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RESUMEN

Se han estudiado los efectos anelásticos en los sistemas:
i) Ta - 0

ii) Cu - 31 Co 

iii) Al - 30% Zn

i) En alambres deformados de Ta conteniendo oxígeno se ha
observado un máximo de fricción interna cuya altura aumenta con
el grado de deformación hasta un 121 y luego parece saturarse.

Asimismo la altura del pico crece con el contenido de oxígeno.
p rt 1

La energía de activación determinada és de 36 - 3 ---r •
b mol

Se estudió también el envejecimiento de este aáximo en el
rango de 325 a 354°C. Para tiempos de hasta 30 minutos el pico

2/3desaparece siguiendo una ley t característica de la segrega­
ción de solutos a dislocaciones. Para la energía de activación

Icr* *1 1de este proceso se obtuvo un valor de 26,5 similar al de
difusión de oxígeno en tantalio.

Se comparan estos resultados con los de experimentos simila 
res en Fe-C y Fe-N. Las diferencias más marcadas ocurren en el 
valor de la energía de activación para el envejecimiento que en 
Fe es similar a la energía de autodifusión.

El modelo de Schoeck (1) parece ser el más apropiado para 
explicar este máximo por cuanto da cuenta en forma correcta de 
la dependencia con el contenido de impurezas, grado de deforma­
ción y del valor de la energía de activación.

(1) G. Schoeck, Acta Met. 1_1_, 617 (1963)



ii) Los resultados de fricción interna en probetas de Cu- 

31 Co envejecidas a 600 y 650°C son analizados y comparados con 
observaciones de microscopía electrónica.

El máximo desarrollado en probetas envejecidas 48 hs a 650°C 
está directamente vinculado con la pérdida de coherencia de los 

precipitados. Esto es confirmado por los resultados en probetas 

envejecidas y luego deformadas y está de acuerdo con predicciones 

de Schoeck* (2) de que precipitados coherentes dan sólo una con- 
tribución al fondo continuo y los scmi o incoherentes pueden dar 
lugar a un máximo de fricción interna.

 ̂ 1C f* rK 1El valor observado para la energía de activación 2 6 - 3  
está en discrepancia con otros valores citados en la literatura.

Se presenta un modelo sencillo para explicar el orden de 
magnitud de los efectos observados, basado en la estructura de 
dislocaciones en la interfase matriz-precipitado.

iii) Se han estudiado los fenómenos anelásticos que ocurren 
durante la precipitación en Al - 30% Zn a 200°C.

Para la interpretación de estos resultados se considera que 
la secuencia de evolución de la precipitación (solución sólida 
sobresaturada) (romboédrica) (cúbica de cara centrada)

(hexagonal de apilamiento compacto) ocurre despues de tiem­
pos cortos a temperaturas del orden de 100°C, posteriormente a 
un envejecimiento a 200°C. Efectivamente se ha constatado la 
existencia de un rango de temperatura óptimamente 70 y 100°C

(2) G. Schoeck, Phys. Stat. Sol. Z2_, 651 (1969)



para la ocurrencia de la fase de equilibrio.

La complejidad de los resultados muestra la necesidad de 

obtener curvas tipo TTT reales para preveer el comportamiento de 

esta aleación despues de cualquier tratamiento térmico y en par­
ticular despues de envejecimientos en dos etapas.

Una interpretación cruda de los efectos anelásticos los re­
laciona con la interacción entre dislocaciones^preexistentes y 
creadas, con.los diferentes tipos de precipitados. Aparentemente 

los precipitados de la fase ^  cuando aún son suficientemente
*

pequeños para mantener coherencia con la matriz son los que dan 

mayor contribución a los efectos anelásticos observados por de­
bajo de 200°C. En particular son capaces de aumentar el módulo 
elástico por lo menos en un 7% que puede ser aún mayor con un 
tratamiento apropiado por debajo de 100°C.

La falta de modelos para explicar los fenómenos debidos a 
precipitación impide una discusión más cuantitativa de los resul­
tados .

Las observaciones hechas y las conclusiones alcanzadas eon 
extensibles a otras composiciones, en 20 y 251 de Zn, ya lo he 
comprobado, y eventualmentc a otros sistemas que presentan el 
fenómeno de endurecimiento por envejecimiento.

Como trabajo futuro se estudiará con microscopía electróni­
ca la cinética de la precipitación a 200°C y durante el enfriamien­
to y posterior ciclado a fin de relacionar estas observacioncs 
en forma directa con los fenómenos anelásticos.
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I . - INTRODUCCION 

GENERALIDADES

La capacidad de un sólido vibrando de convertir su energía 

mecánica en calor aún cuando este perfectamente aislado de mane­

ra que las perdidas de energía al exterior sean despreciables se 
conoce como fricción interna.

La manifestación más común es el amortiguamiento o pérdida 
de amplitud de oscilación de un cuerpo vibrando libremente.

Un material perfectamente elástico no presentará amortigua­

miento ya que en condiciones oscilatorias, tensiones y deforma­
ciones estarán siempre en fase. El amortiguamiento es entonces, 

consecuencia de un comportamiento no elástico. En general para 
que haya disipación la deformación estará desfasada respecto de 
la tensión aplicada.

Existen en la literatura varios trabajos (1)(2)(3)(4)(5)(6) 
sobre las fuentes de fric-ión interna y sus características prin­
cipales. En este trabajo describimos los aspectos más importantes 
de los procesos anelásticos o de relajación. Los casos de histére- 

sis mecánica y resonancia son simplemente presentados.
Si aplicamos una tension

^  ¿u)&
¿ r - cr, &  (D

U) es la frecuencia angular de vibración tendremos para la defor­
mación t



donde £, y son las amplitudes de las componentes de la defor- 

'nación en fase y desfasadas 90° respecto de la tensión. Tendre-i 
mos entonces que si ^  es el ángulo de desfasaje es una me­
dida de la fricción interna

(3)
i

Se acostumbra a definir la fricción interna como la energía 
disipada en un*ciclo A  E dividido la energía almacenada E

(.V)zr £

Por analogía con el factor de mérito de un circuito resonante Q 
usado en elQCtróniea se usa tg = Q~^.

Siguiendo a Maxwell (7) separamos la deformación en dos par­
tes

£ . £ ' + £ " .  (4)
£ / r 1 Lujfc

= C, i 6  ( 4 * )
C  >fes la deformación elástica y C  es la deformación no elástica que 

se puede resolver en una componente en fase con la tensión y una 
componente desfasada 90°

£ ^ e ;<" é (5,
.Suponiendo /£"/ / £'/ ^  £¡
y tenemos para la fricción interna

( 6 )

Definiendo el módulo dinámico de las ecuaciones (1) y (2)
*  £ /



Al introducir la parte de la deformación no elástica en fase 

con (Y tenemos un módulo dinámico

( 8 )

Es decir se produce una disminución del módulo A  M  = M  W  

y tenemos //
/

€ - (9)
W  € ¡

Esto muestra que la fricción interna y el cambio de módulo 

están estrechamente relacionados. La fricción interna es propor­
cional a la componente de la deformación no elástica desfasada 
y el AJ}{¡ proporcional a la componente no elástica en fase con la 
tensión.

Sólido lineal standard
Zener (1) ha presentado un modelo conocido como el del Sólido 

lineal standard para describir este comportamiento anelástico de 
los sólidos.

Supone la existencia de un parámetro interno P que toma dis­
tintos valores de equilibrio para distintos valores de la tensión 
y cuya variación va acompañada de una deformación no elástica <£?** 

Además supone que se cumplen las siguientes condiciones:

i) £ u p  cío)
ii) El valor de equilibrio p es proporcional a la tensión
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iii) El parámetro p evoluciona hacia el valor de equilibrio 
p siguiendo una ley

P = " (P~ P)/t (12)
es decir p - p tiende a cero exponencialmente con un tiempo de 
relaj ación Xi .

De las dos primeras condiciones ^ ‘'(valor de equilibrio de 

la componente*no elástica), es proporcional a la tensión y por lo 
tanto a é. . Podemos poner

¿ "-A*? £' - ¿W — • (13)
M '

donde la constante A y  es la fuerza de relajación que debe ser 
menor que la unidad si vale la suposicón de fricción interna 
pequeña.

Derivando (10) respecto al tiempo y usando las ecuaciones
(11)(12) y (13) obtenemos para <£

(14)
£ " =  € e 'w tcon una solución del tipo o  = C  <f 

obtenemos a  /

« t )  ( 1 5 )

Reemplazando ahora £*y <£^por las expresiones dadas en (4') y 
(5) resulta,despues de separar e igualar las partes real e ima­
ginaria en la (15)
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'f _ i l  - 
t¡ ' ,n* ' C ~ (16)

Con las suposiciones de linealidad introducidas en (10) y 

(13) obtenemos que tanto la fricción interna como A M resultan 
independientes de la amplitud de oscilación.

Si representamos (16) y (17) (Fig. 2) en función de^'Cla 
fricción interna tiene una máxima igual a ^ M / 2 e n 6t)C = 1 . La 

interpretación física de la aparición del pico es la siguiente:

el parámetro P trata en cada instante de evolucionar al 
valor de equilibrio p para todos los valores de ( f .

Cuando el periodo de la vibración es muy pequeño comparado 

con £  , es decir 60 í?> 1 no se produce relajación alguna durante 
un ciclo por cuanto la tensión cambia muy rápidamente comparada 
con el tiempo para llegar al equilibrio. En estas condiciones £7 " 
es prácticamente cero y el material se comporta como perfectamen­
te elástico o sea A  M = 0 . El módulo M' medido en estas condicio­
nes se conoce como módulo no relajado.

La Fig. 3, curva a presenta la relación tensión deformación 
en este caso.

El caso 1 corresponde a un periodo de vibración mucho
más grande que de manera que el parámetro p puede prácticamente 
llegar al valor de equilibrio p para cada valor de la tensión. En



estas condiciones la deformación es(£=£’ + <£". En la Fig. 3 cur­

va b se muestra la relación ¿f - £  ; para este caso, es también 

una recta y por lo tanto ̂  = 0. El módulo M determinado en estas 

condiciones es menor que M' y se conoce como módulo relajado por 

cuanto se mide cuando la relajación es prácticamente completa. 

Entre estos casos extremos considerados la tensión y la deforma­

ción no estarán siempre univocamente relacionadas y entonces ten­

dremos no una recta sino una elipse cuya area será máxima cuando
C ú C =  1 .

A.En la Fig. 2 se presenta también la variación de —rjr 
La dependencia es más notable solo en el rango de fricción inter­
na grande.

Por todo lo expresado vemos que un sólido lineal standard 
puede describirse completamente con tres constantes independien­
tes M, .

el módulo apropieado dependerá del tipo de experimento que 
se realice.

La fuerza de relajación nos da una medida de los efectos 
anelásticos, altura del pico de fricción interna v .A.l/M.

La tercera constante es í  tiempo de relajación, que es el 
tiempo medio para que ocurra el reordenamiento por el cual p tien­
de a su valor de equilibrio. F.n el caso de mecanismos atomísticos 
£  (11) (12)(13) dependerá fuertemente de la temperatura siguiendo 

una ley tipo Arrhenius

£ =Z0e*f>íAH/kTl



donde J\. II es la energía de activación, k la constante de Boltzman 

y T la temperatura a' soluta.
Esta relación es muy importante para los experimentos ya que 

mediciones de ^  en función de frecuencia requieren variaciones 
de por lo menos tres o cuatro potencias de 10 y esto es experimen­

talmente complicado.
En cambio podemos mantener U) constante y variar ti , variando

T. De esta manera curvas de vs T  ̂ tendrán un máximo en Ct)£=1

y si se mide a dos frecuencias distintas el máximo estará despla-
_ izado y de este corrimiento en T podemos obtener la energía de 

activac ion An .
LO/ eX p[W l¡T ; ] - tó 2 TiJ

= M A ( ' / r )
b.

Esta ecuación tiene una validez más general que proviene del 
hecho que es función de Ce) y ̂  a tra\rés del producto ü} t  y no 
de la forma de esa función.

El mejor ejemplo de aplicación del modelo del sólido lineal 
standard ha sido estudio del ordenamiento inducido por tensiones 
en Fe-o¿ conteniendo Carbono como impurezas (3) (Ver apéndice I). 
Histéresis mecánica:

La relación tensión-deformación no es unívoca y tiene un as­
pecto similar al ciclo de histeresis magnética. La energía disipa­
da es proporcional al área encerrada y por lo tanto la fricción



-interna será fuertemente dependiente de la amplitud pero indepen­
diente de la frecuencia (31).

Resonanci a :

Se presenta cuando el material contiene osciladores amorti­

guados que pueden entrar en resonancia con la tensión externa. F.1 
ejemplo más simple es el movimiento de arcos de línea de disloca­
ción. En este'caso (31)

f  ^  r _  (2 0)

con COo = ^ y ^r= jl siendo k el coeficiente de restitución v
Iel coeficiente de viscosidad.

La frecuencia de resonancia Cd0 de arcos de dislocación de 
longitud -Po = 10  ̂ cm en metales es del orden de 1 0  ̂Mc/seg
o sea que aún para Co^Mc/seg (jJ y la ecuación (2 0)
se reduce a .

Q " 1 C/4) c^r (2 1)
- 1En estas condiciones Q es función lineal de la frecuencia 

de medición.

La dependencia con la frecuencia dada por la (20) es similar 
al caso de relajación (ecuación 16). Sin embargo en el caso de la 
resonancia la dependencia con la temperatura es a través de k que 
en general es muy débil y para la relajación está dada por (13).

En la Fig. 4 se presenta 3a dependencia con i f r  Ul de la



fricción interna, y A M/M para los fenómenos de relajación his- 
teresis mecánica y resonancia.

METODOS DE MEDICION

La fricción interna puede determinarse mediante métodos es­

táticos y dinámicos.
En el método estático se obtienen directamente las componen-

aplicadas. Lst.e método es experimentamente muy complejo y puede 
usarse en condiciones muy particulares.

Los métodos dinámicos pueden dividirse en:
a) métodos de alta frecuencia,
b) métodos de baja frecuencia.
Uno de los sistemas más usados entre los a) es excitar vibra­

ciones propias del material y estudiar el sistema en resonancia. 
Barras, varillas o placas pueden excitarse en sus frecuencias pro­
pias y se observa el ancho de la curva de resonancia. La fricción 
interna viene dada entonce por (32)

donde fo es la frecuencia de resonancia y f = f̂  - f9 son los va­
lores de frecuencia en los cuales la amplitud se reduce a la mitad. 

El método más común para mediciones a baja frecuencia, entre

tes de la deformación es decir £  = f(t) para distintas tensiones
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0,1 y 5 c/s, es la observación del amortiguamiento de oscilaciones 

libres de un péndulo de torsión cuyo elemento de suspensión es la 
muestra en estudio.

Ya que el rango de variación de frecuencia de un péndulo es 
muy restringido se varía la temperatura y se obtiene la dependen­
cia 0  ̂ vs T.

En el caso de oscilaciones libres vale la relación

. O sea la fricción interna se obtiene directamente 
de mediciones del decremento logarítimico.

En este caso el módulo se obtiene~de la relación

donde , -to y G son el radio, la longitud y el módulo de rigidez 
del alambre e I es el momento de inercia del sistema auxiliar.

Vale decir que midiendo la variación de la frecuencia de osci­
lación con la temperatura obtenemos la curva de variación del módu­
lo.

E A E = energía

A E  = 2 \. A A
y

A E = - ¿\jKA E =
EA \

pero ^ e s  el decremento logarítmico de las oscilaciones, es de-



Método usado en el presente trabajo

A continuación se presenta una descripción del sistema usado 
en el presente trabajo.

Se usó un péndulo de torsión de tipo invertido. Uno de los 

extremos , el inferior se encuentra fijo y del otro, libre cuelga 
una pesa que equilibra la tensión debida al elemento auxiliar de

#
inercia. La Fig. 5a presenta un esquema del aparato y es auto- 
explicativa.

La Fig. 5b muestra la parte de detección (15). Un haz de luz 
es reflejado por el espejo M solidario al eje del péndulo e incide 
sobre un fotomultiplicador GE 5219 con dos ranuras de aproximada­

mente 0 , 1 mm de ancho ubicadas simétricamente de la posición de 
equilibrio del péndulo y distantes 1 cm una de otra. Cuando el 
péndulo oscila, cada vez que el haz de luz pasa por las ranuras 
el fotomultiplicador da dos pulsos los cuales se usan para arran­
car y detener un contador Hewlett Packard tipo 5223. De esta mane­
ra se determina un tiempo to que es inversamente proporcional a la 
velocidad máxima. Un circuito auxiliar C' permite fijar el número 
de ciclos n despues de los cuales el contador dará el tiempo tn.

Puede mostrarse (15) que en estas condiciones la fricción 
interna viene dada por

que puede aproximarse por (ver apéndice II)
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w  r 't
donde

Asimismo el circuito C permite determinar el periodo de osci 

lación con una precisión de 1 en 1 0  ̂ haciendo posible la observa­

ción de las variaciones del módulo.
Una comparación de este método con el clásico método visual

Calentamiento

En la -Fig. 5 el horno F consta de un bobinado en tres sec­
ciones de alambre Kanthal.

Variando la potencia entregada en cada una de las secciones 

es posible obtener una zona de uniformidad en temperatura dentro 
de 0,5°C a lo largo de la probeta.

El dispositivo usado para controlar la velocidad de calenta­
miento o enfriamiento se presenta en la Fig. 6 .

El variac A controla la potencia entregada al horno, el gra­
diente de un extremo a otro puede ajustarse mediante el variac B 
y la temperatura de la sección central se varía ajustando en forma 
conveniente la resistencia C.

La temperatura de la muestra se midió con una termocupla de 
cromel-alumel colocada en el extremo inferior de la muestra a 2 mm. 
Las velocidades de enfriamiento y calentamiento se lograron mediante

muestra que para obtener la misma precisión en los resultados, se
«

reduce el número de oscilaciones, o sea el tiempo de medición en
_  iun 801 para niveles bajos de 0
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tres termocuplas unidas a la probeta cn cl medio y los extremos. 
Una vez ajustadas las velocidades se dejo únicamente la termocu- 
pla de medición calibrada contra la temperatura real de la mues­
tra. I:n ningún caso la diferencia entre las tres termocuplas fue 

mayor a 1°C.
Las mediciones se efectuaron en una presión de He entre 60 

y 100Jjl . Primeramente se evacuaba el sistema, se cargaba con 

He y se bajaba la presión hasta los valores mencionados.

o b j e t i v o s  nr. e s t e t u a k a .jo

En esta tesis se presentan resultados de mediciones de fric­
ción interna en:

i) muestras deformadas de tantalio conteniendo oxígeno, (Capí­
tulo II) ;

ii) muestras de Cu-3% en peso Co (Canítulo III);
iii) muestras de la aleación Al-30pé en peso Zn (Capítulo IV).
i) En muestras deformadas de Fe conteniendo N y/o C se ha obser­

vado (16) (17) (18)(19) la existencia de un máximo de fricción interna 
a temperaturas del orden de 200°C para una frecuencia de 1 c/s. El 
mecanismo de este pico, conocido como pico de Koster no es bien en­
tendido hasta el momento, aunque se supone que es debido a la interac­
ción de los intersticiales con las imperfecciones producidas durante 
la deformación.



El objeto de esta investigación era obtener información adi­

cional acerca del pico de deformación mediante su estudio en otros 
sistemas y compararlos con el modelo de Schoeck (20) que explica 

este máximo como debido al movimiento viscoso de arcos de disloca­
ción redeado por átomos de impureza. Se eligió Ta-0 por cuanto exis­
te en la literatura suficiente información acerca del pico de Snoeck 

y se sabe que. el contenido de impurezas puede ser controlado con 
relativa facilidad mediante tratamientos en alto, vacío.

ii) y iii) Muy poco se conoce acerca de los efectos anelásti- 

cos debidos a precipitación en aleaciones.
El sistema Al-Ag ha sido estudiado (21) (22) y Schoeck (23) ha 

propuesto un modelo basado en la relajación de tensiones en la in- 

terfase de precipitados coherentes o semicoherentes.
El sistemaCu-3% Co ha sido estudiado por Phillips (24). Median­

te microscopía electrónica ha seguido la cinética de crecimiento 
de los precipitados y comprueba que al alcanzar un cierto tamaño 
resultan incoherentes. Esta información es sumamente valiosa para 
sustentar cualquier explicación de los resultados de fricción in­

terna .
Se consideró importante a fin de comprobar las predicciones 

de Schoeck (23) estudiar los efectos anelásticos en esta aleación.

Los fenómenos anelásticos en la aleación A1-3PP¿ Zn lia sido es­
tudiada por Nowick (25). De acuerdo con el diagrama de fases acep­

tado (26) (27) y la secuencia de precipitación conocida uno esperaría



. encontrar en este sistema efectos similares a los de Al-Ag.

Observaciones de rayos X (29) y microscopía electrónica (28) 
(30) indican que el precipitado intermedio 0¿'es semicoherente y por 

lo tanto se presta también para comprobar el modelo propuesto por 

Schoeck (23). La aleación con 30$ en peso de Zn fue elegida por 

estar cerca de las estudiadas con otras técnicas (28) (29) (30) y 

por haber comprobado que el fondo continuo es mucho menor que el 
de la aleación estudiada por Nowick (25).



APENDICE I

El ordenamiento inducido por una tension se presenta en me 

tales de estructura cúbica de cuerpo centrado conteniendo impure­
zas. El ejemplo típico es el reordenamiento de átomos de C en Fe 

En este caso se obtiene un pico de fricción interna al variar la 

temperatura conocido como pico de Snoek (8).

En las redes cúbicas de cuerpo centrado existen dos tipos 
de sitios intersticiales (Fig. 7): tetrahedricos y octahédricos. S 
bien los sitios tetrahedricos tienen mayores dimensiones que los 
octahedricps se sabe que en Fe -oc los átomos de C ocupan estos úl 

timos.
Los posibles sitios octahédricos en la red no deformada es- 

tan ubicados en los centros de las caras del cubo o en la mitad 
de las aristas; sin embargo ya que estos sitios son cristalográfi­
camente equivalentes consideramos únicamente a los centros de las 

aris tas.
Al introducir un átomo de C en uno de estos sitios producimos 

una deformación tetragonal de la red pues la mayor distorsión está 
en la dirección de los átomos de solvente más próximos que son los 

vértices del cubo.
Mediante un sistema de coordenadas podemos clasificar a los 

sitios intersticiales en tres clases, x,y ó z según la dirección 
de la distorsión máxima (Fig. 8 ).



Obviamente cuando la red no está deformada los tres tipos 
de sitios tienen la misma probabilidad de ocupación.

Al aplicar una tensión por ejemplo en la dirección z favore­
ceremos la ocupación de sitios z y los intersticiales tenderán 
a alinearse en esa dirección, es decir la aplicación de una ten­

sión favorecerá los saltos x z e y — *z y cada salto contri­

buirá con unti deformación adicional en la dirección z producida 
por la rotación de 90° del campo de deformación«del átomo que salta.

Esta deformación adicional se establecerá despues de un cier­
to tiempo de aplicada la tensión y es proporcional al número de 
átomos transportados a los sitios z desde las posiciones x e y , 
es decir proporcional a p = n - 2. donde n es el número de sitios¿Z Zé

ocupados en presencia de la tensión, j es el número de sitios ocu­

pados cuando (T^  = 0 y n es el número de átomos de C por unidad 
de volumen.

Polder (9) ha 'mostrado que en presencia de una tensión (Tzz la 
energía libre es mínima si

donde II es el valor de equilibrio de n a la temperatura T, kZ 2 *

ducida por la llegada de un átomo a un sitio z en la dirección z.
\ puede obtenerse (3) para el caso del sistema C-Fe a partir de 
la tetragonalidad de la martensita obtenida templando aleaciones

es la constante de Boltzman, y la deformación pro-
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Fe-C desde la zona austenítica. En este caso se supone que la 
tetragonalidad de la martensita es debida a que los átomos de C 

ocupan solo una clase de sitios intersticiales, de allí la tetra­

gonal! 'ad de la fase.

Estudiando la variación de la tetragonalidad de la martensi­
ta con la concentración de C se obtiene A

La deformación adicional, en el equilibrio, viene dada por

incompleta.

El valor de equilibrio se obtiene siguiendo una velocidad 
de reacción de primer orden porque la probabilidad de que el sitio 
z hacia el cual se mueve el átomo de C este desocupado es propor­
cional a la diferencia entre el número de átomos en posición z 
en equilibrio y el mismo número en el instante considerado. Es decir

( 1 . 2 )

Inmediatamente despues de aplicar la tensión <5.^será menor 

que C pues la redistribución controlada por la difusión estará

Como

obtenemos
(1.4)
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En resumen, tenemos

É ,  £ ' + C = £ + * P  a.s)
W

d l l  _  g f / ? _  / ( p - h )  . r .  o/ f f - f I - 6 )  

dt- d f ~ < :

donde

Estas relaciones son equivalentes a las (10) (11)(12) que nos con­
ducían a la ecuación diferencial para un solido anelástico.

Si 0 ~ z¿ es periódica, la fricción interna tiene una expresión 
del tipo (16)

„-1 A_ A 2. rt}L-p __ 
Q = ^ — 7vv-2 con ^ ‘- r T ;  í1-7)/-f CO C °\

donde E es el módulo de Young en la dirección z. En otro tipo de 
ensayo, por ejemplo aplicando una tensión de corte deberemos reem­
plazar el módulo de Young por el de rigidez v cambiará el valor 

de A  en la expresión anterior.
Este mecanismo ha sido verificado experimentalmentc en el 

caso de monocristales; si aplicamos una tensión en la dirección 
< 1 1 1> (diagonal del cubo) por la geometría de la red todos los 
sitios serán equivalentes, no habrá distribución preferencial y 
la fricción interna observada es nula.



De las ultimas relaciones se concluye que la altura del máxi­
mo es proporcional a la concentración de C en solución sólida.

La constante de proporcionalidad dependiendo del tipo de tensión 
aplicada y de si la muestra es mono o policristalina.

Este hecho se aplica al estudio de procesos de precipitación 

ya que al aparecer los precipitados de una segunda fase la altura 
del máximo disminuye (11). Asimismo de la variación de la altura 
del pico en el tiempo se puede obtener información acerca de la 

geometría de los precipitados (1 2).
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APENDICE II

Un oscilador simple con amortiguamiento se describe por una 

ecuación
¿ ^ . 2 k K - f ^ 0 X - 0  (II.1)

donde k representa el damping y

0 ) o - 27rf
siendo -f la frecuencia natural sin damping.

Con la condición x = 0 a t = 0 

la solución de (II.1) es

X = A e T  A v u . u t  d i . 2)

v'4

La fricción iifcrna relacionada al de*rremento logarítmico es 

Q ' S t t  ̂ ici^yCi) siendo N el número de oscilaciones del sis­
tema cuando la amplitud decae de xta X£-

Q " 1 puede obtenerse de la medición de la velocidad cuando el

desplazamiento es cero en lugar del desplazamiento a velocidad cero,
, y AEn x = 0 ^ — ¿O <2.

Midiendo l/̂  en t = 0 y ^  en t = n t  ( £> periodo)

Q-i . ± L ( ú )  d i . 3)
nrr J



En el caso de las dos ranuras los tiempos son y "Uy, y usan­

do velocidades promedio sobre esta distancia

cu. 4)
(All V-to/

Cuando Q_1 Z< 10' 2 se puede aproximar
#

o"'- * ~  i  cri.5)
i/l TT l ( t u 4 " t o )  v l 'Tr t

La condición para que se pueda usar la velocidad promedio entre 

la posición de reposo y la ranura en vez de la velocidad en x=P 

se obtiene de ecuación (2) llegnndo a

I 0 . (II. 6 )
Q  f c S F o )

después de despreciar el factor _
Desarrollando en serie y expresando en función de Aty 4r queda

C?]= 1  é i  ( ~ ^ CII'7;)
v\TT V ^  /

Es decir al usar la velocidad promedio despreciamos el paréntesis 
Esto puede influir como máximo en un 3® y si se quiere puede eva­
luarse en cada caso pues todos los términos son conocidos.
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I.- RESULTADOS DE TRABAJOS ANTERIORES
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Snoek (1) fue el primero que observó que en Fe-a defor­

mado conteniendo C y/o N los picos normales de difusión eran 
inestables y que despues de un envejecimiento en el rango 20 

a 350°C desaparecían. Simultáneamente con este efecto observó 

la presencia de otro pico en el rango 200°a 250°C para una 

frecuencia del orden de 1 c/s.

K6 (2) mostró posteriormente que no es necesario que la«
muestra contenga N y C sino que el N solo también produce un 
pico en Fe-a deformado.

El trabajo más sistemático y detallado es el realizado 
por Koster, Bangert y Hahn (3) quienes observaron que la altu­

ra del pico de deformación aumentaba linealmente con la con­

centración de impurezas para luego saturarse y hacerse indepen­

diente de esta, y que el valor do saturación aumentaba con el 
grado de deformación.

La interpretación dada a este efecto de saturación es 
que la altura del pico de deformación es proporcional al núme­
ro de pares dislocación-átomos de soluto y que solamente los 
átomos de soluto que ocupan los sitios de mínima energía de la 
dislocación contribuyen a la relajación. De esta forma un aumen­
to de átomos de soluto origina un aumento proporcional en la 
altura del pico de deformación hasta que el número de átomos 
de soluto se hace igual al número de sitios disponibles en las 
dislocaciones, es decir las dislocaciones presentes están satu­
radas.

Si seguimos aumentando el número de solutos la altura del
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pico de deformación no cambiará.

Esta interpretación lleva a la relación
-  \~^r P s

donde p es la densidad de dislocaciones, C es la concentra -s
ción de saturación en porcentaje atómico y X es el número de

2átomos de Fe por cm en el plano de la red.

Otra característica importante del pico de deformación 
en Fe-a es el diferente comportamiento según contenga N o C. 

Cuando la probeta contiene solo C es necesario un tratamiento
*

de recocido, hasta 1 hora a 350°C, para que el pico alcance su
altura máxima. Durante este tratamiento el pico de Snoek desa-

2/3parece siguiendo una ley t y para un contenido pequeño de 

C la altura máxima del pico de deformación es la misma que la 
del pico de Snoek. En cambio en muestras conteniendo N solamen­
te el pico ya está desarrollado al llegar a la temperatura del 
máximo (225°C).

La energía de activación determinada para el pico de de-
ICC cL 1formación es 33 ± 3 — ̂  tanto para C como para N, lo que otra 

vez sugiere que el pico es debido al movimiento de intersticia­
les en el centro de la línea de dislocación y a que el valor 
medido es 0.45 a 0.7 ev más alto que la energía de difusión de 
C en la matriz sin deformar y esta diferencia es del orden de 
la energía de vínculo de un átomo de C al núcleo de la disloca­
ción (7) (0.47 ev).

Kamber, Keefer y Wert (4) estudiaron el pico de deforma­
ción asociado con C. Sus resultados muestran que el pico de 
250°C primero aumenta y luego disminuye con el tiempo de enve­

jecimiento y que durante el crecimiento no hay variaciones en



el pico de Snoek el cual ya ha desaparecido como consecuencia 

de un tratamiento anterior a 100°£. Este comportamiento impli­

ca que los átomos de C no precipitan inmediatamente en las dis-
2/3locaciones de acuerdo a la ley t (8 ) o bien que los átomos 

de C precipitan directamente en las dislocaciones y luego son 

reordenados para dar lugar al pico de deformación.
Estos autores observaron también que durante el envejeci­

miento a 300°C y 350°C el pico de deformación en la muestra 
conteniendo N desaparecía con una energía de activación de

1c f* íí 160 j-- que es del orden de la energía de autodifusión de Fe.
Asimismo han calculado la energía de vínculo de un átomo 

de soluto a una dislocación de acuerdo a la expresión

nd = An^expCE^/kT)

donde n^ es el número de sitios en la dislocación ocupados por 
intersticiales, n^ es el número de intersticiales en la red y 
A una constante independiente de la temperatura.

La relación entre n(j/n¿ y temperatura fué estimada de los 
datos de Koster y otros (3 ) y obtiene para E^ un valor de 0.5 ev.

Mura,Tamura y Brittain (5) han estudiado el pico de defor­
mación en Fe-a y en aceros y postulan un modelo que puede apli­
carse tanto a sistemas cúbicos de cuerpo centrado como de cara 
centrada. Este mecanismo consiste en la precipitación y disolu­
ción alternada de carburos de algunas celdas unitarias en di­

mensiones debido a la interacción con dislocaciones.
La energía líbre para nucleación de una partícula es fun­

ción de la distancia entre la partícula y la dislocación más 
cercana.

- 2 8 -



Estos autores (5) han mostrado que el radio crítico para 

nucleación aumenta con la distancia entre dislocación y preci­
pitado. De esta manera al aplicar una tensión sinusoidal la 

dislocación oscilará en las cercanías del precipitado y por 

lo tanto producirá el proceso mencionado de precipitación y 
disolución.

Boone y Wert (9) han estudiado el pico de deformación 

en Nb conteniendo N y observado que tanto la altura del pico
*

como la temperatura a la que aparece dependen de la cantidad
«

de soluto que ha sido removido de solución sólida por las dis­

locaciones .

Generalizando la idea de Powers y Doyle para dobletes 0-0 
(10) en Ta sugieren un mecanismo basado en el movimiento coope­
rativo de conglomerados de átomos de soluto y suponen que la 
fuerza de relajamiento seria proporcional al número de átomos 
de soluto en el conglomerado que se reordena.

Para calcular este valor, del orden de 50 átomos, relacio­
nan la disminución del pico de Snoek de N con el aumento del 

pico de deformación.
Schoeck (11) (ver apéndice I) ha presentado un modelo 

atomístico para explicar las características del pico de de­
formación. Este modelo se basa en que la relajación es causada 

por el movimiento viscoso de arcos de dislocación anclados por 
precipitados de carburos y/o nitruros y por puntos de bifurca­
ción en el circuito de dislocaciones. Al aplicar una tensiSn 
la velocidad de las dislocaciones es controlada por la veloci­
dad de difusión de los átomos de impurezas que tratan de acompa



*
ñarla dando lugar a un mecanismo de frenamiento viscoso.

Para el caso en que la flecha* de desplazamiento del arco
• rw.u up-v -tr ' 'V.

de dislocación sea mayor que una distancia atómica Schoeck (11) 

obtiene para la fricción interna y el tiempo de relajación las 

expresiones

2 °°
n’1 _  YA10 /  ( ü Tp  ( z )  Z 5  d ZQ = / 2 2 í

/  1+ ü )  T  Z
o

- 3 0 -

t  = — * —  C , 1 «  exp (AH/kT)
16/3Gb^D0 d 0

donde ..,
1  ̂ = longitud media de los arcos de dislocación .

A = longitud total de la línea de dislocación por unidad de 

volumen
C , = fracción atómica de solutos cerca de la línea de dislocaciónd
G = módulo de corte
z = 1 /1q con 1 longitud de los arcos de dislocación 'J
p(z) = función de distribución normalizada de la longitud de 

los arcos
b = vector de Burgers de la dislocación
AH = energía de activación para el movimiento de solutos a dis­

tancia T - b de la dislocación
Y = factor geométrico del orden de 0.1

Usando la distribución de Poisson para la longitud normali­
zada de los arcos de dislocación la integral tiene un valor



máximo de 2,2 para ut * 7 x 10
Una premisa fundamental en el modelo de Schoeck es la exis­

tencia de una energía deiinteracción entre la dislocación y los 

átomos de soluto.
Para terminar podemos decir que este modelo da cuenta en 

forma satisfactoria de las características generales del máximo 

de fricción interna en muestras deformadas tales como dependencia 
con el contenido de impurezas y grado de deformación de la altu- 

ra del pico,
«

En el análisis de sus resultados en muestras mono y policris- 
talinas de Fea Ino y Sugeno (6 ) proponen un par de complementos 
al modelo de Schoeck con el fin de explicar la variación en los 
valores de.energía de activación y la disminución de la altura 
del máximo al deformar a temperaturas menores. Concretamente pro­
ponen tomar en consideración, a) tensiones internas debidas a la

interacción con otras dislocaciones y b) un término en la energía
d<2. . * de activación que cuenta de la interacción entre átomos en el con­

glomerado o atmósfera.

_  2



II.- PARTE EXPERIMENTAL
-32-

Preparación de las probetas

Se utilizó Ta procedente de Fansteel Corporation con una 

pureza nominal de 99,999o

De este material se prepararon tres tipos de muestras con 

distintas concentraciones de oxígeno mediante los siguientes tra­
tamientos térmicos:

#
Muestras tipo 1: Fueron recocidas a 1800°C durante 1 hora 

en un vacío mejor que 2 x 1 0 ^  mmHg para reducir el contenido de 
impurezas.

Muestras tipo 2: Trozos del alambre como recibido de fábrica 
fueron recocidos a 1000°C durante 6 horas en atmósfera de argon 
para eliminar el trabajado. ^

Muestras tipo 3: A continuación del tratamiento de las mués - , 
tras tipo 1, se procedió a "cargarlas" con oxígeno mediante un 
recocido a 700°C en atmósfera de oxígeno.

La influencia de estos tratamientos en las concentraciones 
de oxígeno, nitrógeno y carbono fue observada mediante mediciones 
de los picos de Snoek. En la Fig. 1 se presentan los resultados, 
de acuerdo a las observaciones de Powers y Doyle (12) la concen­
tración de oxígeno en cada una de las muestras resultó ser: 3,51
en peso para las tipo 1, 7 x 10 % en peso para las tipo 2 y

-  21 x 10 I en peso para las tipo 3. Ya que no se observaron los pi­
cos correspondientes a carbono y nitrógeno concluimos que las con­
centraciones de estas impurezas eran despreciables.



. *  *..-!*« ■ Xv - • ^A continuación las muestras fueron deformadas en tension 

hasta 12% y deformaciones aún mayores de 30% y 75% de reducción 

en área se llevaron a cabo mediante trafilado en frío.

Resultados. Muestras sin deformación

Los resultados de fricción interna previos a la deformación 
presentados en la Fig. 1 corresponden al pico de Snoek de oxíge- 

no y están de acuerdo con observaciones anteriores (12). Es inte-

resante destacar que para las muestras con la menor concentración
1

de oxígeno (tipo 1) el ancho mitad del pico corresponde a un pro­

ceso con un tiempo de relajación único, pero para concentraciones 
mayores el.ancho resulta mayor. Este fenómeno de ensanchamiento 
del pico ha sido atribuido (12) a la relajación de pares 0-0 y 
por lo tanto no se intentó un estudio detallado en el presente 
trabajo. La energía de activación de este proceso fue determina-

t
da a partir de corrimiento de la temperatura del máximo al cam-

i
biar la frecuencia de oscilación y se obtuvo un valor de 27±2-

en coincidencia con valores obtenidos por otros autores (2)mol 1
(12), y que corresponde a la energía de difusión del 0 en Ta. 

Muestras deformadas

Los resultados de fricción interna en muestras deformadas
se presentan en la Fig. 2. Se observa la aparición de un nuevo

C
C pido alrededor de 340°C para una frecuencia de 0,45 c/s.
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La altura del máximo aumenta con el grado de deformación 

y al mismo tiempo se observa un aumento del fondo continuo lo que 

produce un aparente aumento del pico de Snoek.
Despues tde restar el fondo , la altura neta del pico de de­

formación se muestra en la Fig. 3. Estos resultados corresponden 

a una probeta tipo 2 y se observa que la altura del pico crece 
hasta alrededor de un 10% de deformación y luego se estabiliza

-  3en un valor del orden de 3 x 10
En la Flg. 4 se presentan resultados de muestras con distin­

tos contenidos de oxígeno y deformadas 301. Se observa que la al­

tura del máximo aumenta con el contenido de soluto.
El ancho mitad del pico corresponde al de un proceso con un 

tiempo de relajación único para concentraciones de 7 x 10 '% de 

oxígeno y deformaciones de hasta 104. Para deformaciones mayores 
el pico resulta ancho y a 754 de reducción en area el ancho es 

204 mayor que el pico de relajación único.
Al aumentar la concentración de oxígeno el ancho mitad es

grande y alcanza un valor del orden del doble del de un pico de
2

relajación único para muestras tipo 3, (10 ®4 de oxígeno) y defor­

madas 30 4.
Mediante el método ya descripto de variación de frecuencias

de oscilación se determinó el valor de la energía de actovación
Ico 3 1obteniéndose un valor de 36±3 (Fig. 5).

Envejecimiento del pico de deformación

Durante las mediciones se notó que la altura del máximo ten­
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día a disminuir. Esta variación se midió cuidadosamente a varias

temperaturas entre 325 y 354°C. Para facilitar las mediciones
la frecuencia de oscilación se ajustó de manera que el máximo
ocurriera a la temperatura de envejecimiento. Los resultados de

este tratamiento se muestran en la Fig. 6 donde se representa
- 1 " 1la disminución relativa Q (t) / Qq en función del tiempo. Con

el objeto de obtener la ley de timpos los datos fueron graficados
en una escala logarítmica (Fig. 7). Puede observarse que para tiem-

2/3pos del orden do 30 minutos el decaimiento siguió una ley t 
que es característica de segregación de solutos *a dislocaciones 

para tiempos pequeños (8). Para tiempos largos el decaimiento 

tiene lugar más lentamente.
La energía de activación del proceso de envejecimiento pue­

de determinarse con la suposición que el envejecimiento depende 
de la temperatura T y del tiempo solamente a través del producto 
D(T).t donde D(T) es el coeficiente de difusión. Es decir la mis­
ma cantidad de átomos precipitaran a las temperaturas T^ y T2 

cuando los tiempos 11 y t2 cumplan la relación •
Recordando que D=D0e~AHyrkT la energía de activación viene 

dada por
... _ 1 T 1T 2All rp rp

l2 ' *1

Para el comienzo del envejecimiento se obtiene un valor de
26,5 el cual es, dentro del error experimental, similar amol
la energía de difusión de oxígeno.

En'la Fig. 8 se presentan resultados de envejecimiento de
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mucstr tyg&ipofcábcon distintos porcentajes,:,|^ttt||J|f^p|ci6n. Puedo 
observarse que la disminución del pico es más rápida cuanto ma­

yor es el grado de deformación como uno esperaría si esta dis-
. i

minución es debida a la segregación de oxígeno a las disloca-

C10 TI 6 S • t. ■ c - -** -

En la Fig. 9 se muestra el espectro de fricción interna de 

una probeta tipo 2 deformada 121 después de un recocido de 5 ho­

ras a 340°C. Los picos de Snoek y de deformación están presentes 

aún cuando ambos han disminuido aproximadamente a la mitad de su 
valor original.
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III.- DISCUSION
-37-

E1 pico observado en las muestras deformadas de Ta- tiene 

características parecidas al pico en Fea así como también pre­

senta un comportamiento diferente en lo que hace al envejecimien­

to a alta temperatura.
La dependencia con la concentración de soluto, grado de de­

formación y la energía de activación observada son cualitativa­

mente los mismos.
En la presente investigación la energía dfe activación ob­

tenida para el pico de deformación es 0,30 a 0,55 ev mayor que 

la energía de difusión de O en Ta. Es difícil estimar si esto 

corresponde a la energía de vínculo de los átomos de O Ót las 
dislocaciones ya que no existen otros datos a excepción de la de­
terminación de Chambers (13) mediante fricción interna dependien­
te de amplitud quien obtuvo 0,5 - 0,8 ev.

v*Como hemos Visto en Fea deformado la energía de activación 
del pico de deformación es también mayor que la de difusión por 
un valor del orden de 0,5 ev. Esto puede explicarse en la siguien­
te manera: los intersticiales C, O ó N pueden ocupar en la red 
b.c.c. tres posiciones a lo largo de las aristas (001), (010) y 
(100) de la celda unitaria llamadas 1,2 ó 3.

La energía de interacción de un intersticial con una dis­
locación es diferente según la posición que el mismo ocupe (17).

Consideremos ahora la Fig. 10. En A tenemos una dislocación 
y un intersticial en 1 está en la posición más favorable con la



energía de interacción mayor . Al aplicar una tensión, del or­

den de las tensiones usadas en experimentos de fricción interna 

(T <; 10 ^G, menor que la tensión necesaria para separar a la dis­

locación del soluto, la dislocación podrá moverse a B sólo si el 
intersticial puede acompañarla a la posición 1 vecina a B.

Para que el átomo vaya de A a B debe pasar por la posición 
desfavorable tipo 2 ó 3. Como la energía de interacción (r) a 

una distancia r=b de la línea de dislocación es del orden de 0,5 

ev, y por Id tanto comparable a la energía de difusión AHq en la 

red sin deformar, es difícil calcular el valor exacto de AH^ pe­
ro de la Fig. 10resulta obvio que el átomo tiene que superar una 

barrera de energía
AH^ aHq + (b)

De esto es también evidente que sólo intersticiales dentro 
de una distancia pequeña, del orden de b, serán responsables del 
amortiguamiento en el pico de deformación.

Como la energía de interacción decrece rápidamente con r el 
número de intersticiales al alejarnos de la línea de dislocacifin 
disminuirá rápidamente por lo tanto la energía de activación pa­
ra el salto de intersticiales AH, se aproximará rápidamente al 
valor de la energía de difusión AHq . Es decir que a la temperatu­
ra del pico de deformación los intersticiales en 5>b se moverán 
más o menos en faso con la tensión aplicada y por lo tanto no 
contribuirán al máximo.

La diferencia mayor entre los picos de deformación de Ta y Fe
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se presenta en el comportamiento durante el recocido.

En Fe el pico de Snoek disminuye al desarrollarse el pico 

de deformación, en Ta el pico de deformación se manifiesta sin 

ninguna disminución del pico de Snoek y es proporcional a la can­
tidad de soluto en solución sólida.

El proceso de la desaparición del pico de deformación en Fe 

tiene una energía de activación de 60 , del orden de magnitud 
de la energía de autodifusión y por lo tanto parece disminuir por 

recocido de dislocaciones. En Ta la energía de activación para el
*

envejecimiento es dentro del error experimental igual a la energía 
de difusión del 0.

La cinótica del envejecimiento en 0-Ta muestra que el pico
2 /3disminuye siguiendo la ley t en la primera parte del proceso; 

esto sugiere que se produce una segregación de átomos de 0 en las 

dislocaciones. Esta hipótesis es refirmada por las observaciones de 
que, a) la velocidad de desaparición del pico aumenta con el grado 
de deformación, cuando aumentamos el número de dislocaciones que 
sirven de sumideros a los átomos de 0, Fig. 8, y b) el hecho que 
tanto el pico de Snoek como el de deformación tienden a desapare­
cer simultáneamente (Fig.9).

Los datos obtenidos en las mediciones del envejecimiento se 
analizaron siguiendo el lineamiento de Harper (12). Si q es la 
fracción atómica precipitada entonces la disminución en la fric­
ción interna viene dada por:
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- = - ly, (1 - q )  = 3 ( y ) 1/3 f  ( £ ~ £ )2/3
Q (0) ** kT

' donde

^  es la densidad de dislocaciones 
D :el coeficiente de difusión 
t :tiempo 
T .’temperatura

A ¡constante de interacción entre dislocación y átomos de soluto, 
del orden *de 2,5 x 10~20 dinas

-40-

v 1 •
Usando los valores de DQ y AH obtenidos de los picos de Snoek 

se obtiene para la densidad de dislocaciones:
O  8 2
Y  = 3,1 x 10 / cm para una muestra deformada 53, y

f 8 2
= 5,2 x 10 / cm para una deformación de 121.

Estos valores son considerablemente más bajos que los obteni­
dos con mediciones de envejecimiento en Fe (13) (18) donde la den-

11 7sidad de dislocaciones es del orden de 10 /cm . Sin embargo estos 
valores coinciden con observaciones de microscopía electrónica

Q J
(14) donde se han observado valores de 10 /cm .

Además si uno considera la distancia que ha viajado un átomo
durante el recocido a 340°C en t = 30 minutos, el tiempo alrede-

2/3dor del cual la ley t deja de cumplirse, tenemos 
x = /Dt = 8 x 10  ̂cm 

y esta distancia corresponde a la separación promedio entre líneas 
de dislocación con una densidad J^= 2 x 108/cm2. En ese tiempo 
prácticamente todos los átomos de soluto podrían haber segregado



y, por eso resulta sorprendente que el pico de Snoek se presente
3■ | ^todavía con la altura mitd del valor inical después de 5 horas

'a 340°C. Esto contrasta con lo que ocurre en Fe y puede deberse 

a que en Ta las dislocaciones no interaccionan fuertemente con 
los átomos de oxígeno o bien que el oxígeno de los precipitados 
ha vuelto a estar en solución para balancear el drenaje de oxíge­

no a las líneas de dislocación.
Esta observación hace que aparezca un poco incierta la inter­

pretación del mecanismo del pico de deformación. En efecto para 

explicar los resultados debería suponerse que el pico es debido 
a átomos de 0 cercanos a la línea de dislocación pero que desapa­

rece si agregamos más átomos de 0. Aunque posible esto requiere 
un mecanismo más complicado.

Otra alternativa es que el pico no sea causado por la inter­
acción de solutos con dislocaciones sino por la interacción de 
átomos de 0 con defectos puntuales introducidos durante la defor­
mación; obviamente estos defectos puntuales serían vacancias que 
formarían pares estables O - vacancia. También la interacción de 
pares oxígeno - oxígeno con vacancias es posible. Como estos arre­
glos no tienen simetría esférica cambiarían su ordenamiento bajo 
una tensión aplicada (15) y contribuirían mediante un mecanismo 
tipo Snoek a la fricción interna como ocurre en eleefecto Zener 
en soluciones sólidas (16). Si este proceso ocurriera no espera­
ría que la fricción interna aumente con la deformación ; sea pro­
porcional a la cantidad de oxígeno en solución sólida y disminuya
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•Vr
proporcionalmente a la segregación de oxígeno a las dislocaciones 

durante el recocido. Para comprobar esto se templaron varias pro­
betas de Ta conteniendo oxígeno desde 1900°C y se midió la fricción 

interna. No se observó ningún máximo debido al templado lo que per­

mitiría descartar el mecanismo de pares soluto-vacancia. Sin em­

bargo es conocido el hecho que en metales b.c.c. es sumamente di­
fícil producir defectos por templado.
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IV.- CONCLUSIONES

En muestras deformadas de Ta conteniendo oxígeno se ha obser­

vado un máximo de fricción interna que se atribuye a la interac­
ción de los solutos intersticiales con las dislocaciones. El mo­
delo de Schoeck parecer ser el más apropiado para explicar este 

máximo por cuanto da cuenta en forma correcta de la dependencia 
con el contenido de impurezas, grado de deformación y del valor 

de energía de activación observado.
*

Una comparación de las características de este pico con 

otros observados en sistemas metal cúbico de cuerpo centrado - 
intersticial muestra muchas similaridades pero también algunas 
diferencias. De estas la más importante es el diferente ■'compor­
tamiento durante el envejecimiento. En nuestro caso, confirmado 
por los experimentos de Lamotte y Wert (17) el pico desaparece 
re'apidamente con una energía de activación similar a la de difu­
sión de 0 en Ta, en Fe-N, por otra parte, la energía de activa­

ción es muy parecida a la energía de autodifusión del Fe.
Esto indicaría que los mecanismos son totalmente diferentes.



■APENDICE’I

Consideremos’una distribución de segmentosv'de dislocación ?
: ' ■ ’ - ' ^  j j 

aislados ;por atmósferas4 de átomos de impurezas.1"
• ’ — V ^ ., Si-,Cí-,!> es la fracción atómica de los átomos de^impureza cer-;■a-' ' • ' . . «o «•« .* í

, Í3 C ■ A ’ * * síca de las dislocaciones, dentro de una1, distancia R"=b7*véT«largowv
■ . , ■ • _ ■ ■ - ' Í • »■ 
de-un. segmento de dislocación con 'unt átomo de impureza^,en£e,lv'
dio
' Al:= ' 4 5 b l ;  (1)-

: ^ R ? O d -

Ya que las tensiones usadas en los experimentos de fricción
■ ' ’1' ' ' i • * _4internaron sumamente'pequeñas, .en general del orden de ¡10 f G,

■ .■■■.■•’..■'■v ■ /v-siendo G. el modulo de corteólas dislocaciones no pueden liberár-
• ■ • ‘ 1 ' ■> ' 1 - y 4 ■•. -.

se de.sus atmósferas de impurezas a menos que la temperatura sea , .•' -i i - -V ’ - Ka ' - • ■. * y . . ' ^ - fc »■ ' .
• suficientemente.elevada.para que los átomos de impureza los acom-?
’■ 1 ' r. ' *• ., «' . . .>. . } i • • * ’ t ¡ ”punen por difusión. La velocidad de difusión de las1 impurezas que !• '  ̂  ̂w i * : ,• • ‘ *- r * * S * r . *T ‘ .será la velocidád de las dislocaciones, está dada por la ecuación.,

V--. ‘ ■: , J, ... -V ■ ' • ' ' '
j

' V

de. 'Einstein ' ■ . ■ ; ' \
., í*. r. ¿I crLa í  .... (2)
. at kr, û:̂ ;

' • 1 • * ,L ► ■' '* 'í ’ * i" *  ̂
donde, D es el coeficiente de‘difusión de los soluto.s, 0  es la ten­
sión 'actuante, k la constante de ̂ Boltzman/ T la temperatura y Al

. i‘ ■ U ' :
el segméhto'de dislocación con vector de Buergérsb.1 Además dé la -
atmosfera de impurezas; existen precipitados separados a uña kis’-̂ ‘i 
tancia 1 que sirven también como puntos de anclaje para las dis- ■■
locaciones.

, El'-movimiento., dé las dislocaciones bajo la acción de la$4.-



tensión'^apTícaHa^' puede des cr ib ir eé' • eritoncii^Srf'í a ecuación j[ 
V . S 3 C  ' A P V -  ( f h  ''

«  «  7 / ^ f  ? t :  _ ;j;;
y i ¿ . f S L ,

TV. • ^
donde el término toma en^ cuenta la reácción debida *a la

-> <Íj * |*é “í* ¥‘ '* r-; 
tensión (de línea de la dislocación. En» efecto^,Schoeck aproximad
'•-i s r - / ' / 3 /  ' 1 '**la fuerza de reacción V r° ~ / / r  donde/? e^la^tensión^de líneavy) 
r el radio de curvatura'de la línea de dislocación por laiexpre-
‘ n  9 1 / • " ' D -~ / • •,. *

sion —  fo .— £ tomando en cuenta que la pendiente <?y es

pequeña en todo lugar.
Schoeck ha mostrado el movimiento de la dislocación-se*pu‘e-! . ■■ V. -• ‘

• **»/'. *■*- . • » -/' ■ >*•« \v. 1
de describir con sufiente exactitud mediante" ’ < vh‘ ,*

. . .  . . ‘ .'■>'}

a e /, " '
_  • .fv idonde x es el desplazamiento promedio de un arco de dislocación 

de longitud 1, y donde se ha usado la aproximación

' _  e l *  v  J -  Í £ i -  t 5 )  > ■
° 'í2 r .. -X '

Siendo Xiti = 2X la maxima:' flecha del arco ,
La solución estacionaria cuando 0 ~ i; Ó q  (/cot)

-  >  r , S  ;
( c A f x y ^ +  _

Si_A es la longitud total de dislocaciones por unidad de volumen 
y N el número de'puntos de anclaje el largo promedio es /o - - ^ Á j

En general existirá una distribución de longitud de" arcos que^es^
• j>°T $ ( V  . -■ '* ’tara dadó una funcionVCl) siendo P(l)dl el número de arcos por



unidad :deWolümeñ'''con longitud en el 'íntervf'ío^^í^^+dl 'y cuya
fCO ..'i • . %

,condición de normalización es , J  j>(¿)oCÍ ■= J L ,'
. ■ , ■ ' '  ’ * <35 . tí

Xa deformación debida al doblado de los arcos és”1

. £ d  ( * ) * ( ( ) ' ■ -• <■ ̂  *
donde ̂  és un factor geométrico del orden de 0,1 que puede'ser
■mayor si1 la anisotropía elástica es grande.

/ Cuando aplicamos la tensión Ó~- 6^> fXf’Ou)penemos una de­

formación elástica <f̂  r @1 ?¿p(i(dé)en fase con pero* debido al .*■
, 6

movimiento1amortiguado de las dislocaciones tenemos una deforma-, 
ción despasada-respecto a 6~ . Esta parte dé4la deformación 

os la. que da *la. pérdida de energía por ciclo o fricción interna
dada ,po;r ' . ' ‘ - ... , •.

, a M o S ^ f .  I - C í j )  v , : . ^

siendo si ángulo de desfasaje entre (f'y'< y ‘ (£¿)es la
£  >' ‘ 't- ' , ~ ■*</■ ' ' * . , .

parte, imaginaria de Ce/ ■
i ‘ ■
' • V- • • ’• ‘ s 'v;--.-. ' " V'

Introduciendo el parámetro z- = l/lg y con ecuaciones'’(<o) y ,
( y~) se, obtiene finalmente Ü/i'.,

' ; Q  L- ':JCjJo fu) e fc¿) Z Sdi\ (<?)
. ^ 7  ' í. ' " J

, • ' ° v,’ ;, -  : '
cort 4>¿ . ' 5,.) J o *  P ( i & ‘) .

/ ( f í S  6 b s T̂ > \í:> * w t «—/L’í *’
es la función normalizada de los largos de los arcosT

Si; todos los arcos tienen la misma longitud £ = ¡lo . PC¿)- iO-s)
,y 1'q integral ( Cf) se reduce a la ecuación de( un proceso con un 

• * f )' 4 l k ’ \ 
tiempo de/relajación único con'el valor máximo
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's .Siglos 'puntos "de anclajé están distribííidbTi'ítl^ázar ,se_mues“ 
tra que j-Mz) = exp(-z) y enceste caso el valor máximo^ de^la, rela­

jación es - Im-=„‘2,2 para (p)^) ^0,07. ,m i i ■
De acuerdo a este modelo la altura,del,pico, el (tiempo,1 de?

j'"" ^  j., 4,'
relajación y por lo tanto la temperatura del pico, dependen de’ • O -— i . k i i> . ,I ' m * lr
la microestructura es decir de la distribución de largos,de arco '' „ . -a ■
y del contenido de soluto.* . r.
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REFERENCIAS. A LAS: FIGURAS

Figura.’ 1 - Fricción interna'en probetas sin deformar (Pico íde,.' 
oxígeno).

Figura 2 - Fricción interna para probetas tipo ,2 con distintos 
porcentajes de deformación.,y.

Figura 3; Dependencia de la altura de los máximos con el grado
I .i
de deformación.

Figura 4 , Fricción interna.¡de muestras'con'distintos''porcenta- 

jes de oxígeno ̂ deformadas 301.’.
Figura .5 - Determinación de iarenergía de activación'para el pi­

teo, de deformación'.1
H -

Figura> 6 - Envejecimiento del pico de' deformación a!, distintas 
temperaturas,para*uña muestra tipo .2 deformada 121.; • v . >: •  ̂ ' >

Figura 7 - Los datos de Fig.' 6 en escala logarítmica.
; ' : y., ! • ' ^ . ^  * ¿
Figura 8 . - Envejecimiento a 340°C dei‘ pico ̂ dé' defórmación .para

. «y.: ■ í -'v */ • 1 * -muestras rtipo 2 con diferentes^porcentaies *de.defor­
mación. «’

' ’ * 'r ' » ‘ ti r ' ' 'í # • ’Figura 9 - Fricción interna de una muestra tipo 2 deformada 12%
. " i * - í . 'f '* "' • ' despues de un recocido a 340°C.

Figura 10 - Barrera de energía‘para un intersticial en posición"1
, ■ ’ i v' • ' >'• • ■ ‘ 'que síguela la dislocación de A a B.
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SISTEMA Cu - Co
- 5 0 -

El diagrama de fases de este sistema (1) se presenta en la 

í* ig. 1. La solubilidad del Co en Cu es de 5,2$ en peso a 1110 y 

disminuye a 0,541 en peso a 650°C. La fase de equilibrio preci­

pitada a temperaturas por debajo de 700°C contiene aproximadamen­
te 10% de Cu.

Se sabe que este sistema presenta el fenómeno de endureci­
miento por envejecimiento (2)(3)(4).

#
El Co tiene estructura cúbica de cara centrada por arriba 

de 417°C. El efecto de la fase precipitada es el de estabilizar 
esta estructura disminuyendo la temperatura de transformación a 
340°C.

RESULTADOS EXPERIMENTALES

Preparación de las muestras

La aleación Cu 3% en peso Co se hizo fundiendo en vacío en 
un horno Degussit con calefactor de Ta las cantidades necesarias 
de cobre de pureza 99,999 y cobalto espectroscopicamente puro 
procedente de Johnson Matthey and Co.

El tratamiento de homogenización consistió en un recocido 
>!e 24 horas a 1000°C en vacío de 10  ̂mm de Hg. Posteriormente 
st' procedió a fabricar almbres mediante el trafilado en frío 
¡.Mstvi un diámetro de 1 mm. Trozos de aproximadamente 10 cm de



largo en grupos de tres fueron luego encapsulados en tubos de 

Vycor cerrados en alto vacío y se procedió a darles el trata­

miento final de 4 lis a 9^0°C seguido de un templado a 0°C.

Luego las muestras fueron envejecidas por diferentes ticm- 

nos a 600°C y 650°C y montadas en el péndulo de torsión.

Resultados

La Fig. 2 presenta los resultados de fricción interna de 

nuestras invejecidas a 650°C durante tiempos variables. Todas 
las mediciones fueron hechas durante el enfriamiento.

Tratamientos por 1 y 2 horas no producen efecto alguno.
Sin embargo la muestra envejecida 48 hs ya presenta un pequeño 

máximo que aumenta y se hace más notable a 96 y 170 hs. Aumen­
tando el tiempo a 650°C no producía ningún aumento adicional en
la fricción interna. Este máximo aparece a aproximadamente T~s 

-3 “12,29 x 10 °K para una frecuencia de 0,6 c/s.
Tomando en cuenta las observaciones de Phillips (7)(17) se 

decidió estudiar el comportamiento de muestras deformadas des­
pués del envejecimiento. Los resultados se presentan en la Fig. 4. 
Muestras con 1,8 y 24 hs de envejecimiento a 650°C fueron defor­
madas en tracción 81. Se ve que después de 1 hora la deformación 
no influye y no se detecta máximo alguno. En la probeta con 8 hs 
a 650°C la deformación induce un máximo pequeño y un simultáneo 
aumento en el background. Después de 24 hs sobre un pronunciado 
aumento del background aparece un máximo de aproximadamente
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2,5 x 10'3.
En la Fig. 4 se presentan los resultados de una probeta sin 

envejecer con 30% de deformación introducido mediante trafilado.
Se observa únicamente un aumento del fondo continuo. Esta medi­

ción se llevó a cabo a fin de determinar si el máximo observado 

era o no un pico debido a la deformación.
Los resultados de probetas envejecidas a 600°C se muestran

en la Fig. 5. I i esta temperatura el máximo es observable después
- 3de 84 hs y alcanza un vilor de 10 después de 336 hs. Recocidos 

más prolongados no producen ningún aumento en el máximo de fric­

ción interna.
El ancho de todos los picos observados es siempre mayor que 

el correspondiente a un proceso de relajación único.

TRABAJOS ANTERIORES

El sistema Cu-Co como todos los sistemas que presentan el 
fenómeno de endurecimiento por precipitación ha recibido con­
siderable atención (4)(2)(3).

Livingston (5) y Becker (6) lian estudiado el fenómeno median­
te mediciones simultáneas de magnetización de saturación, sus­
ceptibilidad magnética y dureza en probetas de Cu 2% Co enveje­
cidas a 600°C. Sus resultados muestran que desnues de algunos 
minutos a 600°C la magnetización de saturación, es decir el vo­
lumen total de nrecipitados es prácticamente constante. Asimismo 
la variación de la susceptibilidad indica que el radio promedio
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d e  l o s  p r e c i p i t a d o s  a u m e n t a  l i n e a l m e n t e  c o n  e l  l o g a r i t m o  d e l  

t i e m p o  d e  e n v e j e c i m i e n t o .  L a s  p r o p i e d a d e s  m e c á n i c a s ,  d u r e z a ,  

t e n s i ó n  d e  f l u e n c i a  y  c o e f i c i e n t e  d e  e n d u r e c i m i e n t o  p o r  t r a b a ­

j a d o  a u m e n t a n  y  p a s a n  p o r  u n  m á x i m o  d e s p u é s  q u e  e l  C o b a l t o  h a  

p r e c i p i t a d o  c a s i  t o t a l m e n t e .  I - s t e  m á x i m o  c o r r e s p o n d e  a  u n  r a d i o

O
p r o m e d i o  d e  l o s  p r e c i p i t a d o s  d e  7 0  A .

P h i l l i p s  ( 7 )  h a  r e a l i z a d o  o b s e r v a c i o n e s  c o n  m i c r o s c o p í a  

e l e c t r ó n i c a  d e l  p r o c e s o  d e  p r e c i p i t a c i ó n  c o m p l e m e n t a d a s  c o n  

m e d i c i o n e s  d e  p r o p i e d a d e s  m e c á n i c a s  l o  q u e  p e r m i t e  r e l a c i o n a r  

e n  f o r m a  d i r e c t a  l a  e s t r u c t u r a  d e  l o s  p r e c i p i t a d o s  c o n  l a s  p r o ­

p i e d a d e s  .

D e  a c u e r d o  a  s u s  r e s u l t a d o s  e l  e n d u r e c i m i e n t o  e s  d e b i d o  a  

l a  f o r m a c i ó n  d e  p r e c i p i t a d o s  e s f é r i c o s  c o h e r e n t e s  r i c o s  e n  C o .

C o m o  e l  C o  t i e n e  u n  e s p a c i a d o  a t ó m i c o  2% m e n o r  q u e  e l  C u  l a s  

p a r t í c u l a s  s e r á n  c o h e r e n t e s  m i e n t r a s  e l  á r e a  d e  l a  i n t e r f a s e  

s e a  p e q u e ñ a  y  l a  d i f e r e n c i a  d e  e s p a c i a d o  s e  a c o m o d a  c o m p l e t a m e n ­

t e  c o n  d e f o r m a c i o n e s  c l á s t i c a s .  C u a n d o  l a  p a r t í c u l a  c r e c e ,  a u m e n t a  

e l  a r e a . d e  l a  i n t e r f a s e  y  s e  a l c a n z a  u n  e s t a d o  e n  e l  c u a l  l a  e n e r ­

g í a  d e  d e f o r m a c i ó n  p u e d e  r e d u c i r s e  c o n  l a  i n t r o d u c c i ó n  d e  d i s l o ­

c a c i o n e s  e n  l a  i n t e r f a s e .  P a r a  d i s l o c a c i o n e s  c o n  u n  v e c t o r  d e  

I l u r g c r s  %  1 1 0  u n a  s o l a  d i s l o c a c i ó n  p u e d e  a c o m o d a r  e l  d e s a r r e ­

g l o  e n  u n a  d i r e c c i ó n  c u a n d o  e l  p r e c i p i t a d o  a l c a n z a  u n  d i á m e t r o  

d e  5 0  h .  P a r a  a c o m o d a r  t o d a s  l a s  d e f o r m a c i o n e s  e l á s t i c a s  e n  u n a  

e s f e r a  s e  n e c e s i t a r í a n  t r e s  d i s l o c a c i o n e s  e n  l a  i n t e r f a s e  u ’o i -  

c a d a s  p e r p c n d i c u 1 a r m e n t c .

S e  c o n s i d e r a  q u e  l o s  p r e c i p i t a d o s  p i e r d e n  c o h e r e n c i a  c o m p l e t a
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c u a n d o  s e  f o r m a  l a  p r i m e r a  d i s l o c a c i ó n .  P h i l l i p s  ( 7 )  o b s e r v ó  

q u e  e n  a l g u n o s  c a s o s  l a s  p a r t í c u l a s  c r e c e n  hasta  a l c a n z a r  u n

O
d i á m e t r o  d e  5 0 0  A  a n t e s  d e  p e r d e r  c o h e r e n c i a .  A s i m i s m o  m o s t r ó  

q u e  l a  d e f o r m a c i ó n  p u e d e  i n d u c i r  l a  p é r d i d a  d e  c o h e r e n c i a  a  u n

O
d i á m e t r o  m e n o r  e n  e l  r a n g o  1 8 0  a  2 5 0  A .

B r o w n  y  I / o o l h o u s e  ( 8 )  h a n  o b s e r v a d o  q u e  l a  p é r d i d a  d e  c o h e ­

r e n c i a  p u e d e  t a m b i é n  i n d u c i r s e  m e d i a n t e  l a  i r r a d i a c i ó n  c o n  n e u ­

t r o n e s  o c u r r i e n d o  a  u n  d i á m e t r o  d e  l o s  p r e c i p i t a d o ?  e n  e l  ran^o
O

2 1 í i - 3 ()n \ > R e s u l t a d o s  s i m i l a r e s  h a n  s i d o  o b t e n i d o s  p o r  V . ' o o l  h o u s e  

( ’ i )  m e d i a n t e  i r r a d i a c i ó n  c o n  e l e c t r o n e s .

R*TCCION INTERNA DE B i m  A PRECIPITADOS

S c h o e c k  ( 1 0 )  h a  e s t u d i a d o  e l  p r o b l e m a  d e  l a  c o n t r i b u c i ó n  

d e  l o s  p r e c i p i t a d o s  a  l a  f r i c c i ó n  i n t e r n a .  C o n s i d e r a n d o  a  1 os 

p r e c i p i t a d o s  c o m o  s i n g u l a r i d a d e s  e n  u n  m e d i o  e l á s t i c o  c o n t i n u o  

y  u s a n d o  l o s  r e s u l t a d o s  d e  E s h e l b y  ( 1 1 )  p a r a  l a  i n t e r a c c i ó n  d e  

t e n s i o n e s  i n t e r n a s  y  e x t e r n a s  h a  d e m o s t r a d o  q u e :

a )  l o s  p r e c i p i t a d o s  c o h e r e n t e s  c o n t r i b u y e n  a  l a  f r i c c i ó n  

i n t e r n a  a u m e n t a n d o  e l  f o n d o  c o n t i n u o ;

b )  l o s  p r e c i p i t a d o s  s e m i  c o h e r e n t e s  o  i n c o h e r e n t e s  p u e d e n  

d a r  l u < ? , a r  a  u n  p i c o  d e  f r i c c i ó n  i n t e r n a  s i  s e  p r o d u c e  r e l a j a c i ó n  

e n  l a  i n t e r  f a s e  m a t r i z - p r e c i p i t a d o .  L a  a l t u r a  d e  e s t e  p i c o  e s  

p r o p o r c i o n a l  a  l a  f r a c c i ó n  v o l u m é t r i c a  d e  p r e c i p i t a d o s .

E l  m o d e l o  d e  S c h o e c l c  h a  e x p l i c a d o  c o n  s u c e s o  l o s  r e s u l t a d o s  

d e  f r i c c i ó n  i n t e r n a  e n  A l - A g ,  ( 1 2 ) .
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E n  e s t e  s i s t e m a  l o s  p r e c i p i t a d o s  t i e n e n  e s t r u c t u r a  h . c . p .

3 n  u n a  m a t r i z  c ú b i c a  d e  c a r a s  c e n t r a d a s  y  l a  i n t e r f a s e  c o n t i e n e  

u n  a r r e g l o  d e  d i s l o c a c i o n e s  p a r c i a l e s  p a r a l e l a s .  A l  a p l i c a r  u n a  

t e n s i ó n  l a s  d i s l o c a c i o n e s  s e  m u e v e n  p r o d u c i e n d o  u n a  d e f o r m a c i ó n  

n n e l á s t i c a .  S i  e s t e  m o v i m i e n t o  e s  c o n t r o l a d o  p o r  d i f u s i ó n  t e n d r e ­

m o s  u n  p i c o  d e  f r i c c i ó n  i n t e r n a  ( 1 2 )  c u y a  m a g n i t u d  p u e d e  c a l c u ­

l a r s e  c o n o c i e n d o  l a  d e n s i d a d  v  d i s t r i b u c i ó n  d o  l a s  d i s l o c a c i o n e s  

e n  l a  i n t e r f a s e .

I H S C d J S T G N

A n t e  t o d o  v a m o s  a  c o m p a r a r  l o s  r e s u l t a d o s  d e  F r i c c i ó n  i n t e r ­

n a  c o n  l a s  o b s e r v a c i o n e s  d e  P h i l l i p s  ( 7 )  s o b r e  l a  p e r d i d a  d e  c o ­

h e r e n c i a  e n  m u e s t r a s  d e  C u - C o  d e  s i m i l a r  c o m p o s i c i ó n  a  l a  u s a d a  

u n  n u e s t r o s  e x p e r i m e n t o s  y  e n v e j e c i d a s  a  l a s  m i s m a s  t e m p e r a t u r a s .

P h i l l i p s  m u e s t r a  q u e  e n  p r o b e t a s  s i n  d e f o r m a r  e n v e j e c i d a s  

d u r a n t e  2 4  h s  a  6 5 0 ° C  s o l a m e n t e  a l g u n o s  p r e c i p i t a d o s  l i a n  p e r d i d o  

c o h e r e n c i a  y  q u e  d e s p u e s  d e  u n  e n v e j e c i m i e n t o  d e  u a n  s e m a n a  c a s i  

t o d a s  l a s  p a r t í c u l a s  s o n  i n c o h e r e n t e s .  E s t o  c o i n c i d e  c o n  l o s  r e ­

s u l t a d o s  d e  l a  F i g .  2 d o n d e  d e s p u e s  d e  t i e m p o s  m a y o r e s  d e  4 8  h s  

c o m i e n z a  a  a p a r e c e r  u n  m á x i m o .  E s t a  o b s e r v a c i ó n  e s  i n d i c a t i v a  d e  

q u e  l a  p e r d i d a  d e  c o h e r e n c i a  e s  r e a l m e n t e  r e l a c i o n a d a  c o n  l a  a p a ­

r i c i ó n  d e l  m á x i m o .

U n a  c o i n c i d e n c i a  s i m i l a r  a p a r e c e  e n  l a s  p r o b e t a s  e n v e j e c i d a s  

y  d e f o r m a d a s .  E l  e n v e j e c i m i e n t o  a  6 5 0 ° C  d u r a n t e  2 4  h s  n o  p r o d u c e  

p e r d i d a  d e  c o h e r e n c i a  e n  u n  n ú m e r o  i m p o r t a n t e  d e  p r e c i p i t a d o s  p e r o



O
e s t o s  a l c a n z a n  u n  d i á m e t r o  p r o m e d i o  d e  2 5 0  A  ( 7 )  q u e  e s  s u f i ­

c i e n t e m e n t e  g r a n d e  c o m o  p a r a  q u e  l a  d e f o r m a c i ó n  p u e d a  i n d u c i r  

l a  p e r d i d a  d e  c o h e r e n c i a  ( 1  3 )  ( 1  4 )  ( 1  7 )  . F . n  e f e c t o ,  l a s  f o t o s  

d e  t r a n s m i s i ó n  d e  P h i l l i p s  ( 7 )  m u e s t r a n  q u e  d e s p u é s  d e  5 0  d e  

d e f o r m a c i ó n  h a y  r e g i o n e s  d o n d e  t o d o s  l o s  p r e c i p i t a d o s  h a n  p e r d i ­

d o  c o h e r e n c i a .  C o r r e s p o n d i e n t e m e n t e  u n  p i c o  b i e n  d e s a r r o l l a d o  

a p a r e c e  e n  l a  F i g .  4  p a r a  u n a  p r o b e t a  c o n  8 1  d e  d e f o r m a c i ó n .  U n  

p i c o  m á s  p e q u e ñ o  a p a r e c e  e n  u a n  n u e s t r a  e n v e j e c i d a  8 h s  a  6 5 0 ° C  

y  d e f o r m a d a  8 % ,  e n  e s t e  c a s o  a u n q u e  e l  e n v e j e c i m i e n t o  p r o d u c e

O
p r e c i p i t a d o s  d e  u n  d i á m e t r o  d e l  o r d e n  d e  1 8 0  A  d e b e n  e x i s t i r  

o t r o s  p r e c i p i t a d o s  d e  u n  d i á m e t r o  m a y o r  q u e  h a n  p e r d i d o  c o h e ­

r e n c i a  e n  l a  d e f o r m a c i ó n .  M e d i c i o n e s  d i r e c t a s  ( 1 5 )  i n d i c a n  q u e  

e l  t a m a ñ o  d e  l o s  p r e c i p i t a d o s  s e  e x t i e n d e  e n  u n  a m p l i o  e s p e c t r o .

A d e m á s  p r o b e t a s  e n v e j e c i d a s  1 3: a  6 5 0 ° C  y  d e f o r m a d a s  8 »  n o  

p r o d u c e n  p i c o  d e  f r i c c i ó n  i n t e r n a  s i g n i f i c a n d o  q u e  e s t e  t r a t a ­

m i e n t o  p r o d u c e  p r e c i p i t a d o s  q u e  n o  s o n  s u f i c i e n t e m e n t e  g r a n d e s  

c o m o  p a r a  p e r d e r  c o h e r e n c i a  a l  s e r  d e f o r m a d o s .  E s t a  o b s e r v a c i ó n  

u n i d a  a l  h e c h o  q u e  m u e s t r a s  s i n  e n v e j e c e r  y  d e f o r m a d a s  3 0 1  n o  

p r e s e n t a n  p i c o  e x c l u y e  l a  p o s i b i l i d a d  q u e  e l  m á x i m o  o b s e r v a d o  

s e a  u n  p i c o  d e  d e f o r m a c i ó n ,  ( 1 6 )  c a u s a d o  p o r  l a  i n t e r a c c i ó n  d e  

d i s 1 o c a c i o n e s  c o n  á t o m o s  d e  s o l u t o .

P a r a  e s t i m a r  l a  m a g n i t u d  d e l  p i c o  d e  f r i c c i ó n  i n t e r n a  c o n s i ­

d e r a m o s  u n  m o d e l o  s e n c i l l o  d e  l a  e s t r u c t u r a  d e  d i s l o c a c i o n e s  e n  

l a  i n t e r f a s e .  L o s  p r e c i p i t a d o s  i n c o h e r e n t e s  r e s u l t a n  d e  f o r m a  

o r t a h e d r i c a  p o r  d i f u s i ó n  d e s p u é s  d e  t i e m p o s  d e  r e c o d i d o  l a r g o s  

y  p r o b a b l e m e n t e  t i e n e n  u n a  e s t r u c t u r a  d e  d i s l o c a c i o n e s  b a s t a n t e
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O
c o m p L e j a  d e s p u é s  d e  a l c a n z a r  u n  " d i á m e t r o "  d e  1 0 0 0  A  ( 1 7 ) .  L o s  

p r e c i p i t a d o s  c o h e r e n t e s  s o n  e s f é r i c o s  y  d e  r a d i o  .

U n  m e c a n i s m o  p o s i b l e  p a r a  l a  p é r d i d a  d e  c o h e r e n c i a  e s  e l  

d e  n u c l c a c i ó n  d e  u n  l a z o  d e  d i s l o c a c i ó n  e n  l a  i n t e r f a s e  e l  c u a l  

t r a n s f o r m a  d e s p u e s  p o r  d e s l i z a m i e n t o  c r u z a d o  e n  u n  l a z o  p r i s m á ­

t i c o  ( p r i s m a t i c  l o o p )  ( 1 8 ) ( 1 9 ) .  D e  e s t a  m a n e r a  u n  a n i l l o  d e  d i s ­

l o c a c i ó n  e s  p r o d u c i d o  y  v a  a l  c r i s t a l  y  o t r o  d e  s i g n o  o p u e s t o  

p e r m a n e c e  e n  l a  i n t e r f a s e .

Y a  q u e  l a  d i s l o c a c i ó n  e n  l a  i n t e r f a s e  r e l a j a  l a  d e f o r m a c i ó n  

p o r  d e s a c o m o d a m i e n t o  ( m i s f i t  s t r a i n )  d e  l a  p a r t í c u l a  e l  c a m p o  d e  

t e n s i o n e s  d e  e s t a  d i s l o c a c i ó n  n o  e s  e l  d e  u n a  d i s l o c a c i ó n  l i b r e  

y  s u  e n e r g í a  d e  l í n e a  E .  e s  m u y  c e r c a n a  a  l a  e n e r g í a  d e l  c o r e  

d e  u n a  d i s l o c a c i ó n  o r d i n a r i a ,  d i g a m o s

ñ o r  u n i d a d  d e  l o n g i t u d

S i  a h o r a  s u p o n e m o s  q u e  e s t a  d i s l o c a c i ó n  e n  l a  i n t e r f a s e  

e s  d e  f o r m a  c i r c u l a r  s u  n u c l c a c i ó n  s e r á  m á s  f a v o r a b l e  c u a n d o  

e l  a n i l l o  d e  d i s l o c a c i ó n  t i e n e  u n  r a d i o  r G -  ( 1 8 )  ( 1 9 ) .

A l  a p l i c a r  u n a  t e n s i ó n  d e  c o r t e ,  c o m o  o c u r r e  e n  l o s  e x p e ­

r i m e n t o s  d e  t o r s i ó n  e s t e  a n i l l o  c i r c u l a r  t i e n e  l a  t e n d e n c i a  a  

d e f o r m a r  e n  u n a  e l i p s e  s e p a r á n d o s e  d e  l a  i n t e r f a s e .  E s t o  i m p l i ­

c a r í a  q u e  a d q u i e r e  l a s  p r o p i e d a d e s  d e  u n a  d i s l o c a c i ó n  c o m í i n  a u ­

m e n t a n d o  s u  e n e r g í a .  S i n  e m b a r g o  s i  l a  p a r t í c u l a  a c o m o d a  s u  f o r ­

ma  p o r  u n  p r o c e s o  d e  d i f u s i ó n  v  f o r m a  d i e n t e s  o  p r o t u b e r a n c i a s  

(Mi  s u  s u p e r f i c i e  l a  d i s l o c a c i ó n  p e r m a n e c e r á  e n  l a  i n t e r f a s e  e n n  

b a j a  e n e r g í a  d e  l í n e a .  L a  f u e r z a  d e  r e s t i t u c i ó n  e s t a r á  d e t e r m i n a d a
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por el aumento en la longitud de línea -AL - »* ̂ / T0 siendo 

el máximo desplazamiento del lazo.
Calcularemos ahora la fricción interna a partir de la defor­

mación anelástica causada por el desplazamiento del lazo.

Para calcular X igualamos el aumento de energía del lazo 

U = con el trabajo A W realizado por la tensión aplica­
da ¿T lo que nos da

Tfb ¿rx.rc/§»

obtenemos entonces

ic = ¿ ' b n 2 

4 £ ¿

C A clCon un desarreglo lineal o = donde a es el parametro
de red, habrá un número entero n < R ¿>/b de anillos en cadaP
una de las tres direcciones ortogonales que podran relajar la 

deformación del precipitado.
De estos tres conjuntos de n lazos en general sólo uno 

podrá moverse apreciablemente cuando aplicamos una tensión. Si 
tenemos precipitados de radio por unidad de volumen cada 
uno con n dislocaciones móviles entonces la deformación anelás­

tica estará dada por

TTr0xt>n Nip (2)

Reemplazando X. , y por sus valores obtenemos

(favi = 0,34 (3)
fe
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donde V? = Mp es la fracción volumétrica de precipitados
que han perdido coherencia.

El valor de íav» es el máximo de relajación de la muestra 
si la deformación debida al movimiento de las dislocaciones es-

donde <r* es la deformación elástica de la probeta y don­

de hemos supuesto que solamente un lazo por partícula puede 
relajar por un proceso de difusión lo cual es probablemente 
válido en nuestro caso.

Con una fracción volumétrica del orden del 3® la fricción
-1 -  2interna máxima sería = 1 x 1 0  lo cual es más grande pero

.  3de magnitud comparable con el valor de 2,5 x 10 de Fig. 3.
El acuerdo entre estos valores es todo lo bueno que puede espe­
rarse de un modelo tan crudo.

El valor experimental menor podría deberse a las restric­
ciones de las dislocaciones en ciertos planos cristalográficos 
y al hecho que no todos los precipitados han perdido coherencia. 
Además debemos tener en cuenta que solamente contribuirán al pi­
co las. dislocaciones de la interfase cuyo movimiento es contro­
lado por difusión y que pueden existir otras que se mueven li­
bremente y sólo contribuyen al fondo continuo.

Vp n 1En este modelo el valor de U = 26 ---=r debe atribuirsem mol
a la energía de activación para difusión en la superficie del

tá en fase con la tensión aplicada (T . Si tenemos un proceso 
de relajación simple controlado por difusión el máximo de fric­

ción interna viene dado por:



precipltadü. El valor para autodifusión de Co es 1?,= 67 (20)I mol v J

y para Co en Cu es V,= 54 - (21).
¿ mo i

El origen de esta discrepancia no esta bien establecido. 
Podría deberse a una disminución de la energía de activación 

para difusión en las cercanías de las dislocaciones en la inter­

fase. Un fenómeno similar se ha observado en Ag en la cual se 
encontró una relación de 0,44 entre los valores de la energía 
de autodifusión en las dislocaciones y en el material (22).

r -13El valor observado de '-o= 2 x 1 0  seg coincide en el 
orden de magnitud con el valor esperado para procesos de rela­
jación controlado por dislocaciones.
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CONCLUSIONES

De lo expuesto podemos concluir que la fricción interna 
resulta una herramienta valiosa para estudiar la pérdida de 
coherencia en sistemas que presentan el fenómeno de envejecimien­
to por precipitación.

Las mediciones del presente trabajo indican en forma con­
clusiva que la pérdida de coherencia produce un pico de fric­
ción interna.

El modelo usado para estimar el efecto observado podría ser 
objeto de refinamientos, sin embargo parece dudos que la depen­
dencia de Q  ̂ con pueda ser determinada con suficiente exacti­
tud.

Respecto a 1 as discrepancias encontradas en los valores de



-()1 -

la energía de activación sería de Ínteres una nueva determina­
ción de las energías de difusión en este sistema como ha sido 
ya sugerido por Peterson (23).
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REFERENCIAS PARA LAS FIGURAS

Fig. 1 : Diagrama de fases para el sistema Cu-Co 
Fig. 2 : Espectro de fricción interna para muestras envejecidas 

a 650°C durante los tiempos indicados 
Fig. 3 : El máximo de Fig. 2 para una muestra envejecida 170 hs 

a distintas frecuencias. De este corrimiento se obtiene 

un valor de X )(v \ = 26 • 3

Fig. 4 : Fricción interna de muestras envejecidas a 650°C y de­

formadas.
Fig. 5 : Fricción interna de muestras envejecidas a 600°C duran­

te los tiempos indicados.
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CAPITULO IV

I N T R O D U C C I O N

E X P E R I M E N T A L P r e p a r a c i ó n  d e  l a s  m u e s t r a s .  

M é t o d o  d e  o p e r a c i ó n .

S e c u e n c i a  d e  l o s  t r a t a m i e n t o s .  

R e s u l t a d o s  e n  Q ‘ 1 y  M / M .  D e s ­

c r i p c i ó n  d e  u n a  m e d i c i ó n  t í p i c a .  

I n f l u e n c i a  d e l  t i e m p o  d e  e n v e ­

j e c i m i e n t o  a  2 0 0 ° C .

E s t u d i o  d e  l a  e v o l u c i ó n  d e  l o s  

e f e c t o s  I I I  y  I V  c o n  l a s  v a r i a ­

b l e s  y  . I n f l u e n c i a  d e  l a  

t e m p e r a t u r a '

E s t u d i o  d e  l a  t r a n s f o r m a c i ó n  

q u e  o r i g i n a  l o s  f e n ó m e n o s  I I I  

y  I V .

S I N T E S I S  D E  L O S  R E S U L T A D O S

O B S E R V A C I O N E S  C O M P L E M E N T A R I A S M e t a l o g r a f í a

R a y o s  X  y  m i c r o s c o p í a  e l e c t r ó  

n i c a .

S E C U E N C I A  D E  L A  T R A N S F O R M A C I O N  

D E S P U E S  D E L  E N V E J E C I M I E N T O  A  2 0 0 ° C

S O B R E  E L  O R I G E N  D E  L O S  F E N O M E N O S

A N E L A S T I C O S  O B S E R V A D O S

C O N C L U S I O N E S

R E F E R E N C I A S

FIGURAS

R E F E R E N C I A S  P A R A  L A S  F I G U R A S



- 6 4 -

I.- INTRODUCCION

L o s  f e n ó m e n o s  a n e l á s t i c o s  e n  a l e a c i o n e s  b i n a r i a s  h a n  r e c i ­

b i d o  c o n s i d e r a b l e  a t e n c i ó n  e n  l o s  ú l t i m o s  a ñ o s  ( 1 - 6 ) .  M u y  p o c o  

s e  c o n o c e  e n  c a m b i o  s o b r e  f r i c c i ó n  i n t e r n a  y  e f e c t o s  r e l a c i o n a ­

d o s  e n  s o l u c i o n e s  s ó l i d a s  s o b r e s a t u r a d a s  f u n d a m e n t a l m e n t e  e n  l o  

q u e  h a c e  a  l a  i n f l u e n c i a  d e  l a  p r e c i p i t a c i ó n  e n  d i c h o s  f e n ó m e ­

n o s  y  e n  p a r t i c u l a r  e n  l a s  a l e a c i o n e s  t e r m o e n v e j e c i b l e s .

E n  A l - A g  D a m a s k  y  N o w i c k  ( 7 )  y  B i s o g n i  y  S c h o c c k  ( 8 )  h a n  

o b s e r v a d o  u n  p i c o  a  1 5 0 ° C  d e s p u é s  d e  e n v e j e c e r  a  2 4  0 ° C .  E s t e  

m á x i m o  e s  e s t a b l e  y  u n  m o d e l o  p a r a  s u  e x p l i c a c i ó n  h a  s i d o  d a d o  

p o r  S c h o e c k  ( 0 )  b a s a d o  e n  l a  r e l a j a c i ó n  d e  t e n s i o n e s  e n  i n t e r f a s e  

d e  p r e c i p i t a d o s  s e m i c o h e r e n t e s  o  i n c o h e r e n t e s .

t i l  L A l - 4% C u ,  K e  ( 1 0 )  y  B e r r y  ( 1 1 )  o b s e r v a r o n  u n  p i c o  a l r e d e ­

d o r  d e  1 8 5 ° C  d e s p u e s  d e  e n v e j e c e r  a  2 0 0 ° C  c u y a  l a t u r a  d i s m i n u y e  

c o n  e l  t i e m p o  y  q u e  a t r i b u y e n  a  u n  m e c a n i s m o  d e  Z e n e r  ( 1 2 ) .  D e s ­

p u é s  d e  c a l e n t a r  a  2 3 0 ° C  a p a r e c e  u n  n u e v o  p i c o  a  1 2 0 ° C  r e l a c i o ­

n a d o  c o n  l a  r e l a j a c i ó n  d e  t e n s i o n e s  e n  l a  i n t e r f a s e  d e  p r e c i p i ­

t a d o  m e t a e s t a b l e

E n  A l - Z n  e l  ú n i c o  e s t u d i o  f u e  l l e v a d o  a  c a b o  p o r  N o w i c k  ( 1 3 )  

p a r a  5 9 “ e n  p e s o  d e  Zn .  O b s e r v ó  s o l a m e n t e  u n  a u m e n t o  d e l  b a c k ­

g r o u n d  c o n  l a  t e m p e r a t u r a  q u e  a l c a n z a  s u  m á x i m o  n i v e l  a l  r e c o c e r  

a  1 5 0 ° C  d u r a n t e  5 0  h o r a s .  S e  a t r i b u y e  a l  r e l a j a m i e n t o  a c o p l a d o  

d e  t e n s i o n e s  p r o v o c a d o  p o r  l a  p r e c i p i t a c i ó n  d i s c o n t i n u a  e n  l o s  

b o r d e s  d e  g r a n o .  E s t e  t r a b a j o  d a  c u e n t a  ú n i c a m e n t e  d e  r e s u l t a d o s
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d c  f r i c c i ó n  i n t e r n a  e n t r e  t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  v  1 0 0 ° C .

D e  a c u e r d o  c o n  e l  d i a g r a m a  d e  f a s e s  a c e p t a d o  ( 1 4 - 1 5 )  y  

F i e .  1 ,  y  a  l a  s e c u e n c i a  d e  p r e c i p i t a c i ó n  c o n o c i d a  ( 1 6 )  u n o  e s p e ­

r a r í a  e n c o n t r a r  e n  e s t e  s i s t e m a  e f e c t o s  s i m i l a r e s  a  l o s  o b s e r v a ­

d o s  e n  A l - C u  y  A l - A g .

H e  c o n s i d e r a d o  o p o r t u n o  r e a l i z a r  u n  e s t u d i o  m á s  c o m p l e t o  

e n  e s t e  s i s t e m a  t o m a n d o  e n  c u e n t a  q u e  o b s e r v a c i o n e s  d e  m i c r o s c o ­

p í a  e l e c t r ó n i c a  ( 1 6 - 1 7 )  y  r a y o s  X  ( 1 8 )  m u e s t r a n  q u e  e l  p r e c i p i -

> • 
t a d o  i n t e r m e d i o  ¿ V i  e s  s e m i c o h e r e n t e  y  q u e  e l  m o d e l o  d e  S c h o e c k  

( 1 9 )  p r e d i c e  u n  m á x i m o  e n  l a  f r i c c i ó n  i n t e r n a  e n  p r e s e n c i a  d e  

p r c c  i p  i t n d o . s  s e m i  c o h e r e n t e s .

L a  a l e a c i ó n  c o n  3 0 ° o e n  p e s o  d e  Z n  f u e  e l e e i d a  p o r  c u a n t o  

e s t á  m á s  c e r c a  d e  l a s  c o m p o s i c i o n e s  e s t u d i a d a s  c o n  o t r a s  t é c n i ­

c a s  y  c o m p r o b a m o s  q u e  e l  b a c k g r o u n d  e s  m u c h o  m e n o r  q u e  e l  d e  

l a  a l e a c i ó n  u s a d a  p o r  N o w i c k  ( 1 3 ) .

E n  r e a l i d a d  l o s  r e s u l t a d o s  q u e  s e  r e p o r t a n  e n  e s t e  t r a b a j o  

n o  d a n  u n a  r e s p u e s t a  c o n c l u s i v a  s o b r e  e l  o b j e t i v o  o r i g i n a l  d e l  

t r a b a j o ,  p e r o  m u e s t r a n  l a  c o m p l e j i d a d  d e  l a  p r e c i p i t a c i ó n  e n  

e s t e  s i s t e m a  y  l a  n e c e s i d a d  d e  i n v e s t i g a c i o n e s  m á s  c u i d a d o s a s .

I I . -  E X P E R I M E N T A L

1 1 . 1 .  P r e p a r a c i ó n  d e  l a s  m u e s t r a s

L a s  m u e s t r a s  f u e r o n  p r e p a r a d a s  f u n d i e n d o  e n  a i r e  A l  y  Z n
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d e  a l t a  p u r e z a  9 9 , 9 9  p r o c e d e n t e s  d e  A m e r .  S m e l t i n g  P, R e f i n i n g  C o .  

E l  l i n g o t e  o b t e n i d o  d e s p u é s  d e  c o l a d o  e n  m o l d e  d e  b r o n c e  f u e  

h o m o g e n e i z a d o  a  4 5 0 ° C  y  l a m i n a d o  e n  f r í o  h a s t a  0 . 8  mm d e  e s p e ­

s o r .  D a d o  q u e  e l  t r a f i l a d o  d e  l a  a l e a c i ó n  p r o d u c í a  a l a m b r e s  

c o n  f i s u r a s  s e  u s ó  c o m o  m u e s t r a  p l a c a s  d e  0 , 8  x  4 mm d e  a n c h o  

y  7 0  mm d e  l a r g o .

I I . 2 .  M é t o d o  d e  o p e r a c i ó n

U n a  s e r i e  d e  m e d i c i o n e s  p r e l i m i n a r e s  n o s  p e r m i t i ó  c o n o c e r  

c u a l e s  e r a n  l a s  v a r i a b l e s  m á s  i m p o r t a n t e s  e n  e l  e s t u d i o  d e  l o s  

f e n ó m e n o s  a n e l á s t i c o s  p r e s e n t e s  e n  e s t e  s i s t e m a .  A s í  p o r  e j e m p l o  

e n f r i a n d o  d e s p u é s  d e  e n v e j e c e r  a  2 0 0 ° C  d u r a n t e  1 8  h o r a s  m u e s t r a  

s o l o  u n  a u m e n t o  d e l  f o n d o  c o n t i n u o ,  s i n  e m b a r g o ,  c a l e n t a n d o  n u e ­

v a m e n t e ,  a  p a r t i r  d e  8 0 ° C  l a  f r i c c i ó n  i n t e r n a  a u m e n t a  r á p i d a m e n t e  

y  e l  p o s t e r i o r  e n f r i a m i e n t o  d e s d e  2 0 0 ° C  y a  m u e s t r a  u n  f e n ó m e n o  

t o t a l m e n t e  d e s a r r o l l a d o .

E s t a  y  o t r a s  o b s e r v a c i o n e s  q u e  s e  m e n c i o n a n  m á s  a b a j o  n o s  

p e r m i t i e r o n  i n f e r i r  q u e  e l  t i e m p o  d e  e n v e j e c i m i e n t o  a  2 0 0 ° C ,  l a  

v e l o c i d a d  d e  e n f r i a m i e n t o ,  l a  t e m p e r a t u r a  h a s t a  l a  q u e  s e  e n f r í a  

d e s p u é s  d e l  e n v e j e c i m i e n t o  y  e l  t i e m p o  a  e s a  t e m p e r a t u r a  s o n  

v a r i a b l e s  m u y  i m p o r t a n t e s .

S e c u e n c i a  d e  l o s  t r a t a m i e n t o s

P o r  t o d o  l o  m e n c i o n a d o  s e  d e c i d i ó  e s t u d i a r  e s t o s  f e n ó m e n o s  

m e d i a n t e  e x p e r i e n c i a s  t i p o  e s q u e m a t i z a d a s  e n  l a  F i g .  2 .  A n t e s



d e  c o l o c a r s e  e n  e l  p é n d u l o  l a s  p r o b e t a s  f u e r o n  t r a t a d a s  a  4 5 0 ® C  

u n  t i e m p o  d e l  o r d e n  d e  1 0  h o r a s  y  t e m p l a d a s  e n  a g u a  f r í a  q u e  

r e s u l t ó  s u f i c i e n t e  p a r a  s o l u b i l i z a r l a s  y  o b t e n e r  u n a  e s t r u c t u r a  

r e p r o d u c i b l e  c u a l q u i e r a  h a y a  s i d o  e l  e s t a d o  a n t e r i o r .  E s t e  h e ­

d i ó  p e r m i t e  r e a l i z a r  m e d i c i o n e s  s o b r e  l a  m i s m a  m u e s t r a  d i s m i n u ­

y e n d o  l a  d i s p e r s i ó n  e n  l o s  r e s u l t a d o s  p o r  p e q u e ñ a s  d i f e r e n c i a s  

e n  c o m p o s i c i ó n .

C o m o  e l  t i e m p o  a  2 0 ° C  d e s p u e s  d e l  t e m p l a d o  p a r e c e  t e n e r  

i n f l u e n c i a  e n  l a  p r i m e r a  c u r v a ,  s e  a d o p t ó  e n  t o d o s  l o s  c a s o s  

u n  t i e m p o  d e  2 h o r a s  a  e s a  t e m p e r a t u r a  p a r a  a s e g u r a r  q u e  l a s  

z o n a s  d e  G . P .  f o r m a d a s  d u r a n t e  e s e  i n t e r v a l o  d a b a n  s i e m p r e  l a  

m i s m a  c o n t r i b u c i ó n .

L a  c u r v a  1 c o r r e s p o n d e  a l  c a l e n t a m i e n t o  i n i c i a l  a  u n a  v e ­

l o c i d a d  d e  2 ° C / m i n  h a s t a  l a  t e m p e r a t u r a  d e  e n v e j e c i m i e n t o .  S e  

e l i g i ó  2 0 0 ° C  p a r a  p o d e r  c o m p a r a r  c o n  o b s e r v a c i o n e s  e n  l a  l i t e ­

r a t u r a  d e  m i c r o s c o p í a  e l e c t r ó n i c a  ( 1 6 - 1 7 )  y  r a y o s  X  ( 1 8 )  d e l  

p r o c e s o  d e  p r e c i p i t a c i ó n  a  e s a  t e m p e r a t u r a .

L a s  m u e s t r a s  f u e r o n  e n v e j e c i d a s  d u r a n t e  t i e m p o s  t  e n t r e  

0 , 2 5  y  1 0 0  h o r a s .  E l  e n f r i a m i e n t o  s e  r e a l i z ó  a  d o s  v e l o c i d a d e s  

v  d i s t i n t a s :  a  2 ° / m i n u t o  h a s t a  u n a  t e m p e r a t u r a  &  p a r a  m u e s t r a s  

t r a t a d a s  e n  e l  p é n d u l o  l o  q u e  p e r m i t e  m e d i r  l a  c u r v a  2 d e  l a  

F i g .  2 ,  y  p a r a  m u e s t r a s  e n v e j e c i d a s  f u e r a  d e l  p é n d u l o  s e  t e m p l ó  

d i r e c t a m e n t e  e n  a g u a .  S e  e s t u d i ó  l a  i n f l u e n c i a  d e l  t i e m p o  S  a  l a  

t e m p e r a t u r a  O  ,  p o r  e j e m p l o  d e l  t i e m p o  a  2 0 ° C  e n  l a s  m u e s t r a s  

t e m p l a d a s .



P o s t e r i o r m e n t e  s e  m i d i ó  c a l e n t a n d o  ( c u r v a  3 )  h a s t a  2 0 0 ° C  

s i e m p r e  a  2 ° C / m i n  y  s e  m a n t u v o  a  e s a  t e m p e r a t u r a  d u r a n t e  0 , 5  

h o r a s  p a r a  l u e g o  e n f r i a r  m i d i e n d o  l a  c u r v a  4 .  E v e n t u a l m e n t e  

s e  p u e d e  r e a l i z a r  o t r o  c i c l o  b a j o  l a s  m i s m a s  c o n d i c i o n e s  p a r a  

e n c o n t r a r  c u r v a s  5  y  6 .

E n  l o  q u e  s i g u e  d i s t i n g u i r e m o s  e l  e s t a d o  d e  l a s  m u e s t r a s  

m e d i a n t e  l o s  c u a t r o  p a r á m e t r o s  m e n c i o n a d o s  t , v , s , 0  '» p o r  e j e m ­

p l o  e n  u n a ^ p r o b e t a  e n v e j e c i d a  1 8  h o r a s  a  2 0 0 ° C ,  t e m p l a d a  a  2 0 ° C  

y  m e d i d a  d e s p u é s  d e  7 0 0  h o r a s  a  2 0 ° C ,  s e  d e n o m i n a  1 8  h s ,  t e m ­

p l a d a ,  7 0 0  h s ,  2 0 ° C  .

I I I . -  R E S U L T A D O S  E N  Q ' 1 Y  A M / M

1 1 1 . 1 .  D e s c r i p c i ó n  d e  u n a  m e d i c i ó n  t í p i c a .  P r o b e t a :  1 8 ,  

2 ° C / m i n ,  2 h s , 2 0 ° C

L a  F i g .  3  m u e s t r a  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  e n  f r i c c i ó n  i n -  

_ 1
t e r n a  ( Q  ) y  p e r í o d o  P  c o r r e s p o n d i e n t e  a  l o s  t r a t a m i e n t o s  e n u ­

m e r a d o s  a n t e s .

C u r v a  1 : E l  v a l o r  d e  f r i c c i ó n  i n t e r n a  a  2 0 ° C  e s  d e l  o r d e n  

d e  1 0  x  1 0   ̂ y  a u m e n t a  h a s t a  a l c a n z a r  v a l o r e s  d e l  o r d e n  d e  6 0 -  

7 0  x  1 0  ^ a  2 0 0 ° C .  E l  h e c h o  q u e  d e s p u é s  d e  1 2 0 ° C  s e  o b s e r v e  p r e ­

c i p i t a c i ó n  d i s c o n t i n u a ,  y  l a  d e s a p a r i c i ó n  d e  l a s  z o n a s  d e  G . P .  

y  p r o b a b l o m e n t e  e l  r e c o c i d o  d e  d e f e c t o s  i n t r o d u c i d o s  d u r a n t e  e l  

m o n t a j e  h a c e  q u e  t o m e m o s  c o m o  c u r v a  d e  r e f e r e n c i a  a  l a  c u r v a



0  ( c e r o ) ,  m o n ó t o n a  c r e c i e n t e  d e f i n i d a  c o n  l o s  v a l o r e s  m e d i d o s  

e n t r e  t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  y  2 0 0 ° C .

L a s  m i s m a s  r a z o n e s  h a c e n  q u e  l a  c u r v a  1 d e  p e r í o d o  n o  p u e ­

d a  t o m a r s e  c o m o  r e f e r e n c i a .  D e f i n i m o s  c o m o  c u r v a  0  d e  p e r í o d o  

u n a  r e c t a  c o n  l a  p e n d i e n t e  y  e l  n i v e l  m e d i d o s  e n  e l  r a n g o  d e  

1 0 0 ° C  a  2 0 0 ° C .

C u r v a  2 : E s t a  c u r v a  p r e s e n t a  e l  e s t a d o  e s p u é s  d e l  t r a t a ­

m i e n t o  a  2 0 0 ° C  y  p a r a  e s t u d i a r  l a  i n f l u e n c i a  d e l  e n v e j e c i m i e n t o  

s e  m u e s t r a  l a  d i f e r e n c i a  e n t r e  2 y  0  ( F i g .  4 )  a u e  l l a m a m o s  ( 2 - 0 )  

p a r a  f r i c c i ó n  i n t e r n a  y  A . M / M  d e  a c u e r d o  a  ( 2 ) .  E s  s o l o  u n a  c o i n ­

c i d e n c i a  o u e  l o s  v a l o r e s  d e l  p e r í o d o  a  2 0 0 ° C  s o n  c a s i  l o s  m i s m o s ,  

p a r a  t i e m p o s  t  m a y o r e s  o  m e n o r e s  d e  1 8  h o r a s  s e  o b s e r v a n  d i f e r e n ­

c i a s  q u e  p u e d e n  s e r  p o s i t i v a s  o  n e g a t i v a s  c o n  r e s p e c t o  a l  v a l o r

P 2 0 0 ° C  ĉ e  c u r v a  1 *

C u r v a  5 : E n  e s t a  c u r v a  s e  o b s e r v a  u n  a u m e n t o  p r o n u n c i a d o

d e  f r i c c i ó n  d e s p u é s  d e  8 0 ° C  q u e  e s t á  a c o m p a ñ a d o  d e  u n a  e s t a b i l i ­

z a c i ó n  e n  e l  m ó d u l o  e l á s t i c o .  P o r  t r a t a r s e  d e  u n  e s t a d o  t o t a l m e n ­

t e  m e t a e s t a b l e  r e s u l t a  m u y  d i f í c i l  r e a l i z a r  u n  e s t u d i o  d e  e s t a s  

v a r i a c i o n e s ,  e f e c t u á n d o s e  e n  c a m b i o  e l  e s t u d i o  d e  l a s  d i f e r e n c i a s  

e n t r e  l o s  e s t a d o s  a n t e r i o r  y  p o s t e r i o r  c o r r e s p o n d i e n t e s  a  l a s  

c u r v a s  2 y  4 .

C u r v a  4 : O b t e n i d a  d u r a n t e  e l  e n f r i a m i e n t o ,  p r e s e n t a  l o s  

f e n ó m e n o s  c o m p l e t a m e n t e  d e s a r r o l l a d o s .  R e p e t i c i ó n  d e l  c i c l o  m u e s ­

t r a  q u e  l a  c u r v a  6  e s  i d é n t i c a  a  l a  c u r v a  4 ,  o b s e r v á n d o s e  q u e  

l a  c u r v a  5 m e d i d a  e n  c a l e n t a m i e n t o  t i e n e  s i s t e m á t i c a m e n t e  v a l o r e s

- 6 9 -



u n  p o c o  i n f e r i e r e s  a  l o s  d e  4  y  6 m e d i d a s  d u r a n t e  e l  e n f r i a m i e n t o .

C o n  e l  o b j e t o  d e  a n a l i z a r  l o s  r e s u l t a d o s  p r e s e n t a m o s  l a  d i ­

f e r e n c i a  e n t r e  l a s  c u r v a s  4 y  2 q u e  l l a m a m o s  ( 4 - 2 )  e n  f r i c c i ó n  

i n t e r n a  y  A m / M  ( F i g .  4 ) .  F,1 h e c h o  q u e  t o m a m o s  l a  c u r v a  2 c o m o  

c u r v a  d e  r e f e r e n c i a  p a r a  e s t u d i a r  l o s  e f e c t o s  q u e  a p a r e c e n  d u ­

r a n t e  e l  s e c u n d o  c i c l a d o  t é r m i c o  i m p l i c a  q u e  l o s  e f e c t o s  q u e  

a p a r e c e n  e n  l a  c u r v a  2 n o  d e s a p a r e c e n  p o s t e r i o r m e n t e ,  F s t a  h i ­

p ó t e s i s  n a r e c e  j u s t i f i c a d a  p o r q u e  n o  s e  o b s e r v a  u n a  d i s m i n u c i ó n  

d e l  n i v e l  d e  e s t a  c u r v a  a ú n  d e s p u é s  d e  2 0 0  h o r a s  a  2 0 0 ° C .

1 1 1 . 2 .  I n f l u e n c i a  d e l  t i e m p o  d e  e n v e j e c i m i e n t o  t  a  2 0 0 ° C

1 1 1 . 2 . 1  O b s e r v a c i o n e s  d u r a n t e  e l  p r i m e r  e n f r i a m i e n t o  ( c u r v a

2 ) .  V e l o c i d a d  d e  e n f r i a m i e n t o  2 ° / m i n .

L a  F i g .  5 c  m u e s t r a  d i r e c t a m e n t e  e l  e f e c t o  d e l  t i e m p o  a  2 0 0 ° C  

e n  l a  f r i c c i ó n  i n t e r n a  ( c u r v a s  2 - 0 ) .  S e  o b s e r v a  u n  a u m e n t o  d e  l a  

f r i c c i ó n  i n t e r n a  p a r a  t i e m p o s  m a y o r e s  d e  3  h o r a s  v  e s t e  e f e c t o  

p a r e c e  e s t a b i l i z a r s e  d e s p u é s  d e  u n  t i e m n o  d e l  o r d e n  d e  4 0  h o r a s .  

C o n  e s t o s  r e s u l t a d o s  e s  i m n o s i b l e  d e c i d i r  s i  l a s  o b s e r v a c i o n e s  

c o r r e s p o n d e n  a  u n  a u m e n t o  d e l  b a c k g r o u n d  o  a  u n  p i c o  d e  f r i c c i ó n  

I n t e r n a  q u e  t i e n e  s u  m á x i m o  a  u n a  t e m p e r a t u r a  m a y o r  d e  2 0 0 ° C .  

M e d i c i o n e s  p o r  a r r i b a  d e  2 0 0 ° C  d e s t r u i r í a n  e l  e s t a d o  f o r m a d o  a

0 0 ° C

L a  F i g .  5 a  p r e s e n t a  l o s  r e s u l t a d o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a  M / M  

( 2 - 0 ) .  S e  o b s e r v a  u n  a p a r e n t e  a u m e n t o  d e l  m ó d u l o  e n  t o d o  e l  r a n ­

g o  d e  t e m p e r a t u r a  d e s p u é s  d e  3 h o r a s ,  p e r o  n o  e s  c l a r a  l a  e v o l u -
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ción de las curvas AM/M v s . temperatura con el tiempo a 200°C.

P o r  t a l  r a z ó n  s u p o n e m o s  q u e  e l  e f e c t o  o b s e r v a d o  e s  l a  s u ­

p e r p o s i c i ó n  d e  d o s  e f e c t o s :  - u n a  v a r i a c i ó n  d e l  n i v e l  g e n e r a l  d e l  

m ó d u l o  ( p a r a  t i e m p o  i n f e r i o r  a  1 h o r a  e s  u n a  d i s m i n u c i ó n  y  p a r a  

t i e m p o s  m a y o r e s  u n  a u m e n t o  q u e  p a r e c e  a u m e n t a r  m á s  r á p i d a m e n t e  

e n  l a s  p r i m e r a s  1 0  h o r a s ) ;

- una disminución en A'!/’l que crece 

al aumentar la temperatura y que aparece para t -3 horas y se 
estabiliza páratelo horas.

0
D e  a c u e r d o  a  e s t a  h i p ó t e s i s  l a  F i g ,  5 b  p r e s e n t a  l a  v a r i a ­

c i ó n  d e  ¿ A h / M  p a r a  l o s  d i s t i n t o s  t i e m p o s  a  2 0 f l ° C .

D e  l a  e v o l u c i ó n  d e A M / M  c o n  l a  t e m p e r a t u r a  m o s t r a d a  e n  l a  

F i g .  5 b  a s o c i a m o s  e s t a  d i s m i n u c i ó n  c o n  e l  a u m e n t o  o b s e r v a d o  e n  

Q  1 ( F i g .  5 c ) .

E n  c o n c l u s i ó n  c o n s i d e r a m o s  q u e  e l  t i e m p o  a  2 0 0 ° C  t i e n e  p o r

l o  m e n o s  d o s  e f e c t o s :

a )  U n  e f e c t o  q u e  l l a m a r e m o s  I  q u e  s e  t r a d u c e  e n  u n  a u m e n t o  

d e l  n i v e l  d e l  m ó d u l o ,  d e s d e  e l  c o m i e n z o  y  s i g u i e n d o  u n a  l e y  a p r o ­

x i m a d a m e n t e  l i n e a l  e n  l o g  t  ( F i g .  1 0 )  v  q u e  n o  d a  u n a  c o n t r i b u ­

c i ó n  i m p o r t a n t e  a  l a  f r i c c i ó n  i n t e r n a .

b )  U n  s e g u n d o  e f e c t o  q u e  l l a m a m o s  T T  q u e  s e  m a n i f i e s t a  c o n  

u n a  d i s m i n u c i ó n  d e  m ó d u l o  " a s o c i a d a "  a  u n  a u m e n t o  J e  f r i c c i ó n  

i n t e r n a  q u e  a p a r e c e  d e s p u é s  d e  3  h o r a s  y  q u e  s e  e s t a b i l i z a  a l r e ­

d e d o r  d e  2 0 h o r a s .
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I l l  . 2 , 2  O b s e r v a c i o n e s  d u r a n t e  e l  2 °  e n f r i a m i e n t o  ( c u r v a  4 )

L a  F i g .  6  m u e s t r a  l a s  v a r i a c i o n e s  o b s e r v a d a s  ( c u r v a s  4 - 2 )  

e n  f r i c c i ó n  i n t e r n a  y A H / M ,  d e s p u é s  d e  e n f r i a r  a  2 ° / m i n  h a s t a  

2 0 ° C  m a n t e n i d a s  2 h o r a s  ó  2 0  h o r a s  a  e s t a  t e m p e r a t u r a  y  c a l e n t a ­

d a s  h a s t a  2 0 0 ° C  c o n  l a s  c o n d i c i o n e s  m e n c i o n a d a  e n  l a  s e c c i ó n  I I . 3 .

F r i c c i ó n  i n t e r n a  ( F i g .  6  b )

D e s p u é s  d e  2 h o r a s  a  2 0 ° C  n o  s e  o b s e r v a  n i n g u n a  v a r i a c i ó n  

p a r a  t  i n f e r i o r e s  a  4 h o r a s  a  2 0 0 ° C .  P a r a  t i e m p o s  m a y o r e s  a  4 h o ­

r a s  s e  o b s e r v a  u n  a u m e n t o  e s p e c t a c u l a r  c o n  u n  m á x i m o  e n  e l  r a n g o  

d e  t e m p e r a t u r a  e n t r e  1 2 0  -  1 6 0 ° C .  A  p r i m e r a  v i s t a  e l  f e n ó m e n o  

p a r e c e  c r e c e r  m u y  r á p i d a m e n t e  e n t r e  3 y  1 0  h o r a s  y  l u e g o  d i s m i n u ­

y e  e n  f o r m a  m e n o s  r á p i d a .

P a r a  t i e m p o s  d e  2 0  h o r a s  a  2 0  ° C  e l  f e n ó m e n o  e s t á  p r e s e n t e  

d e s p u é s  d e  3  h o r a s  y  e l  m á x i m o  o b t e n d i o  e s  m a y o r  q u e  e n  l a s  m u e s ­

t r a s  c o n  2 h o r a s  a  2 0 ° C  p a r a  u n  m i s m o  t i e m p o  d e  e n v e j e c i m i e n t o .

P a r a  t i e m p o s  d e l  o r d e n  d e  7 0  h o r a s  a  2 0 0 ° C  e l  f e n ó m e n o  s e  

p r e s e n t a  m e n o r  p e r o  c o n  m a y o r  a p a r i e n c i a  d e  u n  p i c o  d e  r e l a j a ­

c i ó n .

D e  l o s  r e s u l t a d o s  d e s c r i p t o s  t e n d r í a m o s  d o s  f e n ó m e n o s  q u e  

a p a r e c e n  s i m u l t á n e a m e n t e ,  u n o  d e  e l l o s  d e s a p a r e c e  p a r a t > 4 0  h s , 

e l  o t r o  q u e  p e r m a n e c e  s i n  d i s m i n u i r  s e n s i b l e m e n t e  h a s t a  1 0 0  h s .

A M / M  ( f i g .  6 a )

E l  e f e c t o  q u e  a p a r e c e  e n  e s t a  p r o p i e d a d  s e  o b s e r v a  e n  l o s  

m i s m o s  t i e m p o s  e n  q u e  l o  h a c e n  l o s  e f e c t o s  e n  f r i c c i ó n  i n t e r n a .



L a  v a r i a c i ó n  e n  ^ M / M  e n  f u n c i ó n  d e  t e m p e r a t u r a  p r e s e n t a  u n a  

s i m i l i t u d  c o n  u n  e f e c t o  d e  r e l a j a c i ó n  c o n  u n  p u n t o  d e  i n f l e c c i ó n  

e n  e l  r a n g o  1 2 0  -  1 5 0 ° C .  L a  v a r i a c i ó n  d e  m ó d u l o  s e  m a n i f i e s t a  

s i e m p r e  e n  u n  a u m e n t o  e n  e l  v a l o r  a  2 0 ° C .  L a  e v o l u c i ó n  c o n  l a  

t e m p e r a t u r a  s e  c a r a c t e r i z a  p o r  e l  h e c h o  d e  q u e  p a r a  t  1 8  h s  l a  

v a r i a c i ó n  s e  h a c e  n e g a t i v a  y  p a r a  t  >  1 8  h s  e s  s i e m p r e  p o s i t i v a .  

P a r a  u n  t i e m p o  d e  7 0  h s  o b t e n e m o s  u n a  c u r v a  m u y  s i m i l a r  a  u n  

e f e c t o  d e  r e l a j a c i ó n .  I g u a l m e n t e  q u e  e n  e l  c a s o  d e  f r i c c i ó n  i n ­

t e r n a ,  e n  b a s e  a  l o s  r e s u l t a d o s  c i t a d o s  p r e c e d e n t e m e n t e  p o d r í a m o s  

d i s t i n g u i r  d o s  f e n ó m e n o s  q u e  c o n t r i b u y e n  a l  c a m b i o  d e  m ó d u l o  o b s e r ­

v a d o :  - i )  u n  f e n ó m e n o  c u y o  e f e c t o  e s  d i s m i n u i r  e l  m ó d u l o  y  q u e  

d e s a p a r e c e  p a r a  t i e m p o s  d e l  o r d e n  d e  2 0  h s ;

i i )  y  o t r o  q u e  a u m e n t a  e l  m ó d u l o  y  q u e  e s t á  s i e m p r e  p r e s e n t e .

A n á l i s i s  d e  l a s  c u r v a s  4 - 2

L a s  d o s  p r o p i e d a d e s  o b s e r v a d a s  p r e s e n t a n  d o s  f e n ó m e n o s  c u ­

y a s  c a r a c t e r í s t i c a s  s o n  s i m i l a r e s  e n  l o  q u e  h a c e  a l  r a n g o  d e  t e m ­

p e r a t u r a  e n  q u e  s e  m a n i f i e s t a n  y  a l  o r d e n  d e  m a n g i t u d  d e  l o s  

t i e m p o s  e n  l o s  c u a l e s  a p a r e c e n  o  d e s a p a r e c e n .  L l a m e m o s  I I I  a l  

f e n ó m e n o  p r e s e n t e  d e s p u é s  d e  1 0 0  h s  a  2 0 0 ° C  y  I V  a l  q u e  d e s a p a ­

r e c e  a  4 0  h s . I n t e n t a r e m o s  u n a  e v a l u a c i ó n  m á s  c u a n t i t a t i v a  d e  

l a s  c o r r e l a c i o n e s  m e n c i o n a d a s  b a s a d a s  e n  o b s e r v a c i o n e s  e  h i p ó ­

t e s i s  d e  t r a b a j o .

a )  s e  o b s e r v a  q u e  d e s p u é s  d e  t i e m p o s  s u p e r i o r e s  a  7 0  h s  

a  2 0 0 ° C  s o l a m e n t e  e l  f e n ó m e n o  T i l  e s t á  p r e s e n t e ,  l i s t e  

f e n ó m e n o  p r e s e n t a  l a s  c a r a c t e r í s t i c a s  d e  u n  p r o c e s o  d e
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r e i a j a c i ó n  c o n  u n  m á x i m o  e n  e l  r a n g o  1 2 5  -  1 3 0 ° C .  L a  

r e l a c i ó n  e n t r e  c S w a *  y  e s  a p r o x i m a d a m e n t e  c o n s t a n t e

e  i g u a l  a  0 . 5 8  ( 0 . 5 9  p a r a  7 0  h s , 0 . 5 7  p a r a  1 0 0  h s  y  d e l  

o r d e n  d e  0 . 6 0  p a r a  1 8  h s ) ,  c o n  = 1 T C T 1 ( 3 ) .

b )  a  t e m p e r a t u r a s  b a j a s  l a  c o m p o n e n t e  n e g a t i v a  I V  d c ¿ \ M / M  

t i e n d e  a  c e r o  a l  m i s m o  t i e m p o  q u e  l a  c o m p o n e n t e  q u e  d a  

l a  v a r i a c i ó n  p o s i t i v a  d e  ( A M / M )  I I I ,  t i e n d e  h a c i a  s u  

v a l o r  m á x i m o .  P o d e m o s  e n t o n c e s  e v a l u a r  e s t e  v a l o r  m á x i m o  

p a r a  l o s  d i s t i n t o s  t i e m p o s  c o m o  e l  v a l o r  e x t r a p o l a d o  e n  

e l  e s t a d o  d e  e q u i l i b r i o  ( F i g .  7 ) .  E s t o s  v a l o r e s  e s t á n  d a ­

d o s  e n  l a  t a b l a  d e  l a  F i g .  8 .

c )  e n  f u n c i ó n  d e  l a s  o b s e r v a c i o n e s  a n t e r i o r e s  y  p a r a  c o n t i ­

n u a r  c o n  e l  a n á l i s i s  d e  l o s  r e s u l t a d o s  e s  n e c e s a r i o  i n ­

t r o d u c i r  l a s  s i g u i e n t e s  h i p ó t e s i s  a c e r c a  d e l  f e n ó m e n o  I I I :

r J ^
i )  L a  r e l a c i ó n  ^ VV1 ^ % \ e s  c o n s t a n t e  e  i g u a l  a  0 . 5 8  p a r a  t o ­

d o s  l o s  t i e m p o s  a  2 0 0 ° C ;  v a l o r  n o  m u y  l e j a n o  d e l  c o r r e s ­

p o n d i e n t e  a  u n  p r o c e s o  d e  r e l a j a c i ó n  ( 0 . 5 0  d e  a c u e r d o  

a l  m o d e l o  d e l  s ó l i d o  l i n e a l  s t a n d a r d ) .

i i )  L o s  p i c o s  d e  f r i c c i ó n  i n t e r n a  s o n  h o m o t e c t i e o s . E s t o  

s e  c o m p r u e b a  p o r  c u a n t o  l a  t e m p e r a t u r a  d e l  m á x i m o  n o  

c a m b i a  e n  u n a  c a n t i d a d  a p r e c i a l b e  d e s p u e s  d e  t i e m p o s  

e n  e l  r a n g o  d e  1 8  a  1 0 0  h o r a s  y  l a  h o m o t e c i a  s e  c u m p l e  

p e r f e c t a m e n t e  e n t r e  1 8  y  7 0  h s  e n  l a  z o n a  e n t r e  2 0  y  

1 4 0  ° C .

C o n  e s t a s  h i p ó t e s i s  p o d e m o s  t r a z a r  l a s  c u r v a s  " t e ó r i c a s "  c o ­

r r e s p o n d i e n t e s  a l  f e n ó m e n o  I I I  y  p o r  d i f e r e n c i a  o b t e n e r  l a  c o n t r i -
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b u c i ó n  d e l  f e n ó m e n o  I V  e n  Q  y A M / M .  L a  s e r i e  d e  c u r v a s  I I I

( F i g .  8 )  s e  o b t i e n e  u s a n d o  c o m o  c u r v a s  d e  r e f e r e n c i a  l a s  d e  7 0  h s  

d o n d e ,  r e p e t i m o s ,  s e  s u p u s o  q u e  e l  f e n ó m e n o  I V  h a  d e s a p a r e c i d o ,  

a p l i c i n d o  l a  r e l a c i ó n  d e  h o m o t e c i a .

S e  v e  q u e  e l  f e n ó m e n o  I I I  a p a r e c e  d e s p u é s  d e  3  o  4 h s  a  2 0 0 ° C  

y  c r e c e  h a s t a  a l c a n z a r  u n  v a l o r  m á x i m o  a l r e d e d o r  d e  1 0  h s  p a r a  l u e ­

g o  d i s m i n u i r .

L a  s e r i e  d e  c u r v a s  I V  ( F i g .  9 )  o b t e n i d a  r e s t a n d o  l a s  c u r v a s

I I  d e  l a s  ( 4 - 2 )  n o  m u e s t r a n  u n a  e v o l u c i ó n  c l a r a  e n  f r i c c i ó n  i n t e r ­

n a  y  m ó d u l o  a s í  c o m o  t a m b p o c o  u n a  c o r r e l a c i ó n  p r e c i s a  e n t r e  a m b o s .  

S i n  e m b a r g o  c i n v i e n e  s e ñ a l a r  q u e  p o r  t r a t a r s e  d e  c u r v a s  o b t e n i d a s  

p o r  d i f e r e n c i a s  s u c e s i v a s  l a  p r e c i s i ó n  d e  l a s  m i s m a s  e s  p o b r e  

( d e l  o r d e n  d e l  1 5 % ) .  A  p e s a r  d e  t o d o  p u e d e  o b s e r v a r s e  q u e  l o s  a u ­

m e n t o s  m a y o r e s  e n  Q   ̂ e s t á n  a c o m p a ñ a d o s  d e  l a s  m a y o r e s  v a r i a c i o ­

n e s  e n  A m / m . C o m o  e n  e l  c a s o  d e l  f e n ó m e n o  I  e s  d i f í c i l  d e c i d i r  

s i  e s t a m o s  e n  p r e s e n c i a  d e  u n  p i c o  o  d e  u n  e f e c t o  d e  b a c k g r o u n d .

S e  o b s e r v a  s i  q u e  e l  e f e c t o  c r e c e  e n t r e  3 y  5 h s  y  l u e g o  d e s a p a r e c e  

m u y  r á p i d a m e n t e .

E n  c o n c l u s i ó n  p o d e m o s  d e c i r  q u e  e s t e  f e n ó m e n o  I V  g u a r d a

y



c i e r t a  a n a l o g í a  c o n  e l  I I  y  q u e  e s  p o s i b l e  q u e  s e  t r a t e  d e  d o s  

m a n i f e s t a c i o n e s  c o n  e l  m i s m o  f e n ó m e n o  f í s i c o  o r i g i n a l .  E n  l a  

F i g .  1 0  s e  p r e s e n t a n  l a s  v a r i a c i o n e s  c o n  e l  t i e m p o  d e  e n v e j e c i ­

m i e n t o  d e  l o s  c u a t r o  f e n ó m e n o s  a n a l i z a d o s .

H e m o s  t r a t a d o  d e  d e f i n i r  c a d a  f e n ó m e n o  p o r  u n a  c a r a c t e r í s t i ­

c a ;  p a r a  e l  f e n ó m e n o  I  e l e g i m o s  e l  a u m e n t o  d e l  m ó d u l o  a  2 0 ° C ,  p a r a  

e l  f e n ó m e n o  I I I ,  e l  v a l o r  q u e  l l a m a m o s  p a r a  l o s  f e n ó m e n o s

I I  y  I V  l a  d i s m i n u c i ó n  d e  m ó d u l o  a  2 0 0 ° C .

I I I . 3  E s t u d i o  d e  l a  e v o l u c i ó n  d e  l o s  e f e c t o s  I I I  y  I V  c o n

l a s  v a r i a b l e s  s¿ Zs
--------------------------------- c

E n  e l  p á r r a f o  p r e c e d e n t e  s e  e s t u d i ó  l a  i n f l u e n c i a  d e l  t i e m p o  

d e  e n v e j e c i m i e n t o  a  2 0 0 ° C  s o b r e  e l  e s t a d o  f i n a l  d e  l o s  f e n ó m e n o s

I I I  y  I V  y  s e  v i o  l a  n e c e s i d a d  d e  r e a l i z a r  u n  c i c l o  p o s t e r i o r  a l  

e n v e j e c i m i e n t o  p a r a  d e s a r r o l l a r  e s t o s  f e n ó m e n o s .

A  c o n t i n u a c i ó n  s e  d e s c r i b e n  u n a  s e r i e  d e  e n s a y o s  e f e c t u a d o s  

p a r a  d e f i n i r  e n  l a  f o r m a  l o  m á s  p r e c i s a  p o s i b l e ,  l a s  c o n d i c i o n e s  

b a j o  l a s  c u a l e s  e s t o s  f e n ó m e n o s  t i e n e n  l u g a r .  E n  e s t e  s e n t i d o  r e ­

s u l t a  i m p o r t a n t e  c o n o c e r  c u a l  e s  e l  r a n g o  d e  t e m p e r a t u r a  p o r  d e ­

b a j o  d e l  c u a l  e s  n e c e s a r i o  e n f r i a r  l a  p r o b e t a  p a r a  o b s e r v a r  l o s  

f e n ó m e n o s .

I n f l u e n c i a  d e  l a  t e m p e r a t u r a  Q  .

L a  F i g .  1 1  p r e s e n t a  l a s  c u r v a s  d e  f r i c c i ó n  i n t e r n a  d e  t r e s  

m u e s t r a s ,  ( 1 8  h s , 2 ° / m i n ,  0 ,  1 5 0 ° C ) ;  ( 1 8  h s , 2 ° / m i n ,  0 ,  1 1 0 ° C )  y  

( 1 8  h s ,  2 ° / m i n ,  0 ,  2 0 ° C ) .  S e  o b s e r v a  q u e  a l  e n f r i a r  h a s t a  1 5 0 ° C  

l a s  c u r v a s  2 , 3  y  4  s e  c o n f u n d e n  y  n o  a p a r e c e  f e n ó m e n o  a l g u n o .  E n
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c a m b i o  a l  e n f r i a r  h a s t a  1 1 0 ° C  l a  c u r v a  3  y a  p r e s e n t a  v a l o r e s  m a y o r e s  a  l o s  d e l  

e n f r i a m i e n t o  y  e n  l a  c u r v a  4  l o s  f e n ó m e n o s  I I I  y  I V  y a  a p a r e c e n .  C u a n d o  e n f r i a ­

m o s  h a s t a  2 0 ° C ,  l a  c u r v a  3 m u e s t r a  e l  a u m e n t o  g r a n d e  d e s p u é s  d e  8 0 ° C  y  l a  4  

l o s  f e n ó m e n o s  t o t a l m e n t e  d e s a r r o l l a d o s .  T a m b ié n  s e  c o m p r o b ó  q u e  e n f r i a n d é  p o r  

d e b a j o  d e  t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  ( - 1 8 0 ° C )  n o  p r o d u c e  a u m e n t o  a l g u n o  e n  l o s  f e n ó ­

m e n o s  .

U n a  c o m p a r a c i ó n  d e  l o s  e f e c t o s  d e  e s t a s  t e m p e r a t u r a s  p a r e c e  i n d i c a r  q u e  

p a r a  o b t e n e r  l o s  f e n ó m e n o s  c o m p l e t o s  e s  n e c e s a r i o  e n f r i a r  p o r  d e b a j o  d e  u n a  

" t e m p e r a t u r a  c a r a c t e r í s t i c a "  l o  q u e  s u p i e r e  l a  p r e s e n c i a  d e  u n a  t r a n s f o r m a c i ó n  

s i n  i n v o l u c r a r  u n  c a m b i o  d e  f a s e .

I I 1 . 3 . 2  E s t u d i o  d e  l a  t r a n s f o r m a c i ó n  q u e  o r i g i n a  l o s  f e n ó m e n o s  I I I  y  I V .

C o n  e l  f i n  d e  p o d e r  p r e c i s a r  l a  n a t u r a l e z a  d e  e s t a  t r a n s f o r m a c i ó n  s e  r e a ­

l i z ó  u n a  s e r i e  d e  e x p e r i e n c i a s  a d i c i o n a l e s  c o n s i s t e n t e s  e n  o b s e r v a r  l a  i n f l u e n ­

c i a  d e l  t i e m p o  S  a  d i f e r e n t e s  t e m p e r a t u r a s  0 d e s p u é s  d e  1 8  h s  a  2 0 0 ° C .

L a s  m u e s t r a s  s e  e n v e j e c i e r o n  e n  e l  p é n d u l o  y  f u e r o n  e n f r i a d a s  a  l a  t e m p e ­

r a t u r a  d e  i n t e r é s  a  u n a  v e l o c i d a d  d e  5 ° / m i n .  D e  e s t a  f o r m a  s e  e s t u d i ó  s u c e s i v a ­

m e n t e  l a  c i n é t i c a  e n  f r i c c i ó n  i n t e r n a  y  a  1 3 0 ° C ,  1 1 0 ° ,  9 5 ° ,  6 0 °  y  4 0 ° C ,M
r a n g o  d e  t e m p e r a t u r a  q u e  p a r e c e  m á s  i n t e r e s a n t e  a  l a  l u z  d e  l o  d i c h o  e n  I I I . 3 . 1 .

L a  F i g .  1 2  p r e s e n t a  l o s  r e s u l t a d o s ;  l a s  c u r v a s  h a n  s i d o  n o r m a l i z a d a s  e n

p o r c e n t a j e  d e  e v o l u c i ó n .  S e  o b s e r v a  q u e  l a s  c u r v a s  d e  c i n é t i c a  s o n  d e  t i p o  S

p u d i e n d o  d e f i n i r s e  u n a  p e n d i e n t e  m e d i a  c u y a  i n t e r s e c c i ó n  c o n  l a  a b s i s a  n o  d e -

-  1
f i n e  u n  " t i e m p o  d e  i n c u b a c i ó n ”  x  p a r a  l a  c i n é t i c a s  e n  0 y  t 1 p a r a  l a s  c i n é ­

t i c a s  e n  A M / M . S e  o b s e r v a  t a m b i é n  q u e  l a s  c u r v a s  d e  f r i c c i ó n  i n t e r n a  y  m ó d u lo

e s t á n  d e s f a s a d a s  e n  t i e m p o  y  q u e  l a  e v o l u c i ó n  d e  f r i c c i ó n  i n t e r n a  e s  s i e m p r e

«. • i j A M • a n t e r i o r  a  l a  d e  ------
M

O t r a  o b s e r v a c i ó n  i m p o r t a n t e  e s  e l  h e c h o  q u e  x  t i e n e  u n  v a l o r  m í n im o  

p a r a  u n a  t e m p e r a t u r a  d e l  o r d e n  d e  8 0 ° C .
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S i  s e  s u p o n e  q u e  e l  p o r c e n t a j e  d e  t r a n s f o r m a c i ó n  e s  d i r e c t a m e n t e  p r o p o r ­

c i o n a l  a  l a  e v o l u c i ó n  o b s e r v a d a  p o d e m o s  d e f i n i r  u n a  v e l o c i d a d  m e d i a  d e  t r a n s ­

f o r m a c i ó n  , p e n d i e n t e  d e  l a  r e c t a  q u e  d e t e r m i n a  y  o b s e r v a m o s  q u e  e s t e  p a r á ­

m e t r o ,  p o r c e n t a j e  d e  t r a n s f o r m a c i ó n  p o r  m i n u t o ,  t i e n e  u n  m á x im o  t a m b i é n  a l r e ­

d e d o r  d e  e s a  m is m a  t e m p e r a t u r a .  A s i m i s m o  s e  o b s e r v a  q u e  l a  m a g n i t u d  d e l  f e n ó ­

m e n o  I I I  p a r e c e  d e p e n d e r  d e  l a  t e m p e r a t u r a  d e  l a  c i n é t i c a  y  p a s a  t a m b i é n  p o r  

u n  v a l o r  m á x im o  e n  e l  m is m o  r a n g o  d e  t e m p e r a t u r a  ( v e r  F i g .  1 3 ) .

E s t o s  r e s u l t a d o s  s u g i e r e n  l a  e x i s t e n c i a  d e  u n a  c u r v a  d e  t r a n s f o r m a c i ó n  

c o n  n a r i z  a l r e d e d o r  d e  8 0 ° C .

O t r o s  e x p e r i m e n t o s  c o n f i r m a n  e s t e  t i p o  d e  c u r v a .  E n  m u e s t r a s  t e m p l a d a s  

e n  a g u a  f r í a  d e s p u é s  d e l  e n v e j e c i m i e n t o  a  2 0 0 ° C  d u r a n t e  u n  t i e m p o  t ,  t r a t a ­

m i e n t o  g e n e r a l m e n t e  u s a d o  p a r a  i n v e s t i g a c i ó n  c o n  r a y o s  X ,  s e  m i d i e r o n  l a s  c u r ­

v a s  3 , 4 , 5  y  6  e n  Q  ^ . P a r a  t  = 5 h s ,  1 8  h s  y  1 0 0  h s  d e s p u é s  d e  2 h s  a  2 0 ° C  

n o  a p a r e c e  e n  l a  c u r v a  3  e l  a u m e n t o  p r o n u n c i a d o ,  c a r a c t e r í s t i c o  d e  l a  a p a r i ­

c i ó n  d e  l o s  f e n ó m e n o s  I I I  y  I V  ( s o l a m e n t e  s e  o b s e r v a  u n  l i g e r o  a u m e n t o  a  t e m ­

p e r a t u r a s  s u p e r i o r e s  a  1 5 0 ° C )  y  e n  l a  c u r v a  4  s e  o b s e r v a n  l o s  f e n ó m e n o s  I I I  y

I V  m u y  p o c o  d e s a r r o l l a d o s .  U n  n u e v o  c i c l o ,  c u r v a s  5 y  6 ,  h a c e  a p a r e c e r  e s t o s  

f e n ó m e n o s  c o i n p l e t a m e n t e  d e s a r r o l l a d o s  y  a d e m á s  l a  c u r v a  6  e s  i d é n t i c a  a  l a  

c u r v a  4  d e  m u e s t r a s  e n f r i a d a s  a  2 ° / m i n  ( v e r  F i g .  1 4 ) .

D e s p u é s  d e  7 0 0  h s  a  2 0 ° C  l a s  c u r v a s  3 , 4 , 5  y  6  n o  m u e s t r a n  m u c h a  v a r i a c i ó n  

e n t r e  e l l a s  y  a d e m á s  s e  o b s e r v a  q u e  l a  c u r v a  3  y a  p r e s e n t a  l o s  f e n ó m e n o s  I I I  y

I V  d e s a r r o l l a d o s  p e r o  c o n  u n a  m a g n i t u d  m e n o r  a  l a  c o r r e s p o n d i e n t e  a  l a s  m u e s ­

t r a s  e n f r i a d a s  a  2 ° C  ( F i g .  1 5 ) .

S i  b i e n  e s t o s  r e s u l t a d o s  c o n f i r m a n  l a  e x i s t e n c i a  d e  u n a  t r a n s f o r m a c i ó n  

n o  e s  p o s i b l e  a b r i r  j u i c i o  s o b r e  l a  n a t u r a l e z a  d e  l a  m is m a .

S i n  e m b a r g o  l a  p r e s e n c i a  d e  e s t a  t r a n s f o r m a c i ó n  n o  e s  s u f i c i e n t e  p a r a  

e x p l i c a r  e l  c o m p o r t a m i e n t o  o b s e r v a d o  a l  e n f r i a r  d i r e c t a m e n t e  h a s t a  t e m p e r a ­
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t u r a  a m b i e n t e  y a  q u e  e n  e s t e  c a s o  n o  s e  o b s e r v a  n i n g u n a  e v o l u c i ó n  e n  Q  , 

q u e  s i n  e m b a r g o  e s t á  p r e s e n t e  e n  e l  s e g u n d o  c a l e n t a m i e n t o .  E s t o  s u g i e r e  q u e  

d u r a n t e  e l  e n f r i a m i e n t o  p a s a m o s  p o r  u n  " e s t a d o  i n t e r m e d i o ”  q u e  n o  a f e c t a

Q   ̂ n i  -A— -- p e r o  q u e  e s  f u n d a m e n t a l  p a r a  q u e  l a  t r a n s f o r m a c i ó n  e s t u d i a d a
M

m á s  a r r i b a  e s t e  p r e s e n t e .  P a r a  p r o b a r  e s t a  h i p ó t e s i s  u n a  m u e s t r a  c o n  18  h s  

a  2 U Ü ° C  f u e  e n f r i a d a  a  5 ° / m i n  h a s t a  2 0 ° C  e  i n m e d i a t a m e n t e  c a l e n t a d a  a  5 ° / m in  

h a s t a  1 1 0 ° C  y  s e  e s t u d i ó  l a  c i n é t i c a  d e  l a  e v o l u c i ó n  a  e s t a  t e m p e r a t u r a  ( F i g .

1 2 ) .  S e  o b s e r v ó  q u e  e l  t i e m p o  i n c u b a c i ó n  e s  d e l  o r d e n  d e  a l g u n o s  segundos y  

q u e  l a  v e l o c i d a d  p r o m e d i o  e s  d e l  o r d e n  d e  5 $ / m in .

S i  c o m p a r a m o s  c o n  l a  c i n é t i c a  d e  e n f r i a m i e n t o  d i r e c t o  d e s c r i p t a  a n t e s ,  n o t a ­

r i o s :  i )  q u e  e l  t i e m p o  d e  i n c u b a c i ó n  d e  1 5  m i n u t o s  p a r a  1 1 0 ° C  h a  d e s a p a r e c i d o ;

i  i )  q u e  l a  v e l o c i d a d  m e d i a  e s  c a s i  u n  f a c t o r  t r e s  m a y o r  e n  e s t e  c a s o  y  a p r o ­

x im a d a m e n t e  u n  f a c t o r  d o s  m a y o r  q u e  l a  v e l o c i d a d  m á x im a  o b s e r v a d a  a  9 0 ° C .

A l g u n a s  c o n c l u s i o n e s  i m p o r t a n t e s  p u e d e n  e x t r a e r s e  y a  d e  e s t a s  o b s e r v a ­

c i o n e s  :

a )  l a  n e c e s i d a d  d e  l a  e x i s t e n c i a  d e  u n  e s t a d o  i n t e r m e d i o  a n t e s  d e  l l e ­

g a r  a  u n  e s t a d o  d e  e q u i l i b r i o  r e s p o n s a b l e  d e  l o s  f e n ó m e n o s  I I I  y  I V ;

b )  l a  m a y o r  p a r t e  d e l  t i e m p o  d e  i n c u b a c i ó n  o b s e r v a d o  e n  e l  e n f r i a m i e n t o  

d i r e c t o  d e b e  e s t a r  v i n c u l a d o  a  l a  n u c l e a c i ó n  d e  e s e  e s t a d o  i n t e r m e d i o ;

c )  l a  t r a n s i c i ó n  d e l  e s t a d o  p r i m i t i v o  a l  e s t a d o  i n t e r m e d i o  n o  e s  i n s t a n ­

t á n e a  y  n e c e s i t a  u n  t i e m p o  p a r a  c o m p l e t a r s e ;

d )  l a  c u r v a  d e  t r a n s f o r m a c i ó n  d e l  e s t a d o  p r i m i t i v o  a l  i n t e r m e d i o  p r e s e n ­

t a  l a s  c a r a c t e r í s t i c a s  d e  u n a  c u r v a  t i p o  C .  E s t o  c o r r e s p o n d e  a  l a  o b s e r v a c i ó n  

e f e c t u a d a  e n  l a s  m u e s t r a s  t e m p l a d a s  d o n d e  n o  s e  o b s e r v a n  l a  a p a r i c i ó n  d e  l o s  

f e n ó m e n o s  I I I  y  I V  d u r a n t e  e l  s e g u n d o  c a l e n t a m i e n t o  ( i n m e d i a t a m e n t e  d e s p u é s  d e  

t e m p l a d a s ) . L a  t e m p e r a t u r a  d e  l a  n a r i z  d e b e  e s t a r  a  u n a  t e m p e r a t u r a  m e n o r  d o

( d e  a c u e r d o  a  l a s  o b s e r v a c i o n e s  d e  v e l o c i d a d  d e  t r a n s f o r m a c i ó n  a p a r e n t e ) ,  

m a y o r  d e  2 0 ° C  ( d e  a c u e r d o  a l  c o m p o r t a m i e n t o  d e  l a s  m u e s t r a s  t e m p l a d a s ) .



A s i m i s i n o  l o s  c a m b i o s  d e l  e s t a d o  p r i m i t i v o  a l  i n t e r m e d i o  y  d e  é s t e  a l  e s t a  

d o  d e  e q u i l i b r i o  p u e d e n  o c u r r i r  e n  f o r m a  s i m u l t á n e a  e n  u n  r a n g o  c ié  t e m p e r a t u r a

I I I . 4  S í n t e s i s  d e _ 1 o s  r e s u l t a d o s

_1
E l  c o n j u n t o  d e  l a s  m e d i c i o n e s  e f e c t u a d a s  e n  Q  y  A V / M  m u e s t r a  q u e  l o s  

f e n ó m e n o s  a n c l á s t i c o s  q u e  a c o m p a ñ a n  l a  p r e c i p i t a c i ó n  e n  e s t e  s i s t e m a  s o n  e x t r e  

m a u a u c n t e  c o m p l e j o s .  S i  b i e n  u n  a n á l i s i s  p o s t e r i o r  i r á  a c o m p a ñ a d o  d e  o b s e r v a ­

c i o n e s  c o m p l e m e n t a r i a s  ( c o n  r a y o s  X  y  m i c r o s c o p í a  ó p t i c a )  e s  c o n v e n i e n t e  p o r  

r a z o n e s  d e  s i m p l i c i d a d  s i n t e t i z a r  l a s  o b s e r v a c i o n e s  g e n e r a l e s  m á s  s a l i e n t e s .

I n m e d i a t a m e n t e  d e s p u é s  d e  c a l e n t a d a s  a  2 0 0 ° C  l a s  m u e s t r a s  e s t á n  c a r a c t e ­

r i z a d a s  p o r  u n  e s t a d o  i n i c i a l  S o ;  e s t e  e s t a d o  s e  m a n t i e n e  h a s t a  t i e m p o s  d e l  

o r d e n  d e  3 l i s  d u r a n t e  e l  c u a l  y a  s e  p r o d u c e  u n  a u m e n t o  d e  m ó d u lo  ( f e n ó m e n o  I ) . 

P a r a  t i e m p o s  m a y o r e s  d e  5 l i s  t e n e m o s  u n  e s t a d o  S j  ( e s t a d o  p r i m i t i v o )  u n e . s e  

c a r a c t e r i z a  p o r  u n  a u m e n t o  d e l  v a l o r  d e  0   ̂ a c o m p a ñ a d o  p o r  u n a  d i s m i n u c i ó n  d e  

m ó d u l o ,  l a  p r e s e n c i a  d e l  e s t a d o  S^ c o n d i c i o n a  l a  a p a r i c i ó n  d e  t o d o s  l o s  d e m á s  

f e n ó m e n o s  o b s e r v a d o s .  P a r a  v e l o c i d a d e s  d e  e n f r i a m i e n t o  s u f i c i e n t e m e n t e  l e n t a s ,  

d e l  o r d e n  d e  2 ° / m i .n ,  p a s a m o s  a  u n  e s t a d o  i n t e r m e d i o  S ? p a r a  t e m p e r a t u r a s  d e l  

o r d e n  d e  5 0 ° C .  E s t e  e s t a d o  n o  i n t r o d u c e  c a m b i o s  s i g n i f i c a t i v o s  e n  l a s  p r o p i e ­

d a d e s  a n e l á s t i c a s  p e r o  e s  f u n d a m e n t a l  p a r a  l a  p o s t e r i o r  o b s e r v a c i ó n  d e  l o s  f e ­

n ó m e n o s  I I I  y  I V .  F i n a l m e n t e  a l  c a l e n t a r  n u e v a m e n t e  p a s a m o s  a  u n  e s t a d o  S ~ ,  

q u e  p a r e c e  s e r  d e  e q u i l i b r i o ,  y  s e  c a r a c t e r i z a  p o r  u n  a u m e n t o  e n  e l  m ó d u lo  y  

u n  p i c o  e n  0  , t i p o  r e l a j a c i ó n ,  a l r e d e d o r  d e  1 2 0 ° C  ( f e n ó m e n o  I I I )  y  a d e m á s  

u n a  e v e n t u a l  d i s m i n u c i ó n  d e  m ó d u lo  a c o m p a ñ a d a  p o r  u n  a u m e n t o  d e  f r i c c i ó n  i n ­

t e r n a .  ( F e n ó m e n o  I V ) .

E n  l a  F i g .  1 6  s e  e s q u e m a t i z a  e l  c o n j u n t o  d e  l o s  r e s u l t a d o s  d e s p u é s  d e  

l o s  d i f e r e n t e s  t r a t a m i e n t o s  r e a l i z a d o s .
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I V . -  O b s e r v a c i o n e s  c o m p le m e n t a r i a s  y  t r a b a j o s  r e a l i z a d o s  p o r  o t r o s .

-81 -

I V . 1 M e t a l o g r a f í a

C o n  e l  o b j e t o  d e  a c l a r a r  l o s  f e n ó m e n o s  o b s e r v a d o s  c o n  f r i c c i ó n  i n t e r n a  

y  m ó d u lo  s e  d e c i d i ó  r e a l i z a r  o b s e r v a c i o n e s  m e t a l o g r á f i c a s  d e  l a s  p r o b e t a s  e n  

l o s  d i s t i n t o s  e s t a d o s ,  a n t e s  y  d e s p u é s  d e  t o d o s  l o s  t r a t a m i e n t o s .

L a s  m u e s t r a s  f u e r o n  e l e c t r o p u l i d a s  e n  u n a  m e z c l a  d e  1 0 »  d e  á c i d o  p e r c l ó -  

r i c o  y  90% d e  b u t i l c e l l o s o l v e .

L a  p r i m e r a  o b s e r v a c i ó n  r e a l i z a d a  d e  l a s  p r o b e t a s  t e m p l a d a s  d e s d e  4 5 0 ° C  

m u e s t r a  q u e  e l  t a m a ñ o  d e  g r a n o  e r a  h o m o g é n e o  e n  c a d a  m u e s t r a  p e r o  d i f e r í a n  

d e  p r o b e t a  a  p r o b e t a  e n  u n  f a c t o r  d e  1 a  5 a p r o x i m a d a m e n t e .  S i n  e m b a r g o  s e  

c o m p r o b ó  q u e  e s t a  d i f e r e n c i a  n o  p a r e c e  t e n e r  i n f l u e n c i a  e n  l o s  e f e c t o s  e n e l á s -  

t i c o s  o b s e r v a d o s .

E n  l a  F i g .  1 7 a  s e  p r e s e n t a  u n a  m e t a l o g r a f í a  t í p i c a  d e  u n a  p r o b e t a  d e s p u é s  

d e l  t r a t a m i e n t o  d e  h o m o g e n e i z a c i ó n  a  4 5 0 ° C .  E l  e f e c t o  d e l  t r a t a m i e n t o  p o s t e r i o r  

a  2 0 0 ° C  s e  p r e s e n t a  e n  l a  F i g .  1 7 b  d o n d e  p u e d e  a p r e c i a r s e  p r e c i p i t a c i ó n  h o m o g é ­

n e a  e n  e l  g r a n o  y  p r e c i p i t a d o s  s o b r e  l o s  l í m i t e s  d e  g r a n o .  S e  o b s e r v ó  q u e  e s t o s  

e f e c t o s  o c u r r e n  e n  l o s  p r i m e r o s  m i n u t o s  a  2 0 0 ° C  y  q u e  n o  c a m b i a n  p o s t e r i o r m e n t e  

y  q u e  l a  p r e c i p i t a c i ó n  d i s c o n t i n u a  e n  e s p e c i a l  t i e n e  l u g a r  d u r a n t e  e l  c a l e n t a ­

m i e n t o  d e n t r o  d e l  r a n g o  d e  t e m p e r a t u r a  1 0 0 - 1 2 0 ° C .

L a s  F i g u r a s  1 7 c  y  1 7 d  p r e s e n t a n  l a  e s t r u c t u r a  o b s e r v a d a  d e s p u é s  d e l  e n v e j e ­

c i m i e n t o  a  2 0 0 ° C ,  e s t a d o  q u e  c o r r e s p o n d e  a l  f i n  d e  l a  c u r v a  2 d e  f r i c c i ó n  i n t e r ­

n a .  L a s  F i g u r a s  1 7 e  y  1 7 f  c o r r e s p o n d e n  a  o b s e r v a c i o n e s  s o b r e  l a  m is m a  m u e s t r a  

d e s p u é s  d e  c a l e n t a r  n u e v a m e n t e  h a s t a  2 0 0 ° C  y  e n f r i a r  a  2 0 ° C .  ( E s t a d o  c o r r e s p o n ­

d i e n t e  a l  f i n  d e  l a  c u r v a  4  d e  f r i c c i ó n  i n t e r n a ) .

S e  c o n s t a t a  q u e  n o  h a y  n i n g u n a  d i f e r e n c i a  e n  e l  t a m a ñ o  d e  g r a n o ,  p r o p o r ­

c i ó n  y  d i s t r i b u c i ó n  d e  l a  p r e c i p i t a c i ó n  d i s c o n t i n u a  n i  e n  l a  p r e c i p i t a c i ó n  e n  

l o s  b o r d e s  d e  g r a n o  a s í  c o m o  t a m p o c o  s e  o b s e r v a n  d i f e r e n c i a s  a p r e c i a b l e s  e n  l a  

p r e c i p i t a c i ó n  e n  l o s  g r a n o s .



E n  c o n s e c u e n c i a  e s t a s  o b s e r v a c i o n e s  p e r m i t e n  i n f e r i r  q u e  l o s  e f e c t o s  

a n e l á s t i c o s  e s t á n  r e l a c i o n a d o s  c o n  f e n ó m e n o s  s u b m i c r o s c ó p i c o s  p o r  e j e m p l o  c o n  

l a  e s t r u c t u r a  d e  l o s  p r e c i p i t a d o s ,  d i s t r i b u c i ó n  d e  t e n s i o n e s  a l r e d e d o r  d e  l o s  

p r e c i p i t a d o s ,  v a r i a c i ó n  d e  l a  d e n s i d a d  y  d i s t r i b u c i ó n  d e  l a  r e d  d e  d i s l o c a c i o ­

n e s  .

I V . 2 O b s e r v a c i o n e s  c o n  r a y o s  X  y  m i c r o s c o p í a  e l e c t r ó n i c a .

E n  t r a b a j o s  a n t e r i o r e s  ( 1 6 , 1 8 , 1 9 , 2 0 )  s e  h a n  r e p o r t a d o  o b s e r v a c i o n e s  d e  l a  

d e s c o m p o s i c i ó n  d e  A l - Z n  a  d i s t i n t a s  t e m p e r a t u r a s  m e d i a n t e  t é c n i c a s  d e  r a y o s  X .

E s  b i e n  c o n o c i d o  e l  h e c h o ,  q u e  c o m p r u e b a  l a s  o b s e r v a c i o n e s  d e  m i c r o s c o p í a  ó p t i ­

c a ,  d e  q u e  l a  p r e c i p i t a c i ó n  t i e n e  l u g a r  e n  d o s  f o r m a s :  u n a  p r e c i p i t a c i ó n  d i s c o n ­

t i n u a  q u e  c o m i e n z a  e n  b o r d e s  d e  g r a n o  y  q u e  e s t á  c o n s t i t u i d a  p o r  l a  f a s e  0  d e  

e s t r u c t u r a  h . c . p .  y  u n a  p r e c i p i t a c i ó n  h o m o g é n e a  c u y a  c i n é t i c a  d e  e v o l u c i ó n  e s  

z o n a  d e  G u i n i e r  P r e s t o n  e s f é r i c a s  z o n a s  d e  G . P .  e l i p s o i d a l e s  ■* f a s e  r o m b o é ­

d r i c a  R  f a s e  c ú b i c a  d e  c a r a  c e n t r a d a  ->■ f a s e  d e  e q u i l i b r i o  $ ( h . c . p . ) .

E n  e l  c a s o  d e  u n a  a l e a c i ó n  d e  3 0 1  e n  p e s o  d e  Z n  l o s  v a l o r e s  d e  t i e m p o s  d e  

r e c o c i d o  a  1 7 5 ° C  y  2 2 5 ° C  p a r a  l a  a p a r i c i ó n  d e  l a s  d i s t i n t a s  f a s e s  s e  m u e s t r a n  

e n  t a b l a  I ( t o m a d o s  d e  S i m e r s k a  y  S y n e c e c  ( 1 9 )  ) u.'
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1 7 5 °

R o m b . 

4  h s

a 1

3 0  h s

$

2 2 5 ° 1 h 7 h s 2 4  h s

Dfc e s t o  p o d e m o s  i n t e r p o l a r  q u e  a  2 0 0 ° C  l o s  t i e m p o s  s e r á n  d e l  o r d e n  d e  

3  h s  p a r a  l a  f a s e  R o m b o é d r i c a ,  2 0  h s  p a r a  a 1 y  m a y o r  d e  5 0  h s  p a r a  g .



E s t e  t i e m p o  d e  a p a r i c i ó n  d e  l a  f a s e  R  c o r r e s p o n d e  a l  t i e m p o  d e  l a  a p a r i ­

c i ó n  d e l  e s t a d o  l o  q u e  p a r e c e  i n d i c a r  u n a  p o s i b l e  i d e n t i f i c a c i ó n  d e  S-j c o n  

l a  f a s e  R .

P a r a  s u b s t a n c i a r  e s t o s  r e s u l t a d o s  e n  n u e s t r o  c a s o  f u e r o n  t o m a d o s  d i a g r a ­

m a s  D c b y c  S c h e r r c r  d e  a l a m b r e s  d e l  m is m o  m a t e r i a l  d e  l a s  m u e s t r a s  u s a d a s  e n  

f r i c c i ó n  i n t e r n a  q u e ,  d e s p u e s  d e  1 8  h s  a  2 0 0 ° C  c o n f i r m a n  l a  e x i s t e n c i a  d e  l a  

f a s e  r o m b o é d r i c a  y  d e  0 y  e s t á n  d e  a c u e r d o  c o n  l a s  o b s e r v a c i o n e s  g e n e r a l e s  

r e a l i z a d a s  p o r  o t r o s  a u t o r e s .  U n  c i c l a d o  p o s t e r i o r  h a s t a  2 0 0 ° C  m o s t r ó  u n  a u m e n ­

t o  d e  l a  i n t e n s i d a d  d e  l a s  l í n e a s  d e  Z n ,  y  u n a  a p a r e n t e  d e s a p a r i c i ó n  d e  l a s  f a -♦
s e s  i n t e r m e d i a s .  N o  o b s t a n t e  c r e e m o s  n e c e s a r i o  e f e c t u a r  u n  e s t u d i o  m á s  a m p l i o  

c o n  e s t a  t é c n i c a  p a r a  p o d e r  c o m p a r a r  c o n  l a s  c a r a c t e r í s t i c a s  d e  l o s  f e n ó m e n o s  

a n e l á s t i c o s .

C o n  m i c r o s c o p í a  e l e c t r ó n i c a  ( 1 7 )  s e  h a  m o s t r a d o  q u e  d e s p u e s  d e  u n a  s e m a ­

n a  a  2 0 0 ° C  l o s  p r e c i p i t a d o s  e v o l u c i o n a n  y  s e  h a l l a  p r i n c i p a l m e n t e  0 .

U n  c o n s e c u e n c i a  e l  e s t a d o  q u e  c o n s i d e r e m o s  d e  e q u i l i b r i o  p a r e c e  i d e n t i f i c a -  

b l e  c o n  l a  f a s e  d e  e q u i l i b r i o  0 .

P o r  l o  e x p u e s t o  e l  e s t a d o  i n t e r m e d i o  S £  , d e s p u é s  d e  l a  p r i m e r a  t r a n s f o r ­

m a c i ó n ,  e s t a r í a  m u y  p r o b a b l e m e n t e  r e l a c i o n a d o  c o n  l a  f a s e  a 1 .

V . -  S e c u e n c i a  d e  l a  t r a n s f o r m a c i ó n  e n  e l  s i s t e m a  A l - Z n  5 0  d e s p u é s  d e l

e n v e j e c i m i e n t o  a  2 0 0 ° C .

L o s  r e s u l t a d o s  d e  f r i c c i ó n  i n t e r n a  y  l a  c o n f r o n t a c i ó n  c o n  o b s e r v a c i o n e s  

e f e c t u a d a s  m e d i a n t e  o t r a s  t é c n i c a s  p e r m i t e n  c o n c l u i r  s o b r e  l a  n e c e s i d a d  d e  l a  

e x i s t e n c i a  d e  u n a  s e c u e n c i a  d e  t r a n s f o r m a c i ó n  q u e  i m p l i c a  e l  t r a z a d o  d e  c u r ­

v a s  T T T  p a r a  e s t e  s i s t e m a .

S i  b i e n  l a  f r i c c i ó n  i n t e r n a  e s  u n a  p o d e r o s a  h e r r a m i e n t a  p a r a  e l  e s t u d i o  

d e  a l e a c i o n e s ,  e x i s t e n  r e s t r i c c i o n e s  d e  t i p o  t é c n i c o  q u e  n o  p e r m i t e n  o b t e n e r
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u n a  v e r d a d e r a  c u r v a  T T 1 ’ ,  e s e n c i a l m e n t e ,  e l  p r o b l e m a  d e  e n f r i a m i e n t o  

d e n t r o  d e l  p é n d u l o  q u e  i m p i d e  v e l o c i d a d e s  d e  e n f r i a m i e n t o  s u p e r i o r e s  a  5 ° / m i n  

d i f i c u l t a n d o  l a  o b s e r v a c i ó n  d e  l a  c i n é t i c a .

P o d e m o s  e n  c a m b i o  o b t e n e r  v a l o r e s  q u e  p e r m i t e n  t e n e r  u n a  i d e a  d e  l o  q u e  

s e r í a n  l a s  v e r d a d e r a s  c u r v a s  T T T  .

E n  b a s e  a  n u e s t r o s  r e s u l t a d o s  d e  f r i c c i ó n  i n t e r n a  s e  p r e s e n t a  e n  l a  F i g .  

1 8 ,  u n  e s q u e m a  d e  l a  t r a n s f o r m a c i ó n  a 1 •> 3 c o n  l a  s u p o s i c i ó n  q u e  l a  f a s e  

r o m b o é d r i c a  e s  e l  e s t a d o  i n i c i a l  d e s p u é s  d e  t i e m p o s  d e  r e c o c i d o  a  2 0 0 ° C  

m a y o r e s  d e  3  h s .

D e  a c u e r d o  a  l a s  v a r i a c i o n e s  d e  v e l o c i d a d  p r o m e d i o - o b s e r v a d a  d e s p u é s  

d e  d i f e r e n t e s  t i p o s  d e  t r a t a m i e n t o s  ( I T T . . 3 . 2 )  i n f e r i m o s  u n a  c u r v a  h i p o t é t i c a  

( a )  p a r a  l a  t r a n s f o r m a c i ó n  IV* a 1 q u e  p a r a  t e m p e r a t u r a s  s u p e r i o r e s  a  9 0 ° C  

e s t a r í a  m u y  c e r c a  d e  l a  p r i m e r a  a p a r i c i ó n  d e  3 y  p o r  a b a j o  d e  9 0 ° C  s e  e n ­

t r a r í a  m á s  s e p a r a d a ,  l a s  n a r i c e s  u b i c a d a s  8 0 ° C  p a r a  a 1 ->■ 3 y  d e l  o r d e n  d e  

6 0 ° C  p a r a  R  -> a 1 .

E n  l a  F i g .  1 8  l a  c u r v a  ( b )  c o r r e s p o n d e  a  l o s  t i e m p o s  d e  m u t a c i ó n  o b s e r ­

v a d o s  y  d e f i n i d o s  e n  (III.3 . 2 . )  m i e n t r a s  q u e  l a  c u r v a  ( c )  c o r r e s p o n d e  a  u n  

c a m b i o  d e  50% e n  Q  ^ ,  l a  c u r v a  ( d )  a  u n  c a m b i o  d e  95% e n  0  V  l a  ( e )  a  u n  

c a m b i o  d e  90% e n  A M / M . E s t a  d i f e r e n c i a  o b s e r v a d a  e n  l a s  v a r i a c i o n e s  d e  

O  1 y  AM /M  e s  e x p l i c a b l e  p o r  u n  e n l o q u e c i m i e n t o  p r o g r e s i v o  d e  z i n c  e n  l a  

f a s e  3 c o n  e l  c o n s e c u e n t e  e m p o b r e c i m i e n t o  d e  l a  m a t r i z .

L o s  r e s u l t a d o s  m e n c i o n a d o s  e n  ( I I 1 . 2 . 2 )  s o b r e  l a  i n f l u e n c i a  d e l  t i e m p o  

a  2 0 ° C  e n  m u e s t r a s  c o n  t i e m p o  d e  e n v e j e c i m i e n t o  a  2 0 0 ° C  m e n o r e s  d e  5 h r s  

s u g i e r e n  q u e  e n  e s e  c a s o  l a s  n a r i c e s  s e  e n c u e n t r a n  u b i c a d a s  a  t i c . u n o s  m a y o r e s .

S i  b i e n  l a  i n t r o d u c c i ó n  d e  e s t e  t i p o  d e  c u r v a s  T T T  p u e d e  a p a r e c e r  a r b i ­

t r a r i a  u n a  c o m p a r a c i ó n  c o n  l o s  r e s u l t a d o s  d e  A n a n t h a r a m a n  ( 1 5 )  m u e s t r a  q u e  

e s  p r e v i s i b l e  u n a  e v o l u c i ó n  R-* a 1 -> 6 a  t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e .  P o r  o t r a  p a r -
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t c  L o r i m c r  y  N i c h o l s o n  ( 2 2 )  h a n  p r o p u e s t o  u n a  t e o r í a  d e  n u c l e a c i ó n  d e  l o s  

p r e c i p i t a d o s  e n  a l e a c i o n e s  d e  a l u m i n i o  q u e  m u e s t r a  l a  e x i s t e n c i a  d e  u n a  

t e m p e r a t u r a  c o n  u n a  f r e c u e n c i a  d e  n u c l e a c i ó n  m á x im a  q u e  c o r r e s p o n d e  a  l a s  

n a r i c e s  o b s e r v a d a s .

V I . -  S o b r e  e l  o r i g e n  d e  l o s  f e n ó m e n o s  a n e l á s t i c o s  o b s e r v a d o s .

E n  l a  d e s c r i p c i ó n  d e  l o s  r e s u l t a d o s  h e m o s  d i s t i n g u i d o  c u a t r o  f e n ó m e n o s ,  

( I , I I , I I I , I V ) . A  l a  l u z  d e  l a  s e c u e n c i a  d e  t r a n s f o r m a c i ó n  c o n s i d e r a d a  e n  e l  

p á r r a f o  a n t e r i o r  y  l a s  c a r a c t e r í s t i c a s  p a r t i c u l a r e s  d e  c a d a  u n o  d e  l o s  t i -

«
p o s  d e  p r e c i p i t a d o s  t r a t a r e m o s  d e  a t r i b u i r  u n a  i n t e r p r e t a c i ó n  f í s i c a  a  c a ­

d a  u n o  d e  l o s  f e n ó m e n o s ,

V I . 1 F e n ó m e n o  I : E s t e  f e n ó m e n o  a p a r e c e  d e s d e  l o s  p r i m e r o s  m i n u t o s  d e l  e n v e ­

j e c i m i e n t o  y  s e  h a  c o n p r o b a d o  q u e  s e  m a n t i e n e  p o r  l o  m e n o s  h a s t a  t i e m p o s  d e l  

o r d e n  d e  1 0 0  h s  a  2 0 0 ° C  p o r  l o  t a n t o  i n f e r i m o s  q u e  n o  e s t á  r e l a c i o n a d o  c o n  

l a  p r e s e n c i a  d e  n i n g u n a  f a s e  e n  p a r t i c u l a r ,  y  q u e  s e  d e b e  ú n i c a m e n t e  a  u n  

e m p o b r e c i m i e n t o  e n  Z n  d e  l a  m a t r i z ,  l o  q u e  e s  s a b i d o  p r o d u c e  u n  e f e c t o  d e  

e s t e  t i p o  ( 2 3 ) .  E s t a  i n t e r p r e t a c i ó n  e s  c o i n c i d e n t e  c o n  l a  d a d a  p o r  N o v i c h  ( 1 3 )  

p a r a  e x p l i c a r  e l  a u m e n t o  d e l  m ó d u lo  q u e  n o s o t r o s  a t r i b u i m o s  a l  f e n ó m e n o  I I I .  

V I . 2  F e n ó m e n o  I I : E s t e  f e n ó m e n o  s e  m a n i f i e s t a  p o r  u n  a u m e n t o  e n  f r i c c i ó n  

i n t e r n a  y  u n a  d i s m i n u c i ó n  e n  m ó d u lo  q u e  a p a r e c e  e n  l a s  p r i m e r a s  h o r a s  d e  

e n v e j e c i m i e n t o  a  2 0 0 ° C ,  y  s e  e s t a b i l i z a  e n  t i e m p o s  d e l  o r d e n  d e  2 0  h s .  U n a  

p o s i b l e  e x p l i c a c i ó n  s e r í a  l a  p é r d i d a  d e  c o h e r e n c i a  d e  l a s  z o n a s  d e  G u i n i e r  

P r e s t o n  p a r a  d a r  l u g a r  a  p r e c i p i t a / d o s  s e m i c o h e r e n t e s  d e  f a s e  R  c o n  l a  c o n ­

s i g u i e n t e  c r e a c i ó n  d e  d i s l o c a c i o n e s  q u e  j u s t i f i c a n  l a  d i s m i n u c i ó n  d e  m ó d u l o .

V I . 5  F e n ó m e n o  I I I : E s t e  e s  e l  f e n ó m e n o  q u e  h a  s i d o  e s t u d i a d o  c o n  m á s  d e ­

t a l l e  y  q u e  s e  m a n i f i e s t a  d u r a n t e  e l  s e g u n d o  c i c l o  t é r m i c o  e n  u n  p i c o  d e  

f r i c c i ó n  i n t e r n a  c o n  c a r a c t e r í s t i c a s  m u y  p a r e c i d a s  a  u n  e f e c t o  d e  r e l a j a c i ó n ,
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a c o m p a ñ a d a  d e  u n  a u m e n t o  d e  m ó d u l o .  ( L a  r e l a c i ó n  6 M A X / A M / M  p a r e c e  s e r  

c o n s t a n t e  e  i g u a l  a  0 , 5 8 ) .  P a r a  s u  a p a r i c i ó n  e s  n e c e s a r i o  e n v e j e c e r  a  

2 0 0 ° C  u n  t i e m p o  t  > 3  h s ;  h a s t a  t  = 1 0  h s  e l  f e n ó m e n o  c r e c e  c o n  e l  t i e m ­

p o  a  2 0 0 ° C ,  y  l u e g o  c o m i e n z a  a  d i s m i n u i r  m u y  l e n t a m e n t e  ( B i g .  1 0 ) .  A n t e r i o r ­

m e n t e  h e m o s  c a r a c t e r i z a d o  e s t e  f e n ó m e n o  c o n  e l  e s t a d o  e n  c o n s e c u e n c i a  d e ­

b e m o s  v i n c u l a r l o  c o n  l a  p r e s e n c i a  d e  p r e c i p i t a d o s  $ .  N o  o b s t a n t e  e s t o  p a r e ­

c e  n o  s e r  s u f i c i e n t e  p a r a  l a  o b s e r v a c i ó n  d e l  f e n ó m e n o  p o r  c u a n t o  m u e s t r a s  

c o n  1 0 0  h s  a  2 0 0 ° C  e n  l a s  c u a l e s  3  e s t á  p r e s e n t e ,  a l  e n f r i a r  n o  m u e s t r a n  

e s t e  f e n ó m e n o .  •

A d e m á s  e l  f e n ó m e n o  p a r e c e  d i s m i n u i r  c o n  e l  t i e m p o  a * 2 0 0 ° C ,  p a r a  t  > 1 0  h s ,  

y  s e  s a b e  q u e  e l  p o r c e n t a j e  d e  B a u m e n t a  c o n  t .  P o r  o t r a  p a r t e  s e  o b s e r ­

v ó  q u e  l a  m a g n i t u d  d e l  f e n ó m e n o  p a r a  u n  t  f i j o  d e p e n d e  d e  l a  t e m p e r a t u r a  

h a s t a  l a  q u e  s e  e n f r í a  a l  m e d i r  l a  c u r v a  2 .  S i  e n  l a  F i g .  1 3  e x t r a p o l a m o s  

a  2 0 0 ° C  v e r n o s  q u e  l a  m a g n i t u d  d e l  f e n ó m e n o  q u e  a p a r e c e r í a  a  e s a  t e m p e r a t u ­

r a  s e r í a  m u y  p e q u e ñ a .  C o n c l u i m o s  e n t o n c e s  q u e  u n a  s e g u n d a  c o n d i c i ó n  e s t a ­

r í a  r e l a c i o n a d a  c o n  e l  t a m a ñ o ,  f o r m a  y  d i s t r i b u c i ó n  d e  l a  f a s e  B .

O
l i l  e s t a d o  l í m i t e  c o n s i s t i r í a  d e  p r e c i p i t a d o s  m u y  g r a n d e s  ( 4 0 0 0 A )  y  e s f é ­

r i c o s  q u e  n o  t e n d r í a n  i n f l u e n c i a  e n  l a s  p r o p i e d a d e s  a n e l á s t i c a s .  H s t o  e s t á  

s u s t e n t a d o  p o r  l a s  o b s e r v a c i o n e s  d e  R i c h a r d s  y  G a r w o o d  ( 1 6 ) .

D e  a c u e r d o  c o n  ( 1 6 )  y  e n  f u n c i ó n  d e  n u e s t r a s  m e d i c i o n e s  p a r e c e r í a  

q u e  l a  f o r m a  y  t a m a ñ o  ó p t i m o s  p a r a  l a  o b s e r v a c i ó n  d e l  m á x im o  e f e c t o  s e r í a n

O
p l a c a s  d e  a p r o x i m a d a m e n t e  1 0 0 0 A  d e  d i á m e t r o .  A d e m á s  p o d e m o s  c o n s i d e r a r  a  l o s  

p r e c i p i t a d o s  d e  l a  f a s e  g c o m o  s e m i c o h e r e n t e s  c o n  e l  p l a n o  b a s a l  p a r a l e ­

l o  a l  p l a n o  ( 1 1 1 )  d e  l a  m a t r i z  y  c r e c i e n d o  e p i t a x i a l m e n t e  s o b r e  l o s  p r e c i ­

p i t a d o s  a 1 c o h e r e n t e s  c o n  e s e  p l a n o  d e  l a  m a t r i z  ( 1 9 ) .
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K n  c o n s e c u e n c i a  e l  o r i g e n  d e  e s t e  f e n ó m e n o  p u e d e  b u s c a r s e  e n  u n a  i n t e r ­

a c c i ó n  p r e c i p i t a d o - m a t r i z  o  p r e c i p i t a d o - d i s l o c a c i o n e s .  L a  o b s e r v a c i ó n  d e l  

a u m e n t o  d e  m ó d u lo  e s  i n d i c a t i v a  d e  u n a  m e n o r  c o n t r i b u c i ó n  d e  d i s l o c a c i o n e s  

p o r  l o  t a n t o  c o n s i d e r a m o s  q u e  e s t a m o s  e n  p r e s e n c i a  d e  i n t e r a c c i ó n  p r e c i p i ­

t a d o s ,  p e q u e ñ o s  p l a c a s  d e  f a s e  & , y  d i s l o c a c i o n e s  p r e e x i s t e n t e s  d e n t r o  

d e  l a  m a t r i z ,  l o s  p r e c i p i t a d o s  d i s m i n u y e n d o  l a  m o v i l i d a d  d e  l a s  d i s l o c a ­

c i o n e s ,  e x i s t i e n d o  u n  t a m a ñ o  m á s  e f e c t i v o  p a r a  i m p e d i r  s u  m o v i m i e n t o .

D e  e s t a  f o r m a  d u r a n t e  e l  s e g u n d o  c a l e n t a m i e n t o  h a y  a p a r i c i ó n  d e  p r e ­

c i p i t a d o s  d e  f a s e  8 q u e  a n c l a n  l a s  d i s l o c a c i o n e s  p r e e x i s t e n t e s  e n  l a  m a ­

t r i z ,  l o  q u e  e x p l i c a r í a  l a  a p a r e n t e  e s t a b i l i z a c i ó n  d e l  m ó d u lo  e n  f u n c i ó n  

d e  l a  t e m p e r a t u r a  y  a l  m is m o  t i e m p o  u n  a u m e n t o  e n  l a  d i s i p a c i ó n  d e  e n e r g í a .

C u a n d o  t o d a  l a  f a s e  6 e s t á  f o r m a d a ,  a  b a j a  t e m p e r a t u r a  ( t e m p e r a t u r a  

a m b i e n t e )  l o s  p r e c i p i t a d o s  a n c l a n  t o t a l m e n t e  a  l a s  d i s l o c a c i o n e s  y  s e  o b s e r ­

v a  u n  a u m e n t o  d e  m ó d u lo  s i n  a u m e n t o  e n  l a  d i s i p a c i ó n  d e  e n e r g í a ,  a  a l t a  t e m ­

p e r a t u r a  ^  2 0 0 ° C  d e b i d o  a  l a  a c t i v a c i ó n  t é r m i c a ,  l o s  p r e c i p i t a d o s  d e  0 

n o  p u e d e n  a n c l a r  a  l a s  d i s l o c a c i o n e s  y  e s t a m o s  e n  l a  m is m a  s i t u a c i ó n  q u e  s i n  

l a  p r e s e n c i a  d e  l o s  p r e c i p i t a d o s  0 .  E n  e l  r a n g o  d e  t e m p e r a t u r a s  i n t e r m e d i a s  

h a y  u n  p i n n i n g  p a r c i a l  d e  l a s  d i s l o c a c i o n e s  q u e  p r o d u c e  u n a  p e r d i d a  d e  e n e r ­

g í a  s i g u i e n d o  u n  m e c a n is m o  c l á s i c o  d e l  t i p o  d e  r e l a j a c i ó n .  E l  a n c h o  d e l  p i ­

c o ,  m a y o r  q u e  e l  c o r r e s p o n d i e n t e  a  p r o c e s o s  c o n  u n  ú n i c o  t i e m p o  d e  r e l a j a c i ó n ,  

p u e d e  a t r i b u i r s e  a  u n  e s p e c t r o  e n  l o s  l a r g o s  d e  d i s l o c a c i ó n  y  u n a  d i s t r i b u ­

c i ó n  e n  l a  r e p a r t i c i ó n  y  t a m a ñ o  d e  l o s  p r e c i p i t a d o s .

L o s  e f e c t o s  o b s e r v a d o s  s o n  c u a l i t a t i v a m e n t e  c o m p a r a b l e s  a  l o s  e f e c t o s  

o b s e r v a d o s  d u r a n t e  e l  p i n n i n g  y  d e p i n n i n g  d e  d i s l o c a c i o n e s  p o r  d e f e c t o s  p u n ­

t u a l e s  e n  m e t a l e s  c ú b i c o s  d e  c a r a  c e n t r a d a  d e f o r m a d o s  ( 2 4 ) .  P a r a  u n a  e v e n t u a l  

e x t e n s i ó n  d e  c u a l q u i e r a  d e  l o s  m o d e l o s  d e s a r r o l l a d o s  p a r a  e x p l i c a r  m e d i a n t e  

p i n n i n g  d e  d i s l o c a c i o n e s  l o s  f e n ó m e n o s  e n  m e t a l e s  d e f o r m a d o s , a  n u e s t r o  c a s o
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p a r t i c u l a r  d e  p r e c i p i t a d o s  s e r í a  n e c e s a r i o  r e a l i z a r  e x p e r i m e n t o s  e s p e c í f i c o s  

e n  p a r t i c u l a r ,  d e p e n d e n c i a  d e l  f e n ó m e n o  c o n  l a  f r e c u e n c i a  y  a m p l i t u d  d e  d e ­

f o r m a c i ó n .

N o r m a lm e n t e  d e b e r í a m o s  t e n e r  u n a  d e p e n d e n c i a  d e  l a  t e m p e r a t u r a  d e l  p i ­

c o  y  d e  l a  m a g n i t u d  c o n  l a  a m p l i t u d  d e  d e f o r m a c i ó n .

V I . 4 F e n ó m e n o  I V : L a s  c a r a c t e r í s t i c a s  d e  e s t e  f e n ó m e n o  n o  s o n  s u f i c i e n t e m e n t e  

c l a r a s  c o m o  p a r a  p e r m i t i r  u n a  i n t e r p r e t a c i ó n  p r e c i s a .

S e  p r e s e n t a  d e s p u é s  d e l  p r i m e r  c i c l o  c o m o  u n  a u m e n t o  d e  l a  f r i c c i ó n  i n ­

t e r n a  a c o m p a ñ a d a  u e  u n a  d i s m i n u c i ó n  e n  e l  m ó d u l o .  L a  i n f l u e n c i a  d e l  t i e m p o  

d e  e n v e j e c i m i e n t o  a  2 0 0 ° C  s e  m a n i f i e s t a  e n  l a  s i g u i e n t e  f o r m a ,  a p a r e c e  d e s ­

p u é s  d e  3 h s ,  p a s a n d o  p o r  u n  v a l o r  m á x im o  a l r e d e d o r  d e  5 h s  y  d e s a p a r e c e  

d e s p u é s  d e  3 0  h s .  E s t o  p u e d e  s e r  c o n s e c u e n c i a  d e  u n a  r e a l  d e s a p a r i c i ó n  d e l  

f e n ó m e n o  o  b i e n  u n  c o r r i m i e n t o  h a c i a  t e m p e r a t u r a s  m a y o r e s .

S u  o r i g e n  p u e d e  b u s c a r s e  e n  l a  i n t e r s e c c i ó n  d e  d i s l o c a c i o n e s  c r e a d a s  

a l r e d e d o r  d e  l o s  p r e c i p i t a d o s  c o n  l o s  p r e c i p i t a d o s  c o m o  s e  m e n c i o n ó  a n t e ­

r i o r m e n t e  p a r a  e l  f e n ó m e n o  I I .

H n  r e a l i d a d  l a  d i s t i n c i ó n  e n t r e  l o s  f e n ó m e n o s  I I  y  I V  p o d r í a  s e r  a r b i ­

t r a r i a  c o m o  c o n s e c u e n c i a  d e l  a n á l i s i s  r e a l i z a d o  ( I I I . 1 )  y  e l  f e n ó m e n o  I V  n o  

s e r í a  m á s  q u e  u n  d e s a r r o l l o  u l t e r i o r  d e l  f e n ó m e n o  I I .  E s t o  s i g n i f i c a r í a  q u e  

e s a  i n t e r a c c i ó n  e n  p a r t i c u l a r  n o  d e p e n d e  d e  l a  e s t r u c t u r a  d e  l o s  p r e c i p i t a d o s .

V I I . -  C o n c l u s i o n e s

E n  l a  a l e a c i ó n  A l - 5 0 ! Z n  d e s p u é s  d e  u n  e n v e j e c i m i e n t o  a  2 0 0 ° C  s e  o b s e r v a n  

d u r a n t e  l o s  c i c l a d o s  t é r m i c o s  u l t e r i o r e s ,  e f e c t o s  a n e l á s t i c o s  q u e  p a r e c e n  

e s t a r  r e l a c i o n a d o s  c o n  l a  d e s c o m p o s i c i ó n  d e  l a  s o l u c i ó n  s ó l i d a  s o b r e s a t u r a d a .

- 8 8 -



P a r a  l a  i n t e r p r e t a c i ó n  d e  e s t o s  r e s u l t a d o s  d e b e r n o s  c o n s i d e r a r  q u e  l a  

s e c u e n c i a  d e  e v o l u c i ó n  d e  l a  p r e c i p i t a c i ó n  es ( s o l u c i ó n  s ó l i d a  s o b r e s a t u r a -  

d a )  a 1 R  ( r o m b o é d r i c a )  -* a 1 ( c ú b i c a  d e  c a r a  c e n t r a d a )  -> 3 ( h e x a g o n a l  d e  

a p i l a m i e n t o  c o m p a c t o ,  f a s e  d e  e q u i l i b r i o )  p u e d e  o c u r r i r  d e s p u é s  d e  t i e r n o s  

c o r t o s  a  b a j a  t e m p e r a t u r a  d e l  o r d e n  d e  1 0 0 ° C ,  d e s p u é s  d e  u n  e n v e j e c i m i e n t o  

a  t e m p e r a t u r a s  m á s  a l t a s  ( 2 0 0 ° C ) . L a  m o r f o l o g í a  d e  l o s  p r e c i p i t a d o s  B s i e n ­

d o  d i f e r e n t e  d e  l a  o b t e n i d a  d u r a n t e  e l  e n v e j e c i m i e n t o  p o r  t i e m p o s  g r a n d e s  

a  2 0 0 ° C .

S e  c o n s t a t a  l a  e x i s t e n c i a  d e  u n  r a n g o  d e  t e m p e r a t u r a  ó p t i m o ,  7 0 ° C  a  

1 0 0 ° C ,  p a r a  l a  o c u r r e n c i a  d e  l a  f a s e  d e  e q u i l i b r i o .

L a  c o m p l e j i d a d  d e  l o s  r e s u l t a d o s  m u e s t r a  l a  n e c e s i d a d  d e  o b t e n e r  c u r v a s  

T i T  r e a l e s  p a r a  p r e v e e r  e l  c o m p o r t a m i e n t o  d e  e s t e  s i s t e m a  d e s p u é s  d e  c u a l ­

q u i e r  t r a t a m i e n t o  t é r m i c o  y  e n  p a r t i c u l a r  d e s p u é s  d e  e n v e j e c i m i e n t o  é n  d o s  

e t a p a s .

U n a  i n t e r p r e t a c i ó n  c r u d a  d e  l o s  d e f e c t o s  a n e l á s t i c o s  l o s  r e l a c i o n a  c o n  

l a  i n t e r a c c i ó n  e n t r e  d i s l o c a c i o n e s ,  p r e e x i s t e n t e s  y  c r e a d a s ,  c o n  l o s  d i f e r e n ­

t e s  t i p o s  d e  p r e c i p i t a d o s .  L a  e s t r u c t u r a  d e  l o s  p r e c i p i t a d o s  p a r e c e  s e r  i m ­

p o r t a n t e  p e r o  e l  e s t a d o  d e  c o h e r e n c i a  e n t r e  m a t r i z  v  p r e c i p i t a d o  j u e g a  u n  

r o l  f u n d a m e n t a l .  A p a r e n t e m e n t e  l o s  p r e c i p i t a d o s  d e  l a  f a s e  d e  e q u i l i b r i o  6 ,  

c u a n d o  t o d a v í a  s o n  s u f i c i e n t e m e n t e  p e q u e ñ o s  p a r a  m a n t e n e r  c o h e r e n c i a  c o n  l a
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r r ia t r i  z ( 0 0 1 )  B / /  ( 1 1 1 )  a 1 , s o n  l o s  q u e  d a n  m a y o r  c o n t r i b u c i ó n  a  l o s -  

e f e c t o s  a n e l á s t i c o s  o b s e r v a d o s  p o r  d e b a j o  d e  2 0 0 ° C .

L n  p a r t i c u l a r  s o n  c a p a c e s  d e  a u m e n t a r  e l  m ó d u lo  e l á s t i c o  p o r  l o  m e n o s  

u n  1%, q u e  p o d r í a  s e r  m á s  c o n  t r a t a m i e n t o  a p r o p i a d o  p o r  d e b a j o  d e  1 0 0 ° C .

L a  f a l t a  d e  m o d e l o s  p a r a  e x p l i c a r  l o s  f e n ó m e n o s  a n e l á s t i c o s  d e b i d o s  a  

p r e c i p i t a c i ó n  n o s  i m p i d e  u n a  d i s c u s i ó n  m á s  c u a n t i t a t i v a  d e  l o s  r e s u l t a d o s .



L a s  o b s e r v a c i o n e s  h e c ! ia s  y  l a s  c o n c l u s i o n e s  a l c a n z a d a s  e n  e s t a  c o m p o s i  

c i o n  s o n  e x t e n s i b l e ^  a  o t r a s  c o n p o s i c i o n e s ,  e n  20 y 25% Zn ya l o  h e m o s  c o m -  

p r o b a u o ,  y  e v e n t u a l m e n t e  a  o t r o s  s i s t e m a s  q u e  p r e s e n t a n  e l  f e n ó m e n o  d e  e n ­

d u r e c i m i e n t o  p o r  e n v e j e c i m i e n t o .
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200°C enfriada a 2°/r.:in, basta 2l*°H y 2 ps a esta tm -"cratur;1. anteí 
lie ’ ed.ir curva:; 3.

Fi”. A - Curvas (2-0) y (4-2) en 0  ̂y AM/M correspondientes a los resul­
tados de Fig. 3.

Fig. 5 - 5a) Curvas (2-0) para distintos tiernos de envejecimiento en 0 ^
y a: :/;;:

5b) Curvas (2-0) para A’í/.:: después de restarle el fenómeno I.

Fig. 0 - Curvas (4-2) en AM/M (a) y O (1-,) para nuestras con diferentes 

tiempos a 200°C y 2 lis ó a 20°C.

Fi«=. 7 - Descomposición de las curvas (4-2) en dos componentes para una 

muestra, (5 lis, 20/i:iin. 2 lis, 20°C)

Fi1. 8 - Curvas extrapoladas para el fenómeno ITT en í1  ̂ v A’¡/‘i, después 
de diferentes tiempos a 2D0°C.

Fi:;. 0 - Fenómeno IV en O ”* y a:-/’-! obtenida al restar el fenómeno III de 

las curvas (4-2) después de distintos tiempos de envejecimiento 
a 200°C.
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Fig. 11

Fig. 12

Fig. .13

Fig. 14

Fig. 15

1',vo.lució» ilc la variación del módulo para 1 o.-- cuatro fenómenos 
considerados, con el tiempo de envejecimiento a 200°C. A M/M 

para los fenómenos I y Til corresponde el aumento de póculo extra­

polado a 0°C y para los fenómenos II y IV a la disminución de 
módulo observado a 200°C.

- Influencia de la temperatura 0 en la aparición de los fenóme­
nos en las curvas 3 y 4 para Q ^.

- Evolución en el tiempo a diferentes temneratums 0 después»
de 18 hs a 200°C para AM/K y Q  ̂normalizadas. 11()°C corres­

ponde a la muestra enfriada a 5°/min hasta 20°C y luego calen­
tada hasta 110°C.

- Variaciones obtenidas de la Fig. 12 de los "tiempos de incuba­
ción" t  y t 1 para Q  ̂ y AM/M respectivamente, y de la veloci­
dad de transformación promedio ^  para 0  ̂ para diferentes 
temperaturas 0 .
(AM/M) corresponde a la variación máxima en AM/M como

i l l d A

definida en el texto (valor extrapolado a 0°C) después del tra­
tamiento a distintas temperaturas 0 .

- Resultados de una muestra medida inmediatamente después de tem­

plada. (2 hs a 20°C). Los resultados de muestras enfriadas len­
tamente se presentan para comparación.

- Resultados para muestra medida 700 lis después de templada. Com­
parar con Fig. 14.
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Esquemas de resultados de acuerdo a los diferentes trntnmientos 

realizados después de un envejecimiento de 18 hs a 20ü°C.

a) - muestra templada en aeua fría más 700 hs a 20°C
b) - Idem más 2 hs a 20°C

c) - muestra enfriada a 2°/min, 2 hs a 20°C, calentada a 2°/min
hasta 200°C.

d) - muestra enfriada a 5°/min, hasta 20°C, calentada a 5°/min
hasta 9 °C y mantenida a esa temperatura un tiempo S.

e) -‘muestra enfriada a 5°/min hasta 0 un tiempo S.

f) - muestra enfriada hasta 0 = 150°C y S =*1 h

Mi cros cop í a óp t i ca:

17a - muestra homogeneizada a 450°C y templada (x 840)

17b - misma muestra después del envejecimiento de 18 hs a 200°C 
(x 840)

17c y 17d - muestra envejecida 18 hs a 200°C: c (x 48), d (x 270) 
17e y 17f - misma muestra después de un ciclado más 1/2 hora a 

200°C estado correspondiente a la curva 4 a 20°C; 
e (x 48), f (x 270).

Pseudo Curva T.T.T. para el sistema Al-§n 30 después de un tra­
tamiento de 18 hs a 200°C.
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