportamiento es el llamado crecimiento
direccional. Si el precipitado tiene morfologia cubica, el crecimiento bajo un campo de
tensiones externo crece formando varillas paralelas a las direcciones cuando el desajuste
¥/ ¥ es positivo y crece preferencialmente a lo largo de la direccion normal a la tension
aplicada cuando el desajuste es negativo.

Este fenémeno genera una muy importante anisotropia de la microestructura creando en
general una disminucion en las propiedades mecinicas. Diversos autores realizaron
experiencias con campos de tensiones aplicados a diferentes formas: utilizando
improntas de dureza % probetas de traccion "y ensayos de termofluencia B,

Para la explicacion de este [endmeno se trataron de desarrollar distintos modelos, con
campo de tensiones aplicado '" y sin campo . : tensiones aplicado ''. En todos los casos
los modelos se refieren a un movimiento de os elementos aleantes de un canal a ctro
entre las gamma prima por un proceso principalmente de difusion de Al

En el caso particular del INCONEL 713-C, JlmrpnIz estudio la cinética de crecimiento
de las particulas gamma prima para muestras sometidas a dos tratamientos térmicos’
con tiempos de envejecimiento de hasta 2600 horas, observando que era aplicable la
teoria LSW para los dos tratamientos dados.

Ges v col."! estudiaron el comportamiento de las particulas gamma prima en INCONEL
713-C pero con tiempos de envejecimiento de hasta 20000 horas en una atmoésfera de
argon a una temperatura de 950°C para do. tratamientos diferentes. Observaron que
podia aplicarse la teoria LSW hasta tiempos de 2500 horas para los dos tratamientos. En
cambio, para tiempos mayores a las 2500 horas el crecimiento de las particulas gamma

prima mostraba un comportamiento asintotico para cada uno de los tratamientos
térmicos.

El presente trabajo es una continuacion de los trabajos de Thorp y de Ges y col. Se

cuenta con muestras sometidas a dos lroamientos térmicos, uno standard v otro



propuesto por Ges y col.”, luego se someten las muestras a tiempos de envejecimiento
de hasta 24000 horas en una atmosfera de argon a 950°C. Finalmente una parte de las

muestras fue normalizada v la otra templada en agua.

El objetivo del trabajo es estudiar la cinética de crecimiento de la fase v del INCONEL

713-C en funcion del tiempo de envejecimiento y del tratamiento térmico empleado.

Para ello se realizara lo siguiente:

1. Mediante la técnica de microscopia electronica de barrido se observara la
morfologia de las particulas de la fase y y sus diferencias entre los distintos
tratamientos térmicos.

2. Mediante la téenica de microscopia electronica de transmision se determinara el
radio medio de las particulas de la fase y v se determinaran parimetros

adimensionales sensibles al cambio de morfologia de las mismas.

En el capitulo 2 se describen brevemente los fundamentos tedricos utilizados en el
presente trabajo de tesis relacionado con los constituyentes de las superaleaciones de
base niquel vy se exponen las teorias de crecimiento de la fase gamma prima.

El capitulo 3 esta dedicado a la descripcion del material, tratamientos empleados y
preparacion de las muestras para su utilizacion en las técnicas de microscopia
electronica de barrido y transmision.

En el capitulo 4 se presentan los resultados correspondientes a microscopia electronica
de barrido v de transmision para cada uno de los tratamientos térmicos utilizados y se
discuten los resultados.

Finalmente en el capitulo 5 se exponen las conclusiones y se proponen las futuras lineas

de investigacion que surgiran de este trabajo.
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2 Fundamentos

2.1 Constituyentes de las superaleaciones de base Niquel

Las superaleaciones de base Niguel son materiales que presentan una excelente
respuesta a altas temperaturas y en atmosferas agresivas, ya que son capaces de
mantener sus propiedades fisicas v mecénicas que poseen a lemperatura ambiente
cuando son utilizadas a temperaturas elevadas.

El Niquel es la base ideal para estas superaleaciones ya que posee un alto punto de
fusion, una adecuada resistencia a la corrosion y la capacidad de disolver un buen
nimero de elementos metalicos que sirven para endurecerlas y mejorar sus propiedades.
Cuando estas superaleaciones son sometidas a tratamientos térmicos, es posible

identificar en ellas las siguientes fases:

e |a matriz o fase gamma y
s un precipitado intermetalico o fase gamma prima y’

e carburos

La microestructura de fundicién del INCONEL 713-C consiste principalmente en un
precipitado coherente de fase gamma prima en una matriz dendritica de fase gamma,

. . . ok ]
con carburos distribuidos a lo largo de los brazos dendriticos v en los bordes de grano'.

2.1.1 Fase Gamma

La fase v es una solucion sdlida de los elementos aleantes a temperaturas proximas al
punto de fusion de la aleacion. La matriz del Niquel de estructura cristalina f.c.c. actia
como solvente para una gran variedad de elementos que se agregan con fines diversos.
De acuerdo al rol que cumplen estos elementos en la formacion de la superaleacion se

pueden clasificar como:



s Formadores de solucion solida
s Formadores de precipitados
o Formadores de carburos

o Estabilizadores de superficie

A continuacion se detalla el rol que juega cada uno de ellos.

2.1.1.a Formadores de solucion solida

La principal funcion de estos formadores de solucion sélida es la de impartir dureza en
la matriz.
Son solutos que tienen buena solubilidad y alto coeficiente de dureza. La solubilidad se

puede evaluar segin el siguiente pardmetro:

S =100 (d,—dwi) / d

dwi = didmetro atémico del niquel

d; = didmetro atomico del elemento i

Se¢ consideran buenos solutos a aquellos elementos para los cuales —153 <5 < 15,
Elementos como el cobre, oro, zine, aluminio, silicio, titanio y germanio tienen una
solubilidad significativa en el Niguel.

Estos elementos incrementan la dureza de la solucion al aumentar principalmente la
resistencia al movimiento de dislocaciones. La resistencia proviene de variaciones en el
parametro de red de la matriz debida a la introduccidn de atomos de soluto y el aumento
de la dificultad para que las dislocaciones deslicen por una disminucion en la energia de

fallas de apilamiento.

2.1.1.b Formadores de precipitados

Cuando los elementos que forman solucion sélida exceden el limite de solubilidad se
genera la precipitacion. Los precipitados también aumentan la dureza de la aleacion por

impedir ¢l movimiento de dislocaciones, ya que éstas pueden rodear a los precipitados o



cortarlos (ver figura 1). La fuerza necesaria para que las dislocaciones rodeen al
precipitado es inversamente proporcional a la distancia entre particulas la cual se
incrementa cuando se incrementa el tamafio de particula en un sistema que tiene una
fraccion en volumen fija de la fase precipitada.

La fuerza requerida para cortar el precipitado es proporcional a la raiz cuadrada de su
tamafio. Luego la dureza maxima se obtiene cuando el espacio entre particulas es lo

suficientemente pequefio como para prevenir las dislocaciones de rodeo,

Figura 1. Micrografia electronica de transmision de muestra sometida a tratamiento
standard vy templada en agua. Tiempo de envejecimiento = 23865 horas. Notese
dislocacion que atraviesa a la particula gamma prima.

2.1.1.c Formadores de carburos

Los carburos en las superaleaciones de base Niguel tienen como funcidén principal
proveer de una mayor resistencia. Ubicados en los bordes de grano evitan el
deslizamiento y migracion de dislocaciones.

La estructura y morfologia de los carburos dependen de los elementos aleantes presentes
en la superaleacion.

Veamos los diferentes tipos de carburos presentes, se representarda a M como el
elemento metilico y a C como Carbono.

Los carburos del tipo MC de morfologia cibica son los mas estables. Por lo general M
esTi, TLNby V.

El orden general de formacion es el siguiente:



MTCJ —3 M:].Cﬁ - MﬁC - MC

Los carburos MC pueden formarse durante la solidificacion y también precipitar en el
estado solido.

La presencia de cromo conduce a la formacion de carburos M23Ce va sea durante la
solidificacion, el envejecimiento o el uso. La siguiente reaccion lleva a la formacion de

carburos MaiCs

MC+y— MnCs+y

Los carburos M1;C, en bordes de grano y rodeados por una fina capa de y son ideales
para inhibir el deslizamiento y mejorar la resistencia al creep. Cuando se presentan
como platos, en forma discontinua, empeoran la ductilidad ¥ aumentan la tendencia a la

ruptura.

La presencia de Mo y W conduce a la formacion de carburos del tipo M2:Cs mediante la

reaccion

MC+y— MeC+y

También en este caso, cuando se forman en placas degradan las propiedades mecanicas.

2.1.1.d Estabilizadores de superficie

La perfomance de los materiales depende de la estabilidad de sus interfases externas e
internas. Veremos a continuacidn la influencia de los elementos aleantes en la

estabilidad de estas interfases.

¢ Superficies externas

El material puede degradarse por oxidacién a altas temperaturas o por la llamada
corrosion en caliente (reacciones superficiales en una atmosfera donde se hallan

presentes elementos tales como oxigeno, azufre, sodio u otros contaminantes).



La presencia principalmente de cromo produce la formacion de una fina capa de oxido

que reduce el deterioro posterior.

+ Superficies internas

Son principalmente los bordes de grano. Se ha observado que la presencia de carburos
del tipo M+3Cs favorece la estabilidad de los bordes de grano, evitando deslizamiento y
migraciones de los mismos durante su aplicacion a altas temperaturas. Sin embargo
muchos de los elementos formadores de solucion solida e incluso trazas de impurezas
presentes en el material tienen tendencia a segregar hacia ellos, fragilizandolos®, Para
contrarrestar este efecto se agregan a la aleacion elementos como el manganeso por su
tendencia a formar particulas globulares (del tipo MnS) reteniendo el elemento que de

otro modo migraria a los bordes.

2.1.2 Fase Gamma prima

Las propiedades mecanicas de las superaleaciones de base Niquel dependen fuertemente
de fases intermetdlicas. En el caso del INCONEL 713-C se ha observado que, utilizando
adecuados tratamientos térmicos, la fase que precipita mayoritariamente es la llamada
fase gamma prima. Esta es un compuesto intermetilico principalmente del tipo
Nis(ALTi), donde los atomos de Niquel ocupan las caras de la celda y los atomos de Al
o Ti ocupan los vértices de la misma °.

La fase y tiene estructura cristalina f.c.c. al igual que la matriz gamma y estructura
cristalina ordenada L1,

Se ha sugerido que la precipitacion de esta fase a partir de la fase gamma es un proceso
en dos etapas. Inicialmente el Al difunde de manera de producir un orden de corto
alcance entre sus dtomos v los de niquel.

Esto es seguido por una precipitacion coherente de gamma prima sobre los planos
1100} de la matriz'. Se entiende por coherencia a la continuidad de los planos

reticulares de la matriz y el precipitado.

9



La fase gamma prima posee un parametro de red ligeramente mayor que el de la fase
gamma. La diferencia entre su pardmetro de red y el de la matriz es usualmente menor
queel 0.5% .

La resistencia y la estabilidad estructural de estas superaleaciones a altas temperaturas
dependen de factores como la fraccion en volumen, tamafio de particula, distribucion v
composicion de la fase gamma prima. La morfologia de esta fase depende también de la
composicion vy del pardmetro de desajuste & entre la matriz v el precipitado.

Se define el parametro de desajuste como:

5= (ay-a) a,

donde a, es el parametro de red de la fase gamma y a, es el pardmetro de red de la fase
gamma prima.

El contenido de Molibdeno, como la relacidén entre Ti y Al permite la obtencion de
diferentes morfologias de la fase gamma prima. Estas pueden ser esferoidales.
globulares o cibicas dependiendo del pardmetro de desajuste & entre matriz y

precipitado.

2.1.3 Carburos

En cuanto a los carburos, tenemos gque para este tipo de superaleaciones el
comportamiento optimo se obtiene cuando los del tipo M:;Cs se asientan en los bordes
de grano inhibiendo su movimiento. El carburo mds estable es del tipo MC, se supone
que no tienen demasiada influencia sobre las propiedades mecdnicas pero su

importancia radica en su descomposicion para generar ¥ segin la siguiente reaccion:

MC +y = M2:Cs + v

10



2.2 Precipitacion y crecimiento de la fase Gamma prima

2.2.1 Introduccion

La precipitacion de la fase ordenada gamma prima puede interpretarse como un

proceso de tres etapas:

» Nucleacion: etapa en la cual se forman embriones estables, de radio mayor que un

cierto radio critico, a partir de los cuales crecera la nueva fase.

e Precipitacion: proceso durante el cual la fraccion en volumen de soluto es

completamente absorbida por esos embriones o nicleos.

e Crecimiento: es la etapa final en la cual las particulas grandes crecen a expensas de
las més pequefias manteniendo constante la fraccion en volumen del precipitado.

Este fendmeno se conoce como Ostwald ripening”.

El crecimiento de la fase precipitada esta impulsado por la disolucion de particulas
pequefias v el crecimiento de las de mayor tamafio. A radios mayores, mds negativa es
la energia libre del precipitado v en consecuencia éste es mas estable. Del mismo modo
a radios menores, hay menor estabilidad. Por lo tanto los dtomos de soluto tienden a
dejar las particulas pequefias para entrar en la matriz y simultineamente a dejar la

matriz para entrar en las particulas grandes.

2.2.2 Teorias de crecimiento

El problema del crecimiento de precipitados por difusion de soluto en la matriz fue
tratado en primer lugar por Greenwood ',

Las ecuaciones bdsicas que constituyen el comienzo del andlisis son la ecuacion de
Gibbs-Thomson para la concentracion de soluto en equilibrio con una particula de radio
r.

C, =C, exp(20V,,  RTr)



y la ley de Fick para el flujo difusivo j
o aC
J== ar J
donde C, es la concentracion de soluto en la interfase particula / matriz en equilibrio
con una particula de radio r, C. es la concentracion de soluto en equilibrio con una
particula de tamafio infinito, o es la energia superficial entre particula y matriz, Vg, es el

volumen molar de soluto y D es el coeficiente de difusion.

La teoria de crecimiento fue luego desarrollada por Lifshitz y Slyoznvu 3
independientemente por Wagner ° conocida cominmente como tcoria LSW para
modelar la cinética de crecimiento de precipitados de soluciones solidas supersaturadas.
Esta teoria presupone una muy baja fraccion en volumen de los precipitados cuya
morfologia es esférica. ubicados en posiciones fijas y distribuidos aleatoriamente en la

matriz.

Bajo estas condiciones, si el proceso es controlado por difusion, el tamafio promedio de

la particula gamma prima deberia incrementarse de acuerdo a la siguiente ley:

r—r =k
donde
r = radio promedio de la particula al tiempo t
ro = radio promedio de la particula para t =0
t = tiempo de envejecimiento a temperatura constante

k = constante dependiente de la temperatura que describe la velocidad de crecimiento.

La velocidad de crecimiento se define como:

_ 20DCV?

k 3
5*RT

donde



o es la energia libre de la interfase particula/matriz

C es la concentracion de soluto

V es el volumen molar de precipitado

R es la constante de los gases

T es la temperatura absoluta

& es una constante numérica relacionada con la distribucién de tamario del precipitado
D es el coeficiente de difusién compuesto de las distintas especies atomicas presentes

como soluto,
D=Da exp {-O-‘FRT }.

donde Dy es un factor de frecuencia y Q es la energia de activacion del proceso de

difusion de los solutos ( principalmente Al v T, ) en la matriz.

Si el proceso fuera controlado por difusion en la interfase, el tamafo promedio de la

particula gamma prima seguiria la siguiente ley:
r—r,=kt"’

donde r, rp .t, k tienen el mismo significado que en el caso de la teoria LSW, sdlo que
ahora la velocidad de crecimiento es:

¥ e 20ECV?
SRT

dondeZ es la cantidad de moles por unidad de tiempo v de drea de interfase que son

transferidos . £ es un pardmetro sensible a la temperatura.

Diferenciar si el fendmeno de crecimiento de las particulas gamma prima €s un proceso
controlado por difusion en volumen o en la interfase es dificultosa’”. MacLean ha
revisado una serie de trabajos experimentales que se refieren al crecimiento de las

particulas gamma prima en aleaciones de base niquel y concluyé que la dependencia de
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los radios medios de los precipitados con el tiempo a la 1/3 ajusta mejor con los
resultados experimentales que la dependencia de los mismos con el tiempo a la ¥4,

White v Fisher '' han explicado el fenomeno de crecimiento de las particulas gamma
prima como un proceso controlado por la interfase para el caso del NIMONIC PEl6,
otra superaleacion de base Niquel

En el trabajo de Thorp '* no se pudo establecer si el proceso es controlado por difusion
en volumen o en la interfase, para el caso del INCONEL 713-C con tiempos de

envejecimiento de hasta 2600 horas.

La mayor parte de los trabajos experimentales que concuerdan con teoria de
crecimiento LSW lo hacen en casos donde la fraccion en volumen es baja y para
tiempos de envejecimiento cortos.

Footner y Richards " han estudiado el crecimiento de las particulas gamma prima en
cinco superaleaciones comerciales, con tiempos de envejecimiento de hasta 15000
horas. En todos los casos para tiempos y temperaturas moderadas el radio medio de los
precipitados se incrementa linealmente con la raiz cubica del tiempo. No obstante para
tiempos y temperaturas elevadas se observaron desviaciones respecto a este
comportamiento para dos de las superaleaciones estudiadas.

Ges, Fornaro y Palacio '* observaron que el crecimiento de las particulas gamma prima
en la superaleacion INCONEL 713-C tiene una dependencia con la raiz cubica del
tiempo para tiempos menores a 2500 horas, mientras que para tiempos mayores a 2500

horas se observa un comportamiento asintotico.
Hay, sin embargo, varios factores no considerados en la teoria LSW que pueden influir
en la cinética de crecimiento dependiendo del sistema en estudio. Diferentes autores han

modificado esta teoria teniendo en cuenta los siguientes factores:

e La fraccion en volumen de los precipitados
e Microtensiones debido al desajuste entre precipitado y matriz

e Interacciones elasticas entre precipitados

Consideremos brevemente cada uno de ellos.
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2.2.2.a Efecto de la fraccion en volumen

Como se menciono anteriormente la teoria LSW es aplicable solo cuando la fraccion en
volumen del precipitado es esencialmente cero. En muchas aleaciones comerciales la
fraccion en volumen de la fase precipitada es aproximadamente del 60%.

Para tener en cuenta este factor Ardell ' predijo que la velocidad de crecimiento de las
particulas deberia incrementarse con el incremento de la fraccion de volumen del
precipitado, mientras que la dependencia con el tiempo a la 1/3 no era afectada. Los
resultados de esta teoria, conocida como teoria MLSW, coinciden con la teoria LSW

cuando la fraccion en volumen del precipitado tiende a cero.

i6 - ’ i v
Otros autores introdujeron una dependencia en la fraccion de volumen en el
crecimiento y la presencia de particulas vecinas, luego se puede escribir la ecuacion de

crecimiento de los precipitados como:
0’ -0, = K(g)
donde © es el radio promedio de las particulas y ¢ es la fraccion en volumen.

Con

64D »C V? [
=R [_9;{? . ]wi_ kQ}'W

donde ¥ es la densidad de energia interfacial matriz/precipitado, C; es la
concentracion de los elementos precipitantes en la matriz, V, es el volumen atomico de
fase gamma prima, kg es la constante de Boltzmann y T es la temperatura absoluta,

Ademas Q y Dy son la entalpia de activacion y el factor preexponencial para la difusion

en volumen de soluto respectivamente.
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Coalescencia

Cuando se tiene altas fracciones en volumen de la fase precipitada la posibilidad de
coalescencia o encuentro de dos precipitados es muy alta. El efecto de la coalescencia o
encuentros entre precipitados ha sido investigado por Davies y colaboradores ' Ellos
han trabajado con aleaciones de Ni-Co-Al y han propuesto que si dos precipitados

crecen lo suficientemente cerca una del otro coalescen formando una sola particula

2.2.2.b Microtensiones e interacciones elasticas

Si bien desde el punto de la teoria LSW el crecimiento, morfologia y distribucion de los
precipitados tiene en cuenta como fuerza motora solo la energia interfacial entre la
particula y la matriz, existen trabajos que han puesto parcialmente en duda esta
afirmacion.

Un precipitado presente en una matriz tiene un estado de energia asociado a ¢l Esta

energia se puede descomponer en los siguientes términos '* '**"-

E=E,+E:+E;

E, es la energia elastica debida al desajuste entre matriz y precipitado, E; es la energia
interfacial del precipitado y E; es la energia de interaccion elastica entre precipitados.

La morfologia de las particulas gamma prima es tal que minimiza la suma de estas tres
tipos de energia.

El tercer término E3 resulta de la superposicion de los campos de tension elasticas que
acompaiian a cada uno de los precipitados coherentes y tiene peso cuando el desajuste
entre precipitado v matriz es importante ( 6 > 0.4 ) y si la distancia entre particulas es
pequeiia. Debido a esta interaccion los precipitados gamma prima tienen mortologia no
esférica y estan alineados el la direccion <100,

Mivasaki v colaboradores™ han estudiado el efecto de las interacciones elasticas en la
morfologia de los precipitados gamma prima para las aleaciones de base niquel Ellos
observaron que para ciertas aleaciones cuando las particulas son grandes del orden de

0.5 micrones, las particulas se separan en dos u ocho particulas (fenomeno de splitting)
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3 Desarrollo experimental

En el presente capitulo se describen los procedimientos experimentales seguidos, la

preparacion de las muestras y el instrumental utilizado.

3.1 Material utilizado

Para realizar este estudio se utilizaron cuatro series de probetas de la superaleacion

INCONEL 713-C, provenientes de un lingote cuya composicion se detalla en la tabla 1.

ELEMENTO |% EN PESO [ELEMENTO |% EN PESO

Mi BAL Galppm) < 1y
Cr 13.8 Hf < (.05
Al 004 Na(ppm) 4]
Mo 4.2 Oy(ppm) |
Ti 0.83 P = 0.01
Nb+ Ta 22 Phippm) < 0.5
C 0.1 Se{ppm} =0.5

Si 0.005 Sn{ppm) < §
Mn < 0.002 Te(ppm) <0.2
S{ppm} 8 Thppm) =02
Ag <1 w < .05

B f.0o11 £r 005
Bi{ ppm) < 0.2 v < 0L.05]
Ca <i.05 Sh{ppm} =1
Cu <0042 As{ppm) =1
Fe <065 Lnippm) =1

Tabla 1. Composicion del material



3.2 Tratamientos térmicos

La obtencion de las cuatro series son el producto de dos tandas de material sometidas a
dos tratamientos diferentes:

» Tratamiento standard S

e Tratamiento propuesto T.

El tratamiento standard ( S ) consiste en un solubilizado a 1176 °C durante 2 horas v
posteriormente un precipitado  a 926 °C durante 16 horas. Este es uno de los
tratamientos mds usuales para este tipo de aleaciones.

El tratamiento propuesto por Ges, Fornaro v Versaci' (T) consta de dos solubilizados :
2 horas a 1176 °C mas 2 horas a 1080 °C ; y dos precipitados: 16 horas a 925 °C mas 16
horas a 760 °C . Este tratamiento tiene por finalidad obtener una fraccion de volumen
mayor para la fase y.

Se debe aclarar que estos tratamientos no se aplican para precipitar la fase y, sino para
homogeneizar la misma y para disolver la fase degenerada y - y eutéctica.

Luego de los respectivos tratamientos las tandas se dividen en dos y son sometidas a un
tratamiento de envejecimiento a 950 °C en una atmdsfera de argdn durante distintos
intervalos de tiempo entre 120 horas y aproximadamente 24000 horas. Cuando las
muestras son retiradas, dos tandas se templan en agua y las otras dos se normalizan

(muestras TO v 5Q v muestras TA y SA respectivamenie).

3.3 Preparacion de las muestras

En la figura | se esquematizan los pasos a seguir para la preparacion de las muestras y
ldminas que luego seran observadas utilizando las técnicas de microscopia electronica

de barrido y de transmision respectivamente.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL
INCONEL 713-C
l

| 1
SEM TEM
| |
Pulido con papel abrasive hasta 600 PREFPARACION DE LAMINAS

Pulide pafio con pasta de diamante Tum v lpm

Pulido electrolitico Adelgazamiento manual con papel abrasivo
Reactivo: Acido Oxalico 10% hasta aprox. 110
Tension: 8§ Volts. Corte de discos
Tiempo: 30 seg.
| l
Decapado con Acido Nitrico al 40% Adelgazamiento
Reactivo: 90% Acido acético 10% Acido perclirico
1= 300 mA.

Temperatura ambiente

Figura 1. Preparacion de las muestras

3.3.1 Preparacion de laminas delgadas

Las ldminas para microscopia electronica de transmision deben ser suficientemente
delgadas para que puedan ser atravesadas por el haz de electrones, de espesor
comprendido entre 500 y 5000 A de acuerdo con el material utilizado. Las superficies
deben estar cuidadosamente pulidas, preferentemente paralelas o formando cufa de bajo
angulo. Deben estar ademas limpias de toda capa de material amorfo, o de restos de
material pulido. En caso contrario, ademis de reducir la transparencia de la lamina,

disminuye el contraste de la imagen electrénica.

Para la preparacion de las laminas delgadas se obtuvieron discos de 3 mm de diametro
utilizando un sacabocado. Luego se realizd el adelgazado de los mismos utilizando
papeles abrasivos hasta obtener un espesor aproximado de 0.1 mm. Este desbastado
mecdnico se realizé utilizando un dispositivo a fin de obtener una lamina de caras

paralelas.

Finalmente, el adelgazamiento y el pulido electrolitico de los discos se realizo

empleando la técnica denominada doble jet. En esta técnica dos chorros de reactivo son

20



dirigidos hacia cada una de las caras planas del disco mientras circula corriente por la
muestra a un determinado potencial (300 mA: 50 V). La muestra se coloca alineada con
la direccion del flujo ¥ se usa una lampara para detectar en forma visual el momento en
que se produce la perforacidn, ya que es necesario detener el proceso en ese preciso
instante. También se puede detener ¢l proceso cuando se produce la perforacion en
forma automatica.

La zona anular que rodea al orificio es generalmente una buena ldmina delgada. Su
espesor es variable, creciente a partir del borde y su extension Gtil depende del espesor
original del disco y de la geometria del dispositivo, en particular de las caracteristicas
del flujo electrolitico sobre las caras de la muestra.

En este trabajo se sumergio la muestra en un electrolito cuya composicion era: dcido
acético 90% -acido perclorico 10% a temperatura ambiente.

En la figura 2 se esquematiza el dispositivo disponible en el laboratorio: Struers,

Tenupol-2.

e stra clectrolito

Figura 2. Esquema simplificado de un dispositivo de pulido rdpido con doble flujo de
electrolito.
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4 Resultados

En primer lugar se estudié usando técnicas de microscopia electrénica de barrido, la

microestructura caracteristica de la superaleacion para los diferentes tratamientos a la

que fue sometida.

Luego se estudio la cinética de crecimiento de la fase gamma prima utilizando la técnica
de microscopia electronica de transmision. Se determind el radio efectivo de las
particulas gamma prima y se definieron parametros adimensionales que fueran sensibles
al cambio de la morfologia de las mismas.

Finalmente, se describe la estructura de dislocaciones.
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4.1 Consideraciones generales

4.1.1 Microestructura

Las figuras 1 y 2 corresponden a micrografias electronicas de barrido correspondientes
a muestras sometidas al tratamiento standard ( S ) y tratamiento propuesto ( T ) sin
envejecer.

Se observa en ambas la presencia de fase gamma prima, la que estd distribuida
uniformemente en toda la aleacion. En ambos casos los precipitados presentan
morfologia cibica.

El tamafio de las particulas de la fase gamma prima para el tratamiento S es
aproximadamente el 50 % del tamano de las mismas para el tratamiento T.

Como el tratamiento propuesto posee un solubilizado y un precipitado adicional, esto

hace pensar que ha ocurrido una regresion que ha hecho desaparecer las particulas de

menor tamano.

Figura 1. Micrografia electronica de barrido
de muestra sometida a tratamiento standard
(S) sin envejecer. Escala | pm

Figura 2 Micrografia clectronica de barrido
de muestra sometida a tratamiento propuesto
B (1) sin envejecer.
et n" W
| Escala | pm

s




La figura 3 corresponde a una micrografia electronica de barrido de una muestra
sometida al tratamiento standard v enfriada al aire. El tiempo de envejecimiento de esta
probeta fue de 1708 horas. En la micrografia se observan colonias de particulas gamma
prima que crecen en distintas direcciones, debido ha que han crecido en granos con
orientaciones cristalograficas diferentes. El tamafio de las particulas es bastante
homogéneo v en este caso la fase gamma prima ha precipitade con morfologia
predominantemente cubica.

Esta morfologia cibica permite decir que el valor del parametro de desajuste & esta

comprendido entre 0.4 v el 1 %.

Figura 3: Micrografia electronica de barrido de muestra sometida a tratamiento standard
enfriada al aire, envejecida durante 1708 horas. Se observan colonias de particulas
gamma prima. Escala 20 pm.



1.2 Composicion

Luego de observar la microestructura y con el fin de identificar los elementos quimicos
presentes en cada fase, se procedio al microanalisis dispersivo en energias de Rayos X
(técnica EDS).

Las figuras 4 v 5 muestran la caracterizacion de cada fase.

En ambas se han identificado los elementos Ni, Cr, Al, Ti, Mo, Nb y Mn, sélo que
cambia la cantidad presente en cada fase.

Se ve que la matriz es rica en Niquel y que la fase gamma prima estd compuesta por
niquel, aluminio y titanio con un porcentaje de Al mayor comparado con la fase
gamma.

Los resultados del microandlisis permitieron la identificacion de las fases. Las particulas
clibicas eran efectivamente fase gamma prima. inmersa en fase gamma. No hubo
diferencias en la cantidad de los elementos presentes para los diferentes tiempos de

envejecimiento ni tampoco para particulas gamma prima de distinta morfologia.

HEEIS——————

Figura 4.Espectro de ravos X caracteristico de la fase gamma. Notese la diferente
cantidad de Al y Ti presente.
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Figura 5. Espectro de rayos X caracteristico de la fase gamma prima. Notese la diferente
cantidad de Al y Ti presente.

4.2 Cinética de crecimiento

A continuacion, para cada uno de los tratamientos térmicos empleados, se estudiara:

e La evolucion de la morfologia de las particulas de la fase gamma prima mediante la

observacion de las micrografias obtenidas por microscopia electrénica de barrido.

e La cinética de crecimiento de las particulas de la fase gamma prima midiendo el
radio efectivo promedio de las mismas y se determinaran parametros adimensionales
sensibles al cambio de la morfologia utilizando la técnica de microscopia electronica

de transmision.

Para establecer la ley que describe el crecimiento de la fase gamma prima, se debe
medir el radio de las particulas gamma prima.
Comuanmente se utiliza el pardmetro denominado radio medio, el cual se define como el

promedio estadistico de la mitad del lado de las particulas, para lo cual se realizan
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mediciones de los lados en dos direcciones perpendiculares. En este trabajo se optod por
medir el radioc medio efectivo de las particulas gamma prima dada la morfologia
irregular de las mismas.

Para ello el microscopio electronico de transmision PHILIPS CM 200 cuenta con el
programa Analysis Ver 2.1 que permite medir longitudes caracteristicas, perimetros y

dreas de las particulas.

Se determind ¢l radio efectivo de las particulas como:

R=Alz (1)

donde A es el drea de cada particula.

También se determind un pariametro que midiera el cociente entre ¢l drea y el perimetro

de las particulas ( A/P).

Se definieron pardmetros adimensionales que tuvieran en cuenta el cambio de
morfologia de las particulas de fase gamma prima.

En particular se definieron los siguientes pardmetros:

+« (Cociente entre el perimetro v la longitud mayor de la particula ( P/L )

» Cociente entre el drea vy el cuadrado de la longitud mayor ( ALY

e Cociente entre la longitud mayor y el doble de la longitud transversal ( L/2T).

Para el conteo de las particulas se escogieron aquellas cuyo tamafio no superara los
2500 nm. La medida consignada es el promedio estadistico del radio obtenido segin la
expresion (1).

Dado que la obtencion de los distintos pardmetros fue con técnicas de adquisicidn de
imagenes y software correspondiente, se le debe adjudicar un error del 10% a estos

parametros.

Se presentan los resultados de la siguiente manera:

28



1. Se tabulan los radios efectivos v el cociente entre drea y perimetro de las particulas

gamma prima en funcién del tiempo de envejecimiento.

(2]

Se grafican estos pardmetros en funcion de la raiz cibica del tiempo de

envejecimiento. Se estudia la validez de la teoria LSW mediante el ajuste por

cuadrados minimos.

3. Se tabulan los pardmetros adimensionales P/L, A/L? y L/2T en funcién del tiempo
de envejecimiento.

4, Se grafican estos parametros en funcion de la raiz cabica del tiempo de

envejecimiento. Se acompafan micrografias electrdnicas de transmision que

permiten identificar ¢l tipo de morfologia de las particulas gamma prima.

4.2.1 Tratamiento térmico standard ( S )

4.2.1.a Muestras SQ

Solubilizado 2 horas 1176°C
Precipitado 16 horas 926 °C
ey =950°C

Templadas en agua

En la figura 6 se muestra la evolucion de la morfologia de la fase gamma prima en
funcién del tiempo de envejecimiento.

La micrografia (a) corresponde a una muestra sometida a un tiempo de envejecimiento
de 120 horas. Se observa una morfologia predominantemente cubica v distribuida
homogéneamente. El tamafio medio de las particulas es de 500 nm. Se observa también
una direccion en el crecimiento. Este tipo de morfologia seguird predominando hasta un
tiempo de envejecimiento de aproximadamente 2000 horas como se puede apreciar en la

micrografia (b) que corresponde a un tiempo de envejecimiento de 1444 horas.
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Para tiempos mayores a 2000 horas las particulas comienzan a alargarse, hay
coalescencia entre particulas y la morfologia es del tipo de la que se muestra en la
micrografia ( ¢ ) que corresponde a un tiempo de envejecimiento de 5139 horas.

Por dltimo para tiempos del orden de 15000 horas se observa la unién de particulas

formando laminas o placas como se puede observar en la micrografia (d).

Figura 6. Micrografias electronicas de barrido de muestras sometidas a tratamiento
standard y enfriadas al agua. Evolucion de la morfologia de las particulas gamma prima.
(a)120 h, (b) 1444 h, (¢) 5139 h. (d) 15705 horas de envejecimiento. Escala | pm

En la Tabla 1 se representan los radios promedio efectivos obtenidos por la expresion
(1) y el cociente entre el drea y el perimetro de las particulas en funcion del tiempo de

envejecimiento.



MUESTRA| TIEMPO |TIEMPO™™ RADIO A/P (nm)
(HS) EFECTIVO (nm)

SQ1 120 4.93 180.0 82.1
SQ5 1125 10.40 3435 147.2
sSQs 1708 11.95 406.5 167.0
SQ9 2380 13.35 469.0 191.7
sQ11 5139 17.26 430.9 171.0
sQ15 15705 25.04 5452 215.0
sQ16 20073 27.18 506.8 206.0
sQ17 23865 28.79 406.3 167.0

Tabla 1. Parametros Radio efectivo y A/P vs tiempo de envejecimiento para muestras
del tratamiento standard y templadas en agua.

En la figura 7 se grafica el radio efectivo promedio y el cociente entre drea ¥
perimetro de las particulas gamma prima en funcion de la raiz cibica del tiempo de
envejecimiento.

Se realiza el ajuste por cuadrados minimos y se observa que el ajuste es valido hasta
tiempos de aproximadamente 2500 horas. Se observa también que la morfologia
predominante de las particulas gamma prima es cubica para estos tiempos de

envejecimiento.

600
L]
500 4 -
L]
L ]
E 400 . .
13 = .
P . s area/perimetro
£ 100 4 » radio efectivo
E
o — ]
| |
& 200 - "
. . ] [
[ §
100 ~
[ |
L] T L T i T n T N T
5 10 15 20 28 50

tiempuw (hs")

Figura 7: Muestras SQ). Grifico de radio efectivo y A/P en funcion de la raiz cibica del
tiempo de envejecimiento.
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En la tabla 2 se representan los pardmetros adimensionales en funcion del tiempo de

envejecimiento.

MUESTRA| TIEMPO [TIEMPO ™| PIL AIL® L2t
(HS)

sQ1 120 493 3.2 0.7 0.7
SQ5 1125 10.40 3.3 0.7 0.7
sQs8 1708 11.95 34 06 0.9
sQ9 2380 13.35 31 0.5 1.0
SQ11 5139 17.26 3.2 0.6 1.1
sQ15 15705 25.04 3.0 0.5 1.1
SQ16 20073 27.18 3.0 0.5 1.0
sQ17 23865 28.79 3.1 0.5 0.8

Tabla 2. Parimetros adimensionales en funcion del tiempo de envejecimiento para
muestras del tratamiento standard templadas en agua

En la figura 8 se grafican los pardmetros adimensionales en funcion de la raiz cibica del
tiempo de envejecimiento.

Se acompaifian micrografias de microscopia electrénica de transmision para observar el
tipo de morfologia de las particulas gamma prima en funcién del tiempo de
envejecimiento.

La primer micrografia de transmision corresponde a una muestra envejecida 1125 horas,
s¢ observa la morfologia cibica de las particulas gamma prima. Mientras que la
siguiente micrografia de transmision corresponde a una muestra envejecida 157035 horas

donde se observa que la morfologia es laminar.
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4.2.1.b Muestras SA

Solubilizado 2 horas 1176°C
Precipitado 16 horas 926°C
teny =950 ° C

Normalizadas al aire

En la figura 9 se muestra la evolucion de la morfologia de la fase gamma prima en
funcidn del tiempo de envejecimiento.

La micrografia (a) corresponde a una muestra sometida a un tiempo de envejecimiento
de 624 horas. Se observa una morfologia predominantemente cibica y distribuida
homogéneamente. El tamafio medio de las particulas es de aproximadamente 540 nm.
Este tipo de morfologia seguird predominando hasta un tiempo de envejecimiento de
aproximadamente 1708 horas como se observa en la micrografia (b).

Para tiempos mayores a 2300 horas las particulas comicnzan a alargarse, hay
coalescencia entre particulas y la morfologia es del tipo de la que se muestra en la
micrografia ( ¢ ) que corresponde a un tiempo de envejecimiento de 5139 horas.

Por dltimo en la micrografia (d) que corresponde a un tiempo de envejecimiento de

20073 horas se observa la union de particulas formando ldminas o placas.
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Figura 9. Micrografias electronicas de barrido de muestras sometidas a tratamiento
standard y enfriadas al are. Evolucion de la morfologia de las particulas gamma prima.
(a) 624 h (b) 1708 h (c) 5139 h (d) 20073 horas de envejecimiento. Escala 1pum.

En la tabla 3 se representan los radios promedio efectivos obtenidos por la expresion

(1) ¥ el cociente entre el drea v el perimetro de las particulas en funcion del tiempo de

envejecimiento.

MUESTRA| TIEMPO | TIEMPO™ | RADIO EFECTIVO A/P (nm) |

(HS) (nm) |
SA3 624 8.55 2725 118.0|
SA4 1015 10.05 390 4| 158.7|
SA7 1444 11.30 434 4 159.7
SA8 1708 11.95 402.0| 162 4]
SA10 =. 3652 15.40 4681 181.4
SA11 | 5139 17.26 513.2, 207 4|
ISA13 | 10012 21.55 485 .6 190.2|
ISA16 | 20073 27.18| 437 6| 156.5
ISA17 | 23865 28.?9@ 481.3] 186.1|
Tabla 3. Muestras SA. Radio efectivo y AP en funcion dei tiempo de envejecimiento



En la figura 10 se grafica el radio efectivo promedio y el cociente entre drea y
perimetro de las particulas gamma prima en funcién de la raiz cibica del tiempo de
envejecimiento.

Se realiza el ajuste por cuadrados minimos v se observa que el ajuste es vdlido hasta

tiempos de aproximadamente 2500 horas.
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Figura 10. Muestras SA. Radio efectivo y A/P en funcién de la raiz chbica del tiempo
de envejecimiento.
En la tabla 4 se representan los pardmetros adimensionales en funcion del tiempo de

envejecimiento.

MUESTRA| TIEMPO |[TIEMPO™ P/L AIL® 2T
(HS)

SA3 624 8.55 3.3 07 07
SA4 1015 10.05 3.0 0.5 09
SA7 1444 11.30 29 0.4 1.2
SA8 1708 11.95 3.1 06 1.0
SA10 3652 15.40 3 0.5 1.0
SA11 5139 17.26 3.2 0.6 0.9
SA13 10012 2155 3.2 06 14
SA16 20073 27.18 27 0.3 1.4
SA17 23865 28.79 3.0 0.5 1.0

Tabla 4. Muestras SA. Paridmetros adimensionales en funcién del tiempo de
envejecimiento



En la figura 11 se grafican los pardmetros adimensionales en funcién de la raiz cabica
del tiempo de envejecimiento.

Se acompafan micrografias de microscopia electronica de transmision para observar ¢l
tipo de morfologia de las particulas gamma prima en funcion del tiempo de
envejecimiento.

La primer micrografia de transmisién corresponde a una muestra con tiempo de
envejecimiento de 624 horas, se observa una morfologia cubica, mientras que la
micrografia siguiente corresponde a una muestra para tiempos de envejecimiento de

23865 horas, se observa morfologia irregular o laminar.
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4.2.2 Tratamiento térmico propuesto ( T )
4.2.2.a Muestras TQ

1? Solubilizado 2 horas 1176 °C

2° Solubilizado 2 horas 1080 °C

1° Precipitado 16 horas 925°C

27 Precipitado 16 horas 760 °C
ey =950°C

Templadas en agua

En la figura 12 se muestra la evolucion de la morfologia de la fase gamma prima en

funcion del tiempo de envejecimiento.

La micrografia (a) corresponde a una muestra sometida a un tiempo de envejecimiento
de 120 horas. Se observa una morfologia predominantemente chbica y distribuida
homogéneamente. Este tipo de morfologia seguird predominando hasta un tiempo de
envejecimiento de aproximadamente 2000 horas como se puede apreciar en la
micrografia (b) que corresponde a un tiempo de envejecimiento de 1708 horas.

Para tiempos mavores a 2300 horas las particulas comienzan a alargarse, hay
coalescencia entre particulas y la morfologia es del tipo de la que se muestra en la
micrografia ( ¢ ) que corresponde a un tiempo de envejecimiento de 5139 horas.

Por dltimo para tiempos del orden de 20000 horas se observa a las particulas formando

laminas o placas como se puede observar en la micrografia (d).
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Figura 12. Micrografias electronicas de barmdo de muestras sometidas a tratamiento
propuesto y templadas en agua. Evolucion de la morfologia de las particulas gamma
prima. (a) 120 h (b) 1708 h (c) 5139 h (d) 20073 horas de envejecimiento. Escala 1um

en (a), (b) y (c), 10um en (d).

En la tabla 5 se representan el radio efectivo vy la relacion A/P de las particulas gamma

prima en funcion del tiempo de envejecimiento,

En la figura 13 se grafica el radio efectivo promedio y el cociente entre drea y perimetro
de las particulas gamma prima en funcién de la raiz cubica del tiempo de
envejecimiento.

Se realiza el ajuste por cuadrados minimos y se determina que el mismo es valido hasta

tiempos de aproximadamente 2500 horas.
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MUESTRA | TIEMPO | TIEMPO'" | RADIO EFECTIVO AP
(HS) (nm)

TQ1 120 493 2697 1185
TQ4 1015 10.05 358.2 143.2
TQS5 1125 10.40 418.2 177.2
TQ8 1708 11.95 384.9 1571
TQ9 2380 13.35 402.3 162.8
TQ10 3652 15.40 406.4 165.3
TQ11 5139 17.26 488.9 191.4
TQ13 10012 21.55 436.2 183.0
TQ14 12441 2317 365.6 1321
TQ16 20073 27.18 497 1 187.3

Tabla 5.Muestras T0Q. Radio efectivo v A/P en funcion del tiempo de envejecimiento.

» area/perimetro
= radio efectivo

parametros (nmj)

tiempum {hﬁm}

Figura 13, Muestras TQ. Radio efectivo y A/P en funcion de la raiz cibica del tiempo

de envejecimiento.

En la tabla 6 se representan los pardmetros adimensionales en funcion del tiempo de

envejecimiento.
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MUESTRA| TIEMPO |TIEMPO™ PIL AIL* L/2T
(HS)

TQ1 120 493 3.4 0.7 07
TQ4 1015 10.05 3 0.5 1.0
TQS 1125 10.40 3.2 06 0.8
TQs 1708 11.95 3.0 05 1
TQ9 2380 13.35 3.2 0.5 0.8
TQ10 3652 15.40 3.0 0.5 1.0
TQ11 5139 17.26 29 0.5 1.1
TQ13 10012 21.55 3.2 06 0.8
TQ14 12441 23.17 29 0.4 1.2
TQ16 20073 27.18 31 0.5 1.1

Tabla 6. Muestras TQ. Parimetros adimensionales en funcidon del tiempo de
envejecimiento.

En la figura 14 se grafican los pardmetros adimensionales en funcién de la raiz cibica
del tiempo de envejecimiento.

Se acompafian micrografias de microscopia electronica de transmision para observar el
tipo de morfologia de las particulas gamma prima.

La primer micrografia corresponde a una muestra envejecida 120 horas, se observa una
morfologia cabica. Mientras que la siguiente micrografia corresponde a una muestra

envejecida 20073 horas donde se observa una morfologia laminar.
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4.2.2.b Muestras TA

1° Solubilizado 2 horas 1176 °C

2° Solubilizado 2 horas 1080 ° C

I° Precipitado 16 horas 925°C

2° Precipitado 16 horas 760°C
temy = 950°C

Normalizadas al aire

En la figura 15 se muestra la evolucién de la morfologia de la fase gamma prima en
funcion del tiempo de envejecimiento.

La micrografia (a) corresponde a una muestra sometida a un tiempo de envejecimiento
de 120 horas. Se observa una morfologia predominantemente cibica y distribuida
homogéneamente. Este tipo de morfologia seguird predominando hasta un tiempo de
envejecimiento de aproximadamente 2000 horas como se puede apreciar en la
micrografia (b).

Para tiempos mayores a 2000 horas las particulas comienzan a esferoidizarse como se
muestra en la micrografia ( ¢ ) que corresponde a un tiempo de envejecimiento de 2380
horas.

Por dltimo para tiempos del orden de 15000 horas se observa la unién de particulas

formando laminas o placas como se puede observar en la micrografia ( d ).
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Figura 15. Micrografias electronicas de barrido de muestras sometidas a tratamiento
propuesto y enfriadas al aire. Evolucion de la morfologia de las particulas gamma
prima. (a) 120 h (b) 1276 h (c) 2380 h (d) 15705 horas de envejecimiento. Escala 1um.

En la tabla 7 se representan los radios efectivos promedio obtenidos por la expresion

(1) v el cociente entre el area y ¢l perimetro de las particulas en funcion del tiempo de

envejecimiento.
MUESTRA| TIEMPO |TIEMPO™ | RADIO EFECTIVO | A/P (nm)
(HS) (nm)

TA1 120 4.93 315.0| 138.8
TA2 360 7.1 346.4 146.5
TAS 1125 10.40 3748 154.2
TAG6 1276 10.85 411.6 1713
TA8 1708 11.95 475.0 187.9
TA9 2380 13.35 481.7 187 .4
TA10 3652 15.40 440.4 174.8
TA11 9139 17.26 379.9 148.9
TA15 15705 25.04 485.4 175.3

Tabla7. Radio efectivo promedio y A/P en funcion del tiempo de envejecimiento.
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En la figura 16 se grafica el radio efectivo promedio y el cociente entre drea y perimetro
de las particulas gamma prima en funcion de la raiz cibica del tiempo de
envejecimiento.

Se realiza el ajuste por cuadrados minimos y se determina que el mismo es vilido hasta

tiempos de aproximadamente 2300 horas.
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=1 =]
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Figura 16. Muestras TA. Radio efectivo promedio v A/P en funcién de la raiz cabica del

tiempo de envejecimiento.

En la tabla 8 se representan los pardmetros adimensionales en funcion del tiempo de

envejecimiento.

MUESTRA| TIEMPO |[TIEMPO'" PIL AIL* 2T
(HS)

TA1 120 493 35 0.8 0.7
TA2 360 7.11 3.4 0.7 0.7
TAS 1125 10.40 3.1 0.5 09
TA6 1276 10.85 3.1 06 0.9
TA8 1708 11.95 3.0 0.5 1.0
TA9 2380 13.35 32 0.5 09
TA10 3652 15.40 3.1 05 1.0
TA11 5139 17.26 32 05 0.9
TA15 15705 25.04 3.0 0.4 1.0

Tabla 8 Muestras TA. Parametros adimensionales en funcion del tiempo de
envejecimiento.
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En la figura 17 se grafican los parimetros adimensionales en funcién de la raiz cabica
del tiempo de envejecimiento.

Se acompafan micrografias de microscopia electronica de transmision para observar el
tipo de morfologia de las particulas gamma prima.

La primer micrografia corresponde a una muestra envejecida 120 horas, mientras que la
siguiente corresponde a una muestra envejecida 2380 horas.

Finalmente, en la figura 18 se grafican los pardmetros adimensionales con sus
respectivos errores en funcion de la raiz cibica del tiempo de envejecimiento para cada

uno de los tratamientos térmicos.
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4.2.3 Discusion

En las secciones anteriores se han presentado los grificos de radio efectivo en funcidn
de la raiz cubica del tiempo de envejecimiento v de los parimetros adimensionales en
funcién de la raiz clbica del tiempo de envejecimiento para cada uno de los

tratamientos térmicos.

De los grificos de radio efectivo en funcion de la raiz cibica del tiempo de

envejecimiento resulta que:

v

La cinética de crecimiento de las particulas gamma prima puede ser descripto por la
teoria LSW para todos los tratamientos térmicos aproximadamente hasta las 2500
horas (figuras 7,10.13 v 16).

# El radio efectivo maximo corresponde a las muestras sometidas a tratamiento

standard v templadas en agua para un tiempo de envejecimiento de 15703 horas.

» Para las muestras sometidas a tratamiento propuesto, la diferencia entre los valores
maximos de los radios efectivos v los correspondientes a las muestras sin envejecer
son menores a las mismas diferencias que corresponden a las muestras del

tratamiento standard.

Uno de los objetivos de este trabajo fue el de encontrar parametros sensibles al cambio
de morfologia de las particulas gamma prima.

Fueron propuestos los pardmetros adimensionales P/L, A/L* y L/2T donde L representa
la longitud mayor de la particula, T es su longitud transversal, A es su drea y P su
perimetro. Entre ellos el parametro mdas sensible al cambio de morfologia de las
particulas gamma prima resultd ser L/2T para las muestras sometidas a tratamiento

standard.
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Para todos los tratamientos térmicos se observd un comportamiento ciclico de estos
parametros, aunque no periddico, yva que el proceso no se repite con una frecuencia o
periodo determinado. Este cambio de morfologia se puede apreciar en las distintas
micrografias que acompaian a los graficos de los parametros adimensionales en funcion

del tiempo de envejecimiento (figuras 8,11,14 y 17).

De los grificos de los pardmetros adimensionales en funcion de la raiz cibica del

tiempo de envejecimiento resulta:

¢ El pardmetro L/2T alcanza los valores minimos cuando las particulas gamma prima
presentan simetria predominantemente cubica o esférica, mientras los valores
maximos los alcanza cuando las particulas se unen, y presentan morfologia laminar

y el desajuste entre la fase gamma y gamma prima es mayor.

 El parimetro AJL, al contrario, alcanza los valores maximos cuando las particulas
gamma prima presentan simetria predominantemente cubica o esférica, mientras los
valores minimos los alcanza cuando las particulas se unen, y presentan morfologia

laminar y el desajuste entre la fase gamma y gamma prima es mayor.

En particular para las muestras sometidas a tratamiento standard y templadas al agua la
morfologia predominantemente ctbica se mantiene hasta las 1125 horas, esto no ocurre
con los otros tratamientos térmicos.

Para este tiempo de envejecimiento, en los otros tratamientos térmicos, las particulas
comenzan a elongarse, luego se unen, obteniéndose precipitados de forma laminar o
formando listones.

Esto se aprecia en la figura 19 que corresponde a micrografias de transmision de
muestras sometidas a los distintos tratamientos térmicos para tiempos de envejecimiento
entre 1015 horas v 1125 horas.

En ellas se aprecia la morfologia cubica de las particulas gamma prima de muestras con
tratamiento standard vy luego templadas al agua con un tiempo de envejecimiento de
1125 horas (micrografia a) v particulas que se elongan o se unen para las micrografias

que corresponden a los otros tratamientos térmicos ( micrografias b.c y d).
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La micrografia (b) corresponde a una muestra sometida a tratamiento standard y
normalizada con tiempo de envejecimiento de 1015 horas. La micrografia (c)
corresponde a muestra sometida a tratamiento propuesto y templada en agua con un

tiempo de envejecimiento de 1125 horas y la micrografia (d) corresponde a una muestra

sometida tratamiento propuesto y normalizada con tiempo de envejecimiento de 1125
horas.

Figura 19 (a) : Muestra sometida
a tratamiento standard y
templada en agua envejecida
1125 horas.

" | Figura 19 (b) : Muestra sometida
®| 2 tratamiento  standard y
Ml normalizada  envejecida 1015
horas.

Figura 19 (¢) Muestra sometida a
tratamiento propuesto templada
en agua envejecida 1125 horas.




Figura 19 (d): Muestra sometida
a tratamiento propuesto
normalizada con tiempo de
envejecimiento de 1125 horas.

Notese la diferencia del tipo de morfologia entre las micrografias.
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4.3.Campo de tensiones y dislocaciones interfaciales

En las secciones anteriores se realizaron mediciones de distintos pardmetros para
determinar la cinética de crecimiento utilizando la técnica de microscopia electronica de
transmision.

Debido a la mejor resolucién en las técnicas de microscopia de transmision, se
obtuvieron micrografias con mayor detalle con el fin de comprender un poco mas el
fenomeno de crecimiento de las particulas gamma prima. En particular lo referente a la
estructura de dislocaciones.

De las micrografias de transmision se puede observar un incremento de la poblacion de
dislocaciones, debido al crecimiento de los precipitados de la fase gamma prima. Estos
a medida que crecen producen desajustes en su red y se generan tensiones que se refleja

en la generacion de dislocaciones.

Independientemente del tratamiento térmico, pueden observarse dos tipos de

dislocaciones diferentes:

* dislocaciones interfaciales, generadas dentro de las particulas gamma prima

* dislocaciones de ajuste entre las fases gamma y gamma prima, que reflejan las

tensiones generadas en la red.

4.3.1.Dislocaciones interfaciales

Las figuras 20 y 21 corresponden a micrografias de transmision de muestras sometidas
al tratamiento standard v templadas en agua para tiempos de envejecimiento de 5139
horas v 23865 horas respectivamente. Se observan dislocaciones que atraviesan a las
particulas gamma prima y en la dltima se observa un angostamiento del cuello que

podria provocar la particion de la particula.
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Figura 20 Micrografia

electronica de transmision de
muestra sometida a tratamiento
standard y templada en agua.
te= 5139 horas

Figura 21. Micrografia
electronica de transmision de
muestra sometida a tratamiento
standard y templada en agua.
ten=23865 horas.

Estas dislocaciones también se observan para los distintos tratamientos térmicos y para
distintos tiempos de envejecimiento, como se puede apreciar en las figuras 21, 22 v 23,

La figura 22 corresponde a una micrografia de una muestra sometida al tratamiento
standard y luego enfriada al aire envejecida 1708 horas. La figura 23 corresponde a una
micrografia de una muestra sometida al tratamiento propuesto v templada en agua con
un tiempo de envejecimiento de 12441 horas y la figura 24 corresponde a una muestra
sometida al tratamiento propuesto y luego enfriada al aire envejecida 15705 horas. En

todas ellas se observan dislocaciones que atraviesan las particulas gamma prima.



Figura22 Micrografia electronica
de transmision de muestra
sometida a tratamiento standard
enfriada al aire. t.,,=1708 horas.

Figura 23. Micrografia
electronica de transmision de
muestra sometida a tratamiento
propuesto templada en agua.
lemy=12441 horas.

Figura 24. Micrografia
electronica de transmision de
muestra sometida a tratamiento
propuesto enfriada al aire.
lery=15705 horas.



Obsérvese que donde aparecen estas dislocaciones, la particula gamma prima se partira
o dividird en otras mas pequefias. Este tipo de fraccionamiento de las particulas gamma
prima es similar al hallado en trabajos con creep a baja carga y altas temperaturas'. En
estos trabajos se explica que los precipitados son atravesados por superdislocaciones
formadas por dos vectores de Burgers en las direcciones + a/2 <01+1» con un vector de

Burgers resultante en la direccion «010» que es el que penetra en la fase gamma prima.

4.3.2.Dislocaciones de ajuste. Campo de tensiones

De la observacién de las micrografias obtenidas por TEM vemos que la densidad de
dislocaciones es baja entre las primeras 1000 horas de tiempo de envejecimiento. Esto
se debe principalmente al tamafio pequefio que tienen los precipitados. Luego, a partir
de las 10000 horas la densidad de dislocaciones aumenta considerablemente. En la
figura 25 se observa alta densidad de dislocaciones. La micrografia corresponde a una

muestra sometida al tratamiento standard v templada al agua con un tiempo de

envejecimiento de 23865 horas.

Figura 25. Micrografia electronica
de transmision de  muestra
sometida a tratamiento standard
templada en agua. Tiempo de
envejecimiento = 23865 horas, Se
observa una alta densidad de
dislocaciones.

13000 x

Las dislocaciones afectan la cinética de crecimiento por bajar la energia libre de los
precipitados mediante la liberacion de esfuerzos de coherencia y por constituirse en

caminos rapidos para la difusion de atomos de soluto.

55



Las micrografias siguientes (figuras 26 v 27) corresponden a una muestra sometida a

tratamiento standard y luego enfriada al aire con un tiempo de envejecimiento de 10012

horas.

Se observan particulas gamma prima de borde irregular inmersas en la matriz gamma y

la interfase gamma-gamma prima estd rodeada de dislocaciones.

Figura 26. Micrografia electronica
de transmision de  muestra
sometida a tratamiento standard v
enfriada al aire. Tiempo de
envejecimiento = 10012 horas.

Figura 27. Micrografia electronica
de transmision de  muestra
sometida a tratamiento standard y
enfriada al aire. Tiempo de
envejecimiento = 10012 horas.

La figura 28 corresponde a una micrografia de una muestra con tratamiento standard

templada en agua con un tiempo de envejecimiento de 15705 horas. Se observa union

de particulas y particion de otras. Esta morfologia es irregular y completamente

diferente a la morfologia cibica para bajos tiempos de envejecimiento. Se observan

particulas gamma prima deformadas de tamafio menor. Como en los estadios anteriores

la morfologia era laminar, podemos suponer que las particulas se hallan fraccionado.
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Esto hace pensar que el fendmeno de crecimiento de las particulas gamma prima es un
proceso ciclico y no asintético como en trabajos anteriores”,

Es decir, para tiempos de envejecimiento de hasta 1000 horas, la morfologia de las
particulas gamma prima es clbica. Por coalescencia, las particulas se unen y adquieren
una morfologia laminar, luego para altos tiempos de envejecimiento algunas se
fraccionan por la presencia de dislocaciones que las atraviesan, obteniéndose particulas
de tamafio menor que reiniciarian el proceso de coarsening.

Esto se corrobora con el comportamiento ciclico de los pardmetros adimensionales en
funcion de la raiz cubica del tiempo de envejecimiento para todos los tratamientos

térmicos.

Figura 28. Micrografia
electronica de transmision de
muestra con tratamiento
standard templada en agua con
un tiempo de envejecimiento de
15705 horas. Notese la union de
particulas y la particion de otras.
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5 Conclusiones generales y sugerencias

para futuros trabajos

En el capitulo anterior se ha descripto y discutido las observaciones experimentales

realizadas. Pero sin embargo es conveniente hacer una revision general de las

principales conclusiones v de las futuras lineas de investigacion que surgirdn de este

trabajo.

Conclusiones

De los grificos de radio efectivo en funcién del tiempo de envejecimiento se
desprende que la cinética de crecimiento de las particulas gamma prima cumple con
la teoria LSW, para tiempos de envejecimiento menores a las 2500 horas,

independientemente del tratamiento térmico realizado.

El parametro radio efectivo presenta un comportamiento lineal en funcion de la raiz
ciibica del tiempo para tiempos de envejecimiento bajos. luego se observa una
oscilacion del mismo para tiempos de envejecimiento mayores. Resulta entonces
que el pardmetro radio efectivo no tiene en cuenta la morfologia de las particulas

gamma prima, luego es necesario definir parimetros sensibles a la misma.

Los pardmetros adimensionales propuestos fueron P/L, A/L? y L/2T donde L
representa la longitud mayor de la particula. T es su longitud transversal, A su drea y
P su perimetro. Estos parametros fueron sensibles al cambio de morfologia de las
particulas. El comportamiento de los mismos en funcién del tiempo de
envejecimiento es ciclico pero no periddico, ya que ¢l proceso no se repite con una

frecuencia o periodo determinado.
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De los graficos de los parametros adimensionales en funcion del tiempo de

envejecimiento resulta que:

» El parametro L/2T alcanza los valores minimos cuando las particulas gamma
prima presentan simetria predominantemente cibica o esférica, mientras que los
valores maximos los alcanza cuando las particulas se unen y el desajuste entre la

fase gamma y gamma prima es mayor.

El parametro A/L? alcanza los valores maximos cuando las particulas gamma

.t'r

prima presentan simetria predominantemente cabica o esférica, mientras que los
valores minimos los alcanza cuando las particulas se unen o el desajuste entre la

fase gamma y gamma prima es mayor,

Y

El parimetro P/L no presenta variaciones en funcion del tiempo de

envejecimiento.

Haciendo un seguimiento de las micrografias electronicas de barrido v transmision
se ve que el crecimiento de los precipitados de gamma prima estd regido
principalmente por la coalescencia.

Asi mismo se puede observar un incremento de la poblacion de dislocaciones,
debido al crecimiento de los precipitados.

La densidad de dislocaciones es baja entre las primeras 1000 horas de
envejecimiento y la morfologia predominante de las particulas gamma prima es
cubica para todos los tratamientos térmicos.

Con mayor o menor rapidez, se ve que las particulas gamma prima de morfologia
clibica se elongan, formandose precipitados de gamma prima de forma laminar o
irregular. Estos precipitados estin rodeados de campos densos de dislocaciones.
Para tiempos mayores a las 15000 horas se observa fraccionamiento de particulas
gamma prima con tamafio menor al que corresponde a tiempos de envejecimiento
anteriores. Esto hace presuponer que el crecimiento de las particulas gamma prima

sea ciclico y no asintdtico.



Propuestas para futuros trabajos

En los futuros trabajos seria importante:

e Caracterizar los campos de tensiones involucrados en el proceso de crecimiento de
la fase gamma prima. Estudiar la orientacion de las dislocaciones de los campos de
tensiones.

e Realizar diagramas de difraccion para las fases ordenadas.

e Contar con muestras con tiempo de envejecimiento mas contiguas entre las tltimas
horas o con tiempos mayores a las 24000 horas, para verificar si el proceso continia
siendo ciclico.

* Verificar la presencia de la fase gamma prima secundaria. Si esta presente ver como

¢sta afecta al campo de tensiones.

6l



6 Apéndice: Presentaciones a congresos y

publicaciones
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