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RESUMEN
Se han estudiado los efectos aneldsticos en los sistemas:
i) Ta - O
ii) Cu - 3% Co

iii) Al - 30% Zn

i) En alambres deformados de Ta conteniendo oxigeno se ha
observado un miaximo de friccidn interna cuya altura aumenta con
el grado de deformacidén hasta un 12% y luego ﬁarece saturarse.
Asimismo la altura del pico crece con el contenido de oxigeno.

La energia de activacidén determinada es de 36 I k;gi

Se estudidé también el envejecimiento de este midximo en el

rango de 325 a 354°C. Para tiempos de hasta 30 minutos el pico

2/3

desaparece siguiendo una ley t caracteristica de la segrega-

cidén de solutos a dislocaciones. Para la energia de activacién

1
de este proceso se obtuvo un valor de 26,5 K;ii, similar al de

difusidén de oxigeno en tantalio.

Se¢ comparan estos resultados con los de experimentos simila-
res en Fe-C y Fe-N. Las diferencias mds marcadas ocurren en el
valor de la energia de activacidn para el envejecimiento que en
Fe es similar a la energia de autodifusidn.

El modelo de Schoeck (1) parece ser el m3s apropiado para
explicar este maximo por cuanto da cuenta en forma correcta de
la dependencia con el contenido de impurezas, grado de deforma-

cién y del valor de la energia de activacién.

(1) G. Schoeck, Acta Met. 11, 617 (1963)



ii) Los resultados de friccidn interna en probetas de Cu--
3% Co envejecidas a 600 y 650°C son analizados y comparados con
observaciones de microscopia electrénica.

El miximo desarrollado en probetas envejecidas 48 hs a 650°C
estd directamente vinculado con la pérdida de coherencia de'losb
precipitados. Esto es confirmado por los resultados en probetas 
envejecidas y luego deformadas y estd de acuerdo con predicciones
de Schoeck® (2) de que precipitados coherentes dan s6lo una con-
tribucién al fondo continuo y los semi o incoherentes pueden dar

lugar a un mdximo de friccidén interna.

kcal
mol

estd en discrepancia con otros valores citados en la literatura.

El valor observado para la energia de activacidn 26 s

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 fendmenos aneldsticos que ocurren
durante la precipitacidn en Al - 30% Zn a 200°C.

Para la interpretacifn dc estos resultados se considera que
la secuencia de evolucidén de la precipitacién (solucidn sdlida
sobresaturada) (romboédrica) (cibica 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 Optimamente 70 y 100°C

(2) G. Schoeck, Phys. Stat. Sol. 32, 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 aleacidén despues de cualquier tratamiento térmico y en par-
ticular despues de envejecimientos en dos ctapas.

Una interpretacidén cruda de los efectos aneldsticos los re-
laciona con la interaccidn entre dislocaciones,preexistentes y
creadas, con.los diferentes tipos de precipitados. Aparentemente
los precipitados de la fase ﬂ) cuando afGn son suficientemente
pequceiios para mantener coherencia con la mat;iz son los que dan
mayor contribucién a los efcctos anelidsticos observados por de-
bajo de 200°C. En particular son capaces de aumentar ¢l mddulo
elastico por lo menos en un 7% que puede ser alin mayor con un
tratamiento apropiado por debajo de 100°C.

La falta de modelos para explicar los fendmenos debidos a
precipitacién impide una discusidn mids cuantitativa de los resul-
tados.

Las observaciones hechas y las conclusiones alcanzadas son
extensibles a otras composiciones, en 20 y 25% de Zn, ya lo he
comprobado, y eventualmentc a otros sistemas que prescntan el
fenomeno de endurecimiento por envejecimiento.

Como trabajo futuro se estudiari con microscopia electrdni-
ca laicinética de la precipitacibén a 200°C y durante el enfriamien-
to y posterior ciclado a fin de relacionar estas obscrvaciones

en forma directa con los fendmenos anelisticos.
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I.- INTRODUCCION

GENERALIDADES

La capacidad de un sbélido vibrando de convertir su energia
mecinica cn calor alin cuando esté perfcctamente aislado de manc-
ra quc las pérdidas de cnergia al cxterior scan despreciables sc
conoce como friccidn interna.

La manifestacidon mids comiin es el amortiguamiento o pérdida
de amplitud de oscilacién de un cuerpo vibrando libremente.

Un material perfectamente elistico no presentarid amortigua-
miento ya que en condiciones oscilatorias, tensiones y deforma-
ciones estgrén siempre en fase. El amortiguamiento es entonces,
consecuencia de un comportamicnto no elidstico. En general para
que haya disipacidn la deformacidn estaria desfasada respecto de
la tensidén aplicada.

Existen en la literatura varios trabajos (1)(2)(3)(4)(5)(6)
sobre las fucntes de friczidon interna y sus caracteristicas prin-
cipales. n estc trabajo describimos los aspectos mds importantes
dc los procesos anelasticos o de relajacién. Los casos de histére-
sis mecidnica y resonancia son simplemente prescntados.

Si aplicamos una tension

g = J, e['wé (1

(W es la frecuencia angular de vibracién tendremos para la defor-

macién ' 5‘:(5,—‘(; 62)6?0{)6 (2)
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donde é;y g}_son las amplitudes de las componentes de la defor-
‘macidén en fase y desfasadas 90° respecto de la tensidn. Tendre=w
mos entonces que si \P es el angulo de desfasaje'qgkg €s una me-
dida de la friccién interna
}Co “p" £ (3)
§ &
Se acostumbra a definir la friccidén interna como la cnergia

disipada en un‘ciclo AT dividido 1a encrgia almacenada E

-

Por analogia con el factor de mérito de un circuito resonante Q

usado cn elgctrénica se usa tg %) = Q'1.

Siguiendo a Maxwell (7) separamos la deformacidn en dos par-

tes

6 6l+ 6” ()

I i l',u)t
dondec 5 = (S, e (4")
é‘l/ . .
es la deformacién elastica y es la deformacidén no eldstica que

se puede resolver en una componente en fasc con la tensidn y una

componente des{asada 90° ;
. X . I/ M
- (€]-i€3)e“
Suponicndo /é”/ V74 /6'/ E: ~ g;

y tenemos para la friccidn interna
i

E \{)’:’ :—“2 (6)
- &

Definicndo el mbédulo dindmico de las ecuaciones (1) y (2)
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a7
- &) , (7)

Al introducir la parte de la deformacidn no elistica en fase

M

con CT tenemos un mdédulo dindmico

M—_ﬂ_ ~ M- 6",6;). - (®)

2 o -
5//-/' !

i
Es decir se produce una disminucién del mddulo AM= P?..PQ

y tencmos 0

Ax = ©)

Esto mucstra que la friccidn interna y el cambio de médulo

estan estrechamente relacionados. La friccidén interna es propor-
cional a la componente de la deformacién no elidstica desfasada

y el AN proporcional a la componente no eldstica en fase con la
tension.

S6lido lineal standard

Zener (1) ha presentado un modelo conocido como el del Sdlido
lineal standard para describir este‘comportamiento anelastico de
los sodlidos.

Supone la existencia de un parametro interno P que toma dis-
tintos valores de equilibrio para distintos valores dec la tensidn
y cuya variacidn va acompafiada de una deformacidén no elistica é?ﬂ .
Ademas supone que se cumplen las siguientes condiciones:

i) Mz Ap (10)

ii) E1 valor de equilibrio p es proporcional a la tensién

E: K~ 0 (11)



i1ii) E1 parametro p evoluciona hacia el valor de equilibrio
p siguiendo una ley
5 =-(P~5)/t (12)
es decir p - p tiende a cero exponencialmente con un tiempo de
relajacion C.
De las dos primeras condiciones /E?%valor de equilibrio de

la componente* no eldstica), es proporcional a la tensidén y por lo

Ny .
tanto a é . Podemos poner

——

(g//:Am 5/: AM% (13)

/

donde la cpnstante<4q es la fuerza de relajacifn que debe ser
menor que la unidad si vale la suposicén de friccidn interna
pequena.

Derivando (10) respecto al tiempo y usando las ecuaciones

(11)(12) y (13) obtencmos para é:”
7 Py /
< :—é-(@’— Amf) (14)

/ ‘T
con una solucidén del tipo &L= é‘ezw
ohtenemos

én A
™ .
Reemplazahdo ahora gyy é;"por las expresiones dadas en (4') y

(5) resulta,despues de separar e igualar las partes real e ima-

ginaria en la (15)



l\{):é—‘;’:AMwa

1+ “C” (16)
<(:’// /\
Z§“$/| = — = “,?7? 2
M €/ 1+w’C a7

Con las suposiciones de linealidad introducidas en (10) y
(13) obtenecmos que tanto la friccidn interna como A M resultan
independientes de la amplitud de oscilacidn.

Si representamos (16) y (17) (Fig. 2) en funcién de @C 1a
friccién interna tiene una mixima igual a ZSM/Z en®WC= 1. La
interpretacidén fisica de la aparicién del pico es la siguiente:

el parimetro P trata en cada instante de evolucionar al
valor de eauilibrio p para todos los valores de 0.

Cuando el periodo de la vibracidén es muy pequefio comparado
con C, es decir W > 1 no se produce relajacién alguna durante
un ciclo por cuanto la tensién cambia muy rapidamente comparada
con el tiempo para llegar al equilibrio. En estas condiciones € "
es practicamente cero y el material se comporta como perfectamen-
te elidstico o sea AM = 0. El médulo M' medido en estas condicio-

nes se conoce como mddulo no relajado.

La Fig. 3, curva a presenta la relacidon tensidn deformacidn
en este caso.

El caso @ C<¢e 1 corresponde a un periodo de vibracidén mucho
mds grande que C de manera que el pardmetro p pucdc practicamente

llegar al valor de equilibrio p para cada valor de la tensién. En
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estas condiciones la deformacidn eség=g' + Enh En la Fig. 3 cur-‘
va b se muestra la relacidn 6'-6: 3 para este caso, es también

una recta y por lo tantokp = 0. E1 médulo M determinado en estas
condiciones c¢s menor que M' y se conoce como médulo rclajado por
cuanto se mide cuando la relajacidén es practicamente completa.

Entre estos casos extremos considerados la tensién y la deforma-
cién no estardn siempre univocamente relacionadas y entonces ten-

dremos no una recta sino una elipse cuya area serd mixima cuando

wWC-=1.
AN

En la Fig. 2 se presenta también la variacidn de —v

La dependencia es méds notable solo en el rango de friccidn inter-
na grande.

Por todo lo expresado vemos que un s6lido lineal standard
puede describirse completamente con tres constantes independien-
tes M, L\M, t .

cl médulo apropieado dependerd del tipo de experimento que
se realice.

La fucrza de relajacidn ZXM nos da una medida de los efectos
énelésticos, altura del pico de friccidén interna y EIAE

La tercera constante es (. tiempo de relajacidn, que es el
tiempo médio para que ocurra el reordenamiento por el cual p tien-
de a su valor de equilibrio. En el caso de mecanismos atomisticos

C (a2 dependeré fuertemente de la temperatura siguiendo

una ley tipo Arrhenius

Z = ZO&F[AH/hT] (18)



donde j& H es la energia de activacidn, k la constante de Boltzman
y T la temperatura asoluta.

Ista relacidén es muy importante para los cxperimentos ya quc
mediciones de VQ en funcidén de frecuencia requieren variacioncs
de por lo menos tres o cuatro potencias de 10 y esto es cxperimen-
talmente complicado.

En cambip podemos mantener {J constante y variar t:, variando
T. De esta manera curvas de kva T ! tendran un, mdximo en (=1
y si se mide a dos frecuencias distintas el miaximo estara despla-
zado y de este corrimiento cn T-1 podemos obtener la energia de

activacidn /\II.

w0 exp(AH[kT) =, P_(F(AH/b 2]

(19)
o W2 _ LY A('/r)

@,k
Esta ecuacidén tienc una validéz mas general que proviene del
hecho que %’ es funcién de (@ y T a través del producto W T y no
de 1a forma de esa funcidn.
E1l mejor cjemplo de aplicacidén del modelo del s6lido lineal
standard ha sido cstudio del ordenamiento inducido por tensiones
cn Fe-o conteniendo Carbono como impurezas (8) (Ver apéndice I).

llistéresis meccanica:

La relacidén tensién-deformacidén no es univoca y tiene un as-
pecto similar al ciclo de histeresis magnética. La energia disipa-

da es proporcional al drea encerrada y por lo tanto la friccién



" dnterna serd fuertemente dependiente de la amplitud pero indepen-
diente de la frecuencia (31).

Resonancia:

Se¢ prescnta cuando el material conticnc osciladorcs amorti-
guados quc pueden entrar en resonancia con la tensién externa. El
cjemplo mds simple es el movimiento de arcos de linea de disloca-

cidn. En este’caso (31)

n

con U)o= T

y 2;= % siendo k el coeficiente de restitucién y
F)Cl coeficiente de viscosidad.

La frecuencia de resonancia (Wpde arcos de dislocacién de
longitud wpo = 10"% cm en metales es del orden de 10° Mc/seg

o sea que alin para (p ~Mc/seg (w €W, vy la ecuacién (20)

Q! ~ %fcr (21)

) < s -1 . - . .
In estas condiciones Q es funcién lineal de la frecuencia

s¢ reduce a

de medicidn.

La dependencia con la frecuencia dada por la (29) cs similar
al caso dé relajacién (ecuacién 16). Sin embargo en el caso de la
rcsonancia la dependencia con la temperatura es a través de k que
cn general es muy débil y para la relajacidn estd dada por (18).

En la Fig. 4 se presenta la dependencia con Cf-y W de 1la



friccidén interna, y ZX}UQ‘para los fendémenos de relajacidén his-

teresis mecanica y resonancia.

METODOS DE MEDICION

La friccidn interna puede determinarse mediante métodos cs-
taticos y dinémicos.

En el método estatico sc obtienen dircctamente las componen-
tes de la deformacién es decir & = f(t) nara distintas tcnsiones
aplicadas. Tste método cs experimentamente muy complejo y pucde
usarse en condicioncs muy particulares.

Los métodos dinamicos pueden dividirse en:

a) métodos de alta frecuencia,

b) métodos de bhaja frecuencia.

Uno de los sistemas mids usados entre los a) es excitar vibra-
ciones propias del material y estudiar el sistema en resonancia.
Rarras, varillas o placas pueden excitarse en sus frccucncias pro-
pias y sc observa el ancho dc la curva de resonancia. La friccidn

interna viene dada entonce por (32)

1 {Li-6 1+ &4
Q= & T

L 6

donde fo es la frecuencia de resonancia y f = f, - £, son los va-

<

lores de frecuencia en los cuales la amplitud se reduce a la mitad.

E1l método mids comiin para mediciones a baja frecuencia, entre
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0,1y 5 ¢/s, es la observacién del amortiguamiento de oscilaciones
libres de un péndulo de torsidn cuyo elemento de suspensidn cs la
muestra en cstudio.
Ya que el rango de variacidén de frecuencia de un néndulo es
muy restringido sc varia la tcmperatura y se obtiene la dependen-
. -1
cia 0 vs T.

En ¢l case de oscilaciones libres vale la reclacidn

\
E o A° E = energia
A= amplitud de la oscilacidn
Intonces
AE = 20 A A
v
AE _ , OA
E A

A

pero *—cs el decremento logaritmico de las oscilaciones, es de-

. -1 ;
cir Q - AI . 0 sea la friccidn interna se obticne directamente
de mediciones del decremento logaritimico.

En estec caso el médulo se obtiene~de la relacidn
_ L [ers
. 2w V2l 1
donde F,ﬁo y G son el radio, la longitud y el médulo de rigidéz
del alambrc e I es el momento de inercia del sistema auxiliar.
Vale decir que midiendo la variacidn de la frecuecncia de osci-

lacién con la tempcratura obtenemos la curva de variacién del mddu-

lo.
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.

" Método usado en el presente trabajo

A continuacién se presenta una descrincidn del sistema usado
cn el prescente trabajo.

Se usd un péndulo de torsién de tipo invertido. Uno de los
extremos , el inferior se¢ encuentra fijo y del otro, libre cuelga
una pesa que €quilibra la tensidén debida al elemento auxiliar de
inercia. La Fig. 5a presenta un esquema del aparéto y es auto-
explicativa.

La Fig. 5b muestra la parte de deteccién (15). Un haz de 1luz
cs reflejado por el espcjo 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 simetricamente de la posicidn 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 dectener un contador llewlett Packard tipo 5223. D¢ esta mane-
ra se determina un tiempo to que es inversamente proporcional a 1la
vélocidad maxima. Un circuito auxiliar C' permite fijar el nimero
de ciclos n despues de los cuales el contador dari el tiempo tn.

Puedé.mostrarse (15) que en estas condiciones la friccidn
interna vienc dada por

Q-1 4 Ru(é?)
Wi o

que puede aproximarse por (ver apéndice II)
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Q =J,, QJE. donde f%::&i_t))c)
t 33( u-r o

Asimismo el circuito C permitc determinar el periodo de osci-
lacién con una preccisidn dec 1 cn 104 haciendo posiﬁlc la observa-
cidén de las variaciones del médulo.

Una comparacidén de este método con el clidsico método visual
muestra que péra obtener la misma precisién en los resultados, se
reduce ¢l nimero de oscilaciones, o sea el tiempé de medicidén en

1

un 80% para niveles bajos de Q .

Calentamiento

En la-Fig. 5 ¢l horno F consta de un bhobinado en tres sec-
ciones de alambre Kanthal.

Variando la potencia ecntregada en éada una de las secciones
es posible obtener una zona de uniformidad en temperatura dentro
de 0,5°C a 1o largo de 1la probeta.

E1l dispositivo usado para controlar la velocidad de calenta-
micnto o enfriamiento se presenta en la Fig. 6.

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

La temperatura de la muestra se midid con una termocupla de
cromel-alumel colocada en el extremo inferior de 1la muestra a 2 mm.

Las velocidades de enfriamiento y calentamiento se lograron mediante
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trcs termocuplas unidas a la probcta cn ¢l mecdio y los extremos.
Una vez ajustadas las.velocidades sc dejd unicamente la termocu-
pla de medicidn calibrada contra la temperatura rcal de la mues-
tra. In ninglin caso la difcrencia entre las tres termocunlas fué
mayor a 1°C.

Las mediciones se efectuaron en una presion de He entre 60
y 100/% . Primeramente se cvacuaba el sistema, se cargaba con

llc y se bajaba la presidn hasta los valores mencionados.

DRJETIVOS DI BSTE TRABAJO

In csta tesis se presentan resultados de medicionces de fric-
cidén interna en:

i) muestras deformadas dec tantalio conteniendo oxigeno, (Capi-

tulo II);
ii) muestras de Cu-3% en peso Co (Capnitulo I1I);
iii) muestras de la aleacidén Al-30% cn peso Zn (Capitulo IV).

i) En muestras deformadas de Fe¢ contenicndo N y/o C se ha obser-
vado (16)(17)(18)(19) 1la existencia de un miaximo de friccidén interna
a temperaturas del orden de 200°C para una frecuencia de 1 c¢/s. [l
mecanismo dec este pico, conocido como nico de Késter no ¢s bien con-
tendido hasta ¢l momento, aGnque sc suponc quce c¢s dehido a la interac-

cion de los intcrsticiales con las imperfecciones producidas durante

la deformacion.
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E1l objeto de esta investigacidn era obtener informacién adi-
cional acerca del pico de deformacidén mediante su estudio en otros
sistemas y compararlos con el modelo de Schoeck (20) que explica
este miximo como debido al movimiento viscoso de arcos de disloca-
cidn redeado por atomos de impureza. Se eligidé Ta-O por cuanto exis-
te en la literatura suficiente informacidn acerca del pico de Snoeck
y se sabe que. el contenido de impurezas puede ser controlado con
relativa facilidad mediante tratamientos en alto. vacio.

ii) y iii) Muy poco se conoce acerca de los efectos aneldsti-
cos debidos a precipitacidon en alcaciones.

1 sistema Al-Ag ha sido estudiado (21)(22) y Schoeck (23) ha
propucsto un modelo basado en la relajacién de tensiones en la in-
terfase de precipitados coherentes o semicoherentes.

El sistemaCu-3% Co ha sido estudiado por Phillips (24). Median-
te microscopia clectrénica ha seguido la cinética de crecimiento
de los precipitados y comprueba que al alcanzar un cierto tamafio
resultan incohercntes. Esta informacidn es sumamente valiosa para
sustentar cualquier explicacién de los resultados de friccidén in-
terna.

Sc considcré importante a fin de comprobar las predicciones
de Schoeck (23) estudiar los efectos aneldsticos en esta aleacidn.

Los fendmenos aneldsticos en la aleacién A1-39% Zn ha sido es-
tudiada por Nowick (25). De acuerdo con el diagrama dec fases acep-

tado (26)(27) y la secuencia de precinitacién conocida uno esperaria
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. encontrar en este sistema efectos ;imilares a los de Al-Ag.
Observaciones de rayos X (29) y microscopia electronica (28)
(30) indican que el precipitado intermedio des semicoherente y por
lo tanto se presta tambien para comprobar el modelo propuesto por
Schoeck (23). La aleacidén con 30% en peso de Zn fué clegida 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 aleacién estudiada por Nowick (25).
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APENDICE 1

El ordenamiento inducido por una tensidén se presenta en me
tales de cstructura cibica de cuerpo centrado conteniendo impure-
zas. El1 ejemplo tipico es el rcordenamiento de atomos de C en Fe
En este caso se obtiene un pico de friccidn interna al variar la
temperatura conocido como pico de Snoek (8).

En las redes cidbicas de cuerpo centrado existen dos tipos
de sitios intersticiales (Fig. 7): tetrahédricos y octahédricos. Si
bien los sitios tetrahédricos tienen mayores dimensionecs que 1los
octahédricos sc sabe que en Fe ©« 1los atomos de C ocupan estos dl-
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 cristalografi-
camente equivalentes consideramos unicamente a los centros de las
aristas.

Al introducir un atomo de C en uno de cstos sitios producimos
una dcformacidn tctragonal de la red pues la mayor distorsidn esti
en la direccidn de los atomos de solvente mas prdximos que son los
Vértices'del cubo.

Mediante un sistema de coordenadas podemos clasificar a los
sitios intersticiales en tres clases, X,y 0 z segin la direccidn

de la distorsidon maxima (Fig. 8).



-17-

Obviamente cuando la red no esti deformada los tres tipos
de sitios tienen la misma probabilidad de ocupacién.
Al aplicar una tensidén por ejemplo en la direccidén z favore-
ceremos la ocupacidén de sitios z y los intersticiales tenderian
a alinearse en esa direccién, es decir la aplicacidn de una ten-
sién d;z favorecera los saltos Xx .oz e y — 2z y cada salto contri-
buird con ung decformacidén adicional en la dircccidén z producida
por la rotacién de 90° del campo dc deformacidn.del atomo quc salta.
Esta deformacién adicional se establecerd despues de un cier-
to tiempo de aplicada la tensidn y es proporcional al nimero de

atomos transportados a los sitios z desde las posiciones x e y

b

n

es decir proporcional a p = n, % donde n, es el nGmero de sitios &

ocupados en presencia de la tensidn, % es el nimero de sitios ocu-
pados cuando OFzz = 0y n es el nimero de atomos de C por unidad
de volumen.

Polder (9) ha mostrado que en presencia de una tensidn 0;2 la
energia libre es minima si

P=nz-n/, =2 1‘.2_)5;} (1.1)
2 q\lkT

donde ﬁ; ¢s c¢l valor de equilibrio de n_ a la temperatura T, k

es la constante de Boltzman, y A

z

95) g 2
( Bny)CS la deformacidn pro
ducida por la 1llcgada de un atomo a un sitio z en la dircccidn z.
) puede obtenerse (3) para el caso del sistema C-Fe <«( a partir de

la tetragonalidadvde la martensita obtenida templando aleaciones
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Fe-C desde la zona austenitica. En este caso se supone que la
tetragonalidad de la martensita es debida a que los atomos de C
ocupan solo una clase de sitios intersticiales, de alli la tetra-
gonali'ad de la fasc.

Estudiando la variacién de la tetragonalidad de la martensi-
ta con la concentracidén de C se obtiene }

La deformacién adicional, en el equilibrio, viene dada por

~ 1 [DE 5_ 2 HAZJ’_
£ = a—m)’o’q 2L 0=K0 .

Inmediatamente despues de aplicar la tensidn é;”seré menor
que £ pues la redistribucidn controlada por la difusidn estari
incomplcta.

£l valor de equilibrio se obtiene siguiendo una vclocidad
de reaccién de primer orden porque la probabilidad de que el sitio
z hacia el cual se mueve el atomo de C estc desocupado es propor-

cional a la diferencia entre el nimero de atomos en posicidn z

en equilibrio y el mismo nimero en el instante considerado. Es decir

i (72=72) (1.3)

Como E:i/: P\ (7‘,)‘&_ "7/3,> y E_ A (1’14—"7/5)

obtenemos

—

Por(Ele) e

0y



.En resumen, tcnemos

£_. €'+ E":/_S.;L Ap (1.5)

d”ézd - !({p- . .o (1.6)
c—lf-&(f’ P): p

at
dondc dDE o} ’Y))
~ . = ,-V X == 4=
/)—- Duvia )b ¢ ) q QT.

Estas relaciones son equivalentes a las (10)(11)(12) gue nos con-
ducian a la ecuacidn diferencial para un solido anelastico.

Si 2z ©S periddica, la friccibén interna tiene una expresién
del tipo (16)

A
-1 = A (,Q)C A _;_Q__ﬁj_ E
Q € /+(,OQC2 con c a /27_ (1.7

donde E es el médulo de Young en la direccién z. En otro tipo de
ensayo, por ejemplo aplicando una tensién de corte deberemos reem-
plazar el m6dulo de Young por el de rigidéz y cambiarid el valor

de A en la expresidn anterior.

I'ste mccanismo ha sido verificado experimentalmentc en el
caso de monocristales; si aplicamos una tensién en la direccién
£111> (diagonal del cubo) por la geometria de la red todos los
sitios seran equivalentes, no habra distribucidén preferencial y

la friccidn interna observada es nula.
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De las ultimas relaciones sc concluye que la altura del maxi-
mo es proporcional a la concentracidn de C en solucidn sdlida.

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

Ii'ste hecho se aplica al estudio de procesos de preccipitacidn
ya que al aparccer los precipitados de una scgunda fase la altura
del maximo disminuye (11). Asimismo de la variacién dc la altura
del pico cn cl tiempo sc puede obtener informacidn acerca de la

geometria dc los precipitados (12).
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- APENDICE T1I

Un oscilador simple con amortiguamiento se¢ describe por una

ccuacion

- ° 2
KL*,:ZQZX,470)O X=0 (11.1)

donde & representa cl damping y
Wo=2TF
sicndo JT la frecuencia natural sin damping.
Con la condiciéon x =0 a t =20

la solucién de (II.1) es

_kt
X=Ac Aol (11.2)

2 \Va

donde ) = C‘) (/ -
coo

La friccién iﬂérna relacionada al decremento logaritmico es

Nﬂ'ég’ f%;z) siendo N el nimero de oscilaciones del sis-

tema cuando la amplitud decae de x, a Xq-

Q_1 puede obtenerse de la medicidén de la velocidad cuando el

desplazamiento ¢s cero en lugar del desplazamiento a velocidad cero.

Fn x = 0 vz % = W A€2

Midiendo U; en t =0y U’v}en t = n C (8’,= periodo)

-

Q! 7%& (3/’1/_% ) (I1.3)
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En el caso de las dos ranuras los tiempos son té y {En y usan-

do veldcidades promedio sobrc esta distancia

Q- (&) (1.

nir

Cuando Q_1¢Qi 102 se puede aproximar

o tyto _ 1 A% (11.5)
“a (tk’yto) AU &

La condicidn para que sc¢ pueda usar la velocidad promedio entre
la posicidn de rcposo y la ranura c¢n vcz de la velocidad en x=0

se obticne dc ccuacidn (2) llegando a

L D W«@% (11.6)
V\“

despues de despreciar el factor //<L.A#K;a)

NDesarrollando en serie y expresando cn funcién de Aﬁw E’ queda

Q\\:._)_ _Aj(\,@;z,(___, ) (;I.?)

Es decir al usar la velocidad nromedio desnreciamos cl parentesis.

—

Isto puede influir como mdximo en un 3% y si se quicrc pucde cva-

luarsc cn cada caso pues todos los términos son conocidos.
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REFERENCIAS PARA LAS FIGURAS
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Fig,
Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

1 - Componentes de la deformacidn.

2 - Dependencia de éﬂﬂ v Q'1 con

3 - Comportamiento dc un material anclistico.

4 - Dcpendencia con G'y W de 1a variacién de médulo v fric-
cidén interna para los fendmenos dc relajacidén, histéresis
y.resonancia.

5 - Esquema del pé&ndulo de torsién.

Fig. 5a - Sistema meclnico: A: entrada de agua; B: bobi-
nas de excitacidn; D: contrapcso; C: campana
de vidrio; F: horno; I:elementos de incrcia;
G: agarraderas para la muestra; S: muestra;

M: espejo; V: conexidn de vacio; He: entrada
para helio.

Fig. 5b - Sistema de deteccién: L: fuente de luz; M:
espejo; P: fotomultiplicador; T: contador para
medicidén de tiempos; C: circuito discriminador
de nivel y nlmero de oscilaciones; C': fuente
de tensidn para C.

6 - Circuito para calentamiento.

7 - Sitios octahédricos y tetrah&dricos en una red cibica de

cuerpo centrado.

Fig. 8 - Celda unitaria de una red clbica cuerpo centrado.
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I.- RESULTADOS DE TRABAJOS ANTERIORES

-

Snoek (1) fue el primero que observé que en Fe-a defor-
mado contecniendo C y/o N los picos normales de¢ difusién cran
inestablcs y que despues de un envejecimiento en ¢l rango 20
a 350°C desaparecian. Simultineamente con este efecto observd
la presencia de otro pico en el rango 200°a 250°C para una
frecuencia del orden de 1 c/s.

Ke {2) mostrd posteriormentc que no es necesario que la
muestra contenga N y C sino que el N solo t;ﬁbién produce un
pico en Fe-a deformado. » DR

El trabajo mis sistemitico y detailado es el realizado
por Koster, Bangert y Hahn (3) quienes observaron que la altu-
ra del pico de deformacidén aumentaba linealmente con la con-
centraci6n de¢ impurezas para luego saturarse y hacerse indepén-'
diente de esta, y que ¢l valor dec saturacién auméntaba con cl
grado de deformaci6n.

La interpretacidén dada a este efecto de saturacifn es
que la altura del pico de deformacién es proporcional al nime-
ro de pares dislocacidn-atomos de soluto y que solamente los
dtomos de soluto que ocupan los sitios de minima energia de la
dislocacién contribuyen a la relajaci6én. De esta forma un aumen-
to de dtomos de soluto origina un aumento proporcional en la
altura del pico de deformacidén hasta que el niimero de atomos
de soluto se hace igual al nimero de sitios disponibles en las
dislocaciones, es decir las dislocaciones presentes estin satu-

radas.

Si seguimos aumentando el nfimero de solutos la altura del
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pico de deformacidén no cambiara.

Lsta interpretacidn lleva a la relacién

p = A-ZCS

donde p es la densidad de dislocacioncs, CS cs la concentra-
cidén de saturacidn en porcentaje atémico y A es cl nfimero de
atomos de Fe por cm? en ¢l plano de la red.

Otra caracteristica importante del pico de deformacién
en Fe-a es el diferente comportamiento segiin 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 maxima. Durante este tratamiento el pico de Snoek desa-

parece siguiendo una ley tZ/3 y

para un contenido pequefio de

C la altura mdxima del pico de deformacidén es la misma que la
del pico de Snoek. En cambio en muestras conteniendo N solamen-
te el pico ya estd desarrollado al llegar a la temperatura del

maximo (225°C).

La energia de activacién determinada para el pico de de-

kcal

formacion es 33 + 3 ol

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 linea de dislocacidén y a que el valor
medido es 0.45 a 0.7 ev mids alto que la energia de difusién de
C en la matriz sin deformar y esta diferencia es del orden de
la energia de vinculo de un 4dtomo de C al nficleo de 1la disloca-
cidon (7) (0.47 ev).

Kamber, Keefer y Wert (4) estudiaron el pico de deforma-
cidén asociado con C. Sus resultados muestran que ¢l pico de¢

250°C primero aumenta y luego disminuye con el tiempo de cnve-

jecimiento y que durante el crecimiento no hay variaciones en
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el pico de Snoek el cual ya ha desaparecido como consecuencia
de un tratamiento anterior a 100°C. Este comportamiento impli-
ca que los atomos de C no precipitan inmediatamente en las dis-

locaciones de acuerdo a la ley t2/3

(8) o bien que los atomos
de C precipitan directamente en las dislocaciones y luego son
reordenados para dar lugar al pico de deformacién.

Estos autores observaron también que durante el envejeci-

miento a 300°C y 350°C el pico de deformacién en la muestra

conteniendo N desaparecia con una energia de activacidn de

60 %%%l que es del orden de la energia de autodifusién de Fe.
Asimismo han calculado la energia de vinculo de un &tomo

de soluto a una dislocacién E_ de acuerdo a la expresidn

ny = Aniexp(Eb/kT)

donde ny es el nimero de sitios en la dislocacién ocupados por
intersticiales, n, es el nlmero de intersticiales en la red y
A una constante independiente de la temperatura.

La relacidn entre nd/ni y temperatura fué estimada de 1los
datos de Koster y otros (3) y obtiene para Ey un valor de 0.5 ev.

Mura,Tamura y Brittain (5) han estudiado el pico de defor-
macién en Fe-a y en aceros y postulan un modelo que puede apli-
carse tanto a sistemas clbicos de cuerpo centrado como de cara
centrada. Este mecanismo consiste en la precipitacién y disolu-
cién alternada de carburos de algunas celdas unitarias en di-
mensiones debido a la interaccidén con dislocaciones.

La energia libre para nucleacidén de una particula es fun-
cién de la distancia entre la particula y la dislocacidn mas

cercana.
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v Estos autores (5) han mostrado que el radio critico para
nucleacidn aumenta con la distancia entre dislocacién y preci-
pitado. De esta manera al aplicar una tensidén sinusoidal la
dislocaci6n oscilard en las cercanias del precipitado y por

lo tanto producird el proceso mencionado de precipitacién y
disolucién.

Boone y Wert (9) han estudiado el pico de deformacidn
en Nb conteniendo N y observado que tanto la altura del pico
como la temberatura a la que aparece dependen de la cantidad
de soluto que ha sido removido de solucién sélida por las dis-
locaciones.

Generalizando la idea de Powers y Doyle para dobletes 0-0
(10) en FTa sugieren un mecanismo basado en el movimiento coope?
rativo de conglomerados de atomos de soluto y suponen que la
fuerza de relajamiento sefia proporcional al nGmero de atomos
de soluto en el conglomerado que se reordena.

Para calcular este valor, del orden de 50 atomos, relacio-
nan la disminucién del pico de Snoek de N con el aumento del
pico de deformacién.

Schoeck (11) (ver apéndice I) ha presentado un modelo
atomistico para explicar las caracteristicas del pico de de-
formaci6én. Este modelo se basa en que la relajacién es causada
por el movimiento viscoso de arcos de dislocacidn anclados por
precipitados de carburos y/o nitruros y por puntos de bifurca-
cién en el circuito de dislocaciones. Al aplicar una tensidn
la velocidad de las dislocaciones es controlada por la veloci-

dad de difusidon de los atémos de impurezas que tratan de acompa-
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3
fiarla dando lugar a un mecanismo de frenamiento viscoso.

Para el caso en que la flecha-de desplazamiento del arco

. s
-"%“»‘LM-“!- Gl . b " P2 BN
X SR R ) RRELAR = »u}»:hd;o':,t ,‘,fv‘g&} P LI

de dislocacidén sea mayor que una distancia atomica Schoeck (11)

obtiene para la friccidn interna y el tiempo de relajacidn las

expresiones
2 o
o1 - YAly o ure ()2 dz
/] 14wlrls
W T 4
[¥]
9nkT 2
= ——— C .17 exp{(AH/KT)
16/366°D, © °
donde

1y = 1ongiFud media de los arcos de dislocacidn

A = longitud total de la linea de dislocacidn por unidadrde
volumen

Cq = fraccién atémica de solutos cerca de la linea de dislocacidn

G = mddulo de corte

z = 1/10 con 1 longitud de los arcos de dislocacién : e

p(z) = funcidén de distribucidén normalizada de la longitud de

los arcos

B = vector de Burgers de la dislocacidn

AH = energia de activacidén para el movimiento de solutos a dis-
tancia r= b de la dislocacidn

y = factor geomé€trico del orden de 0.1

Usando la distribuci6én de Poisson para la longitud normali-

zada de los arcos de dislocacidn la integral tiene un valor
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miximo de 2,2 para wt = 7 X 1072,

Una premisa fundamental en el modelo de Schoeck es la exis-
téncia de una energia deiinteraccidén entre la dislocacién y los
atomos de soluto.

Para terminar podemos decir que este modelo da cuenta en
forma satisfactoria de 1las caracteristicas generales del miximo
de friccién interna en muestras deformadas tales como dependencia
con el contenido de impurezas y grado de deformacién de la altu-
ra del pico.‘

En el anilisis 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 variacidén en 1los
valores de.energia de activacidén y la disminucidén de la altura
del maximo al deformar a temperaturas menores. Concretamente pro-
ponen tomar en consideracidén, a) tensiones internas debidas a la
interaccién con otras dislocaciones y b) un término en la encrgia
de activacién que‘%uenta de la interaccidn entre atomos en el con-

glomerado o atmdsfera.
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IT.- PARTE EXPERIMENTAL

Preparacidon de las probetas

Se utilizdé Ta procedente de Fansteel Corporation con una
pureza nominal de 99,99?5

De este material se prepararon tres tipos de muestras con
distintas concentraciones de oxigeno mediante los siguientes tra-
tamientos térmicos:

Muestras tipo 1: Fueron recocidas a 1800°C durante 1 hora
en un vacio mejor que 2 x 10-5 mmHg para reducir el contenido de
impurezas.

Muestras tipo 2: Trozos del alambre como recibido de fabrica
fueron recocidos a 1000°C durante 6 horas en atmdésfera de argon

para eliminar el trabajado. .

Muestras tipo 3: A continuacién del tratamiento de las mues- .,
tras tipo 1, se procedidé a ''cargarlas" con oxigeno mediante un
recocido a 700°C en atmdésfera de oxigeno.

La influencia de estos tratamientos en las concentraciones
de oxigeno, nitrdgeno y carbono fué 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-
tracién dé oxigeno en cada una de las muestras resultd ser: 3,5%
en peso para las tipo 1, 7 x 10'3% en peso para las tipo 2 y
1 x 10'2% en peso para las tipo 3. Ya que no se observaron los pi-
cos correspondientes a carbono y nitrégeno concluimos que las con-

centraciones de estas impurezas eran despreciables.
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A continuacién las muestras fueron deformadas en tensién
hasta 12% y deformaciones aln mayores de 30% y 75% de reduccién

en area se llevaron a cabo mediante trafilado en frio.

Resultados. Muestras sin deformacién

Los resultados de friccién interna previos a la deformacidn
presentados en la Fig. 1 corresponden al pico de Snoek de oxige-
no y estan de acuerdo con observaciones anteriores (12). Es inte- -

.

resante destacar que para las muestras con la menor concentracidn
de oxigeno (tipo 1) el ancho mitad del pico correspénde a un pro-
ceso con un tiempo de relajacién Gnico, pero para concentraciones
mayores el.ancho resulta mayor. Este fendmeno de ensanchamiento
del pico ha sido atribuido (12) a la relajacidén de pares 0-0 y
por lo tanto no se intentd un estudio detallado en el presente
trabajo. La energia de activacién de este proceso fué determina-
da a partir de corrimiento de la temperatura del miaximo al cam-

|
biar la frecuencia de oscilacidn y se obtuvo un valor de 27#2-

kcal
mol

en coincidencia con valores obtenidos por otros autores (2)

(12), y que corresponde a la energia de difusién del O en Ta.

Muestras deformadas

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

G
¢ pido alrededor de 340°C para una frecuencia de 0,45 c/s.
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La altura del mdximo aumenta con el grade de deformacidn
y al mismo tiempo se observa un aumento del fondo continuo lo que
produce un aparente aumento del pico de Snoek.

Despues.de restar el fondo , la altura neta del pico de de-
formacién se muestra en la Fig. 3. Estos resultados corresponden
a una probeta tipo 2 y se observa que la altura dgl pico crece
hasta alrededor de un 10% de deformacidén y luego se estabiliza
en un valor del orden de 3 x 10°°.

En la Fig. 4 se presentan resultados de muestras con distin-
‘tos contenidos de oxfigeno y deformadas 30%. Se observa que la al-
tura del miximo aumenta con el contenido de soluto.

E1l ancho mitad del pico corresponde al de un proceso con un
tiempo dc.rclajacién unico para concentraciones de 7 X 10'3% de
oxigeno y deformaciones de hasta 10%. Para deformaciones mayores
el pico resulta ancho y a 75% de reduccidn en area el ancho es
20% mayor que el pico de relajacidén unico.

Al aumentar la concentracién de oxigeno el ancho mitad es
grande y alcanza un valor del orden del doble del de un pico de
relajacién unico para muestras tipo 3, (10-%% de oxigeno) y defor-
madas 30%.

Mediante el método ya descripto de variacidn de frecuencias

de oscilacidn se determind el valor de la energia de actovacidn

kcal

obteniéndose un valor de 36%3 ol

(Fig. 5).

Envejecimiento del pico de deformacidn

Durante las mediciones se notd que la altura del miaximo ten-
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dia a disminuir. Esta variacién se midid cuidadosamente a varias

temperaturas entre 325 y 354°C. Para facilitar las mediciones

la frecuencia de oscilacién se ajuété de manera que el mdximo
ocurriera a la temperatura de envejecimiento. Los resultados de
este tratamiento se muestran en la Fig. 6 donde se representa

la disminucidén relativa Q'1(t) / Q61 en funcidén del tiempo. Con

el objeto de obtener la ley‘de tf%pos los datos fueron graficados
en una escala logaritmica (Fig. 7). Puede observarse que para tiem-
pos del orden dc 30 minutos cl decaimiento siguié una ley t 2/3
que es caracteristica de segregacidn de solutos-a dislocaciones
para ticmpos pequeiios (8). Para tiempos largos el decaimiento
tiene lugar mis lentamente.

La energia de activacién del proceso de ecnvejecimiento pue-
de determinarse con la suposicidn 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 difusidn. Es decir la mis-
ma cantidad de atomos precipitaran a las temperaturas T1 y T,
cuando los tiempos ty Y t, cumplan la relacidn t1/t2= %%%%% .

-AH/KT

Recordando que D=D0e la energia de activacidn viene

dada por
. x T,T, 1n(t1/t2)

1
T2 - T

All =

1

Para el comienzo del envejecimiento se obtiene un valor de

kcal
mol

26,5 el cual es, dentro del error experimental, similar a
la energia de difusidén de oxigeno.

En'la Fig. 8 se presentan resultados de envejecimiento de
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mucstragztips.2.con distintos porcentajegAQQ%gggﬁﬁg%cién. Pucde
observarse que la disminucién del pico es mis ripida cuanto na-

yor es el grado de deformacidén como uno esperaria si esta dis-

minucidén es debida a la segregacidn de oxigeno a las disloca-

ciones.

LSRR W - -

G - 4 -
En la Fig. 9 se muestra el espectro de friccidén interna de

una probeta tipo 2 deformada 12% después de un recocido de 5 ho-
ras a 340°C. Los picos de Snoek y de deformacidn estdn presentes

atin cuando ambos han disminuido aproximadamente a la mitad de su

’

valor original.
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IT1.- DISCUSION

El pico observado en las mueétras deformadas de Ta- tiene
caracteristicas parecidas al pico en Fea asi como también pre-
senta un comportamiento diferente en lo que hace al envejecimien-
to a alta temperatura.

La dependencia con la concentracién de soluto, grado de de-
formacidén y la energia de activacibén observada son cualitativa-
mente los miSmos.

En la presente investigacidén 1la energia dt activacién ob-
tenida para el pico de deformacién es 0,30 a 0,55 ev mayor que
la energia de difusién de O en Ta. Es dificil estimar si esto
corresponde a la energia de vinculo de los atomos de O & las
dislocaciones ya que no existen otros dates a excepcidn de la de-
terminacién de Chambers (13) mediante friccidén interna dependien-
te de amplitud quien obtuvo 0,5 - 0,8 ev.

Como hemos ¥Yisto en Fea deformado la energia de activacién ~
del pico de deformacidén es tambien mayor que la de difusibén por
un valor del orden de 0,5 ev. Esto puede explicarse en la siguien-

te manera: los intersticiales C, O 6 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 6 3.

La”energia de interaccién de un intersticial con una dis-
locacién es diferente seglin la posicidén que el mismo ocupe (17).

Consideremos ahora la Fig. 10. En A tenemos una dislocacidn

y un intersticial en 1 estd en la posicidén mas favorable con 1la
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energia de interaccidn mayor U1. Al aplicar una tensién, del or-
den de las tensiones usadas en experimentos de friccidn interna
g < 10_4G, menor que la tensidén necesaria para separar a la dis-
locacidon del soluto, la dislocacidén podrid moverse a B s6lo si el
intersticial puede acompafiarla a la posicidén 1 vecina a B.

Para que el atomo vaya de A a B debe pasar por la posicidn
desfavorable tipo 2 6 3. Como la energia de interaccidn U1(r) a
una distancia r=b de la 1fnea de dislocacién es del orden de 0,5
ev, y por 14 tanto comparable a la cnergia de difusién AHO en la
red sin deformar, es dificil calcular el valor exacto de AHr pe-
ro de la Fig. 10resulta obvio que el atomo tiene que superar una
barrera de energia

AH1= AHO + U1(b)

De esto es también evidente que s6lo intersticiales dentro
de una distancia pequefia, del orden de b, seran responsables del
amortiguamiento en el pico de deformacién.

Como la energia de interaccidn decrece rapidamente con r el
niimero de intersticiales al alejarnos de 1la lfinca de dislocaciéin
disminuiri rapidamente por lo tanto la energia de activacidn pa-
ra el salto de intersticiales AH, se aproximari rapidamente al
valor de la energia de difusién AH,. Es decir que a la temperatu-
ra del pico de deformacidn los intersticiales en 8>b se moveran
mis o menos en fase con la tensidn aplicada y por lo tanto no

contribuirian al maximo.

La diferencia mayor entre los picos de deformacién de Ta y Fe
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se presenita gn el comportamiento durante el receocida.

En Fe el pico de Snoek disminuye al desarrollarse el pico
de deformacidn, en Ta el pico de deformacién se manifiesta sin
ninguna disminucidén del pico de Snoek y es proporcional a la can-
tidad de soluto en solucidn sélida.

El proceso de la desaparicién del pico de deformacidén en Fe

kcal
mol

tiene una energia de activacidén de 60 , del orden de magnitud
de la energia de autodifusidén y por lo tanto parece disminuir por
recocido de dislocaciones. En Ta la energfia de activacién para el

envejecimiento es dentro del error experimental igual a la energia

de difusidn del O.

La cinftica del cnvejecimiento en O-Ta muestra que el pico

disminuyec siguiendo la ley t2/3

en la primera parte del proceso;
esto sugiere que se produce una segregacidén de atomos de O en las
dislocaciones. Esta hipdtesis es refirmada por las observaciones de
que, a) la velocidad de desaparicidén del pico aumenta con el grado
de deformacidén, cuando aumentamos el nidmero de dislocaciones que
sirven de sumideros a los atomos de O, Fig. 8, y b) el hecho que
tanto el pico de Snoek como el de deformacién tienden a desapare-
cer simultaneamente (Fig.9).

| Los datos obtenidos en las mediciones del envejecimiento se
analizaron siguiendo el lineamiento de Harper (12). Si q es 1a

fraccidén atomica precipitada entonces la disminucidn en 1la fric-

cidén interna viene dada por:
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- (W) o iy (1-q) = 3 (D3 p (ADEy2/3
Q' (0) 2 KT

" donde
f es la densidad de dislocaciones
D :el coeficiente de difusiodn
t :tiempo
T :temperatura
A :constante de interaccién entre dislocacidén y atomos de soluto,

-20 dtnas

cn .
Usando los valores de D0 y AH obtenidos de los picos de Snoek

del orden de 2,5 x 10

se obtiene para la densidad de dislocaciones:

§
5

dos con mediciones de envejecimiento en Fe (13) (18) donde la den-
2

3,1 x 108/ cm2 para una muestra deformada 5% y

5,2 x 108/ cm2 para una deformacidn de 12%.

Estos valores son considerablemente mids bajos que los obteni-

sidad de dislocaciones es del orden de 1011/cm . Sin embargo estos

valores coinciden con observaciones de microscofpia electrdnica

(14) donde se han observado valores de 109/cm2.

Ademids si uno considera la distancia que ha viajado un atomo

durante el recocido a 340°C en t = 30 minutos, el tiempo alrede-

2/3

dor del cual la ley t deja de cumplirse, tenemos

x = /DT = 8 x 10°° cm

y esta distancia corresponde a la separacién promedio entre lineas

2

de dislocacidén con una densidad-j7= 2 x 10%/cn®. En ese tiempo

practicamente todos los atomos de soluto podrian haber segregado
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y. por eso resulta sorprendente que el pico de Snoek se presente
todavia con la altura migd del valor inieal 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 atomos de oxigeno o bien que el oxigeno de los precipitados
ha vuelto a estar en solucidn para balancear el drenaje de oxige-
no a las lineas de dislocacidn.

Esta observacidon hace que aparezca un poco incierta la inter-
pretacidon del mecanismo del pico de deformacién. En efecto para
explicar los resultados deberia suponerse que el bico es debido
a atomos de O cercanos a la linea de dislocacidn pero que desapa-
rece si agregamos mas atomos de Q. Aunque posible esto requiere
un mecanismo mas complicado.

Otra alternativa es que el pico no sea causado por la inter-
accidon de solutos con dislocaciones sino por la interaccidn de
atomos de O con defectos puntuales introducidos durante la defor-
macidén; obviamente estos defectos puntuales serian vacancias que
formarian pares estables O - vacancia. También la interaccidn de
pares oxigeno - oxigeno con vacancias es posible. Como estos arre-
glos no tienen simetria esférica cambiarian su ordenamiento bajo
uﬁa tensidn aplicada (15) y contribuirian mediante un mecanismo
tipo Snoek a la friccidn interna como ocurre en eleefecto Zener
en seluciones sélidas (16). Si este proceso ocurriera no espera-
ria que la friccidén interna aumente con la deformacidn ; sea pro-

porcional a la cantidad de oxigeno en solucién sélida y disminuya
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proporcionalmente a la segregacidén de oxigenz“a las dislocaciones
durante el recocido. Para comprobar esto se templaron varias pro-
betas de Ta conteniendo oxigeno desde 1900°C y se midié la friccidn
interna. No se observé ningun miximo debido al templado lo que per-
mitiria descartar el mecanismo de pares soluto-vacancia. Sin em-

bargo es conocido el hecho que en metales b.c.c. es sumamente di-

ficil producir defectos por templado.
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IV.- CONCLUSIONES

En muestras deformadas de Ta conteniendo oxigeno se ha obser-
vado un miaximo de friccidén interna que se atribuye a la interac-
cién de los solutos intersticiales con lss dislocaciones. El mo-
delo de Schoeck parecer ser el mids apropiado para explicar este
mdximo por cuanto da cuenta en forma correcta de la dependencia
con el contenido de impurezas, grado de deformacidn y del valor
de cnergia ée activacién observado.

Ina comparacidén de las caracteristicas de.este pico con
otros observados en sistemas metal ciibico de cuerpo centrado -
intersticial muestra muchas similaridades pero también algunas
diferencias. De estas la mds importante es el diferente~compor-
tamiento durante el envejecimiento. In nuestro caso, confirmado
por los experimentos de Lamotte y Wert (17) el pico desaparece
reapidamente con una energia de activacidén similar a la de difu-
sién de O ¢n Ta, en Fe-N, por otra parte, la energia de activa-
cién e¢s muy parccida a la energia de autodifusidén decl Fe.

Esto indicaria que los mecanismos son totalmente diferentes.
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SISTEMA Cu - Co

-

L1 diagrama dc fases de este sistema (1) sc presenta en la
Fig. 1. La solubilidad del Co en Cu e¢s de 5,2% cn peso a 1110 y
disminuye a 0,54% en peso a 650°C. La fasc de equilibrio preci-
pitada a temperaturas por debajo de 700°C contiene aproximadamen-
te 10% de Cu.

Se sabe que este sistema presenta el fendmeno de endureci-
miento por'envejecimiento (2)(3) (1).

El Co tiene estructura cfibica de cara centrada por arriba
de 417°C. El1 efecto de la fase precipitada es el de estabilizar
esta estructura disminuyendo la temperatura de transformacidn a

340°C.

RESULTADOS EXPERIMENTALES

Preparacién de las muestras

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

Ei tratamiecnto de homogenizacidn consistidé en un recocido
l¢ 24 horas a 1000°C en vacio de 10 % mm de Hg. Posteriormente
¢ nroccdid a fabricar almbres mediante el trafilado en frio

posta un didmetro de 1 mm. Trozos de aproximadamente 10 cm de
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largo en ¢rupos de tres fueron luego encapsUlados en tubos de

Viycor cerrados en alto vacio y se procedié a darles el trata-

micnto final de 4 hs a 9¥0°C seguido de un templado a 0°C.
Luego las muestras fueron envejecidas por difercntes ticm-

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

Recsultados

La Fig. 2 presenta los resultados de friccidén interna de
muestras invejecidas a 650°C durante tiempos variables. Todas
las mediciones fueron hechas durante el enfriamiento.

Tratamicntos por 1 y 2 horas no producen efecto alguno.
Sin embarpgo la muestra cnvejecida 48 hs ya presenta un pequciio
wiximo que aumenta y se hace mis notable a 96 y 170 hs. Aumen-
tando cl tiempo a 650°C no producia ningéin aumento adicional en

; . s e . . . -1
la friccién interna. Este miximo aparece a aproximadamente T =

2,29 x 10730k

para una frecuencia de 0,6 c/s.

Tomando en cuenta las observaciones de Phillips (7)(17) se
decidid estudiar el comportamiento de muestras deformadas des-
pucs del cnvejecimiento. Los resultados se presentan en la Fig. 4,
slucstras con 1,8 y 24 hs de envejecimiento a 650°C fueron defor-
madas .en traccidén 8%. Se ve que después de 1 hora la deformacién
no influye y no sc detecta mdximo alguno. En la probeta con 8 hs
a 650°C la deformacidén induce un mdximo pequefio y un simultineo

aumento cn el background. Después de 24 hs sobre un pronunciado

aumento del background aparece un miximo de aproximadamente
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Qu

i

~ 2,5 x 1072,

En la Fig. 4 se presentan los resultados de una probeta sin
envejecer con 30% de deformacidén introducido mediante trafilado.
Se obsecrva unicamente un aumento del fondo continuo. Lsta medi-
cién sc 1levdé a cabo a fin de¢ determinar si el mdximo observado
cra o no un pico debido a la deformacién.

Los resultados dc probetas envejecidas a 000°C sc mucstran
en la Fig. 5.1 /esta temperatura el mdximo es observable después

-3 - 5 -
de 84 hs y alcanza un v:ilor de 10 después de 336 hs. Recocidos
mis nrolongados no producen ningln aumento cn el miximo de fric-
cidén interna.

E1 ancho de todos los picos observados es siemprc mayor aue

cl correspondiente a un proceso de relajacién unico.

TRABAJOS ANTERIORES

1 sistema Cu-Co como todos los sistemas quec presentan el
fendmcno dec endurecimiento por precipitacién ha recibido con-
siderable atencidn (4)(2)(3).

Livingston (5) y Becker (6) han estudiado cl fendémeno median-
te mediciones simultdncas de magnetizacién de saturacidn, sus-
ceptibilidad magnética y dureza cn probetas de Cu 2% Co enveje-
cidas a 600°C. Sus resultados muestran que después de algunos
minutos a 600°C la magnetizacién de saturacién, es decir ¢l vo-
lumen total de »nrecipitados cs practicamente constantc. Asimismo

la variacién de la susceptibilidad indica que el radio promedio
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de los precipitados aumenta lincalmente con el logaritmo dcl

tiempo de cnvejecimiento. Las propiedades mecanicas, durecza,

tensidén de fluencia y coeficiente de cndurccimiento por traba-

jado aumentan y pasan por un maximo desnués que cl Cobalto ha

precinitado casi totalmente. Iste mdximo corrcsponde a un radio
[}

promedio de los precipitados de 77 A,

Phillips (7) ha rcalizado observaciones con microsconia
electrdnica del proceso de precipitacién complementadas con
medicioncs de propiedades mecdnicas lo que permite rclacionar
cn forma directa la estructura de los precipitados con las pro-
picdades.

De acucrdo a sus resultados cl endurecimiento e¢s debido a
la formacidén de preccipitados esféricos coherentes ricos cn Co.
Como cl Co tiene un espaciado atdémico 2% menor que ¢l Cu las
narticulas seran cohcrentes micntras el drca de la interfase
sca pequefia v la diferencia de espaciado sc acomoda completamen-
te con deformaciones cldsticas. Cuando la particula crece, aunmenta
el area de la interfase y se alcanza un cstado en el cual la ener-
ofa de deformacién puede reducirsc con la introduccién de dislo-
caciones on la interfase. Para dislocacioncs con un vector de
surgers % 110 una sola dislocacién pucde acomodar el desarre-
0lo en. una dircccién cuando el precipitado alcanza un didnmctro
de 50 b. Para acomodar todas las dcformaciones eldsticas cn una
esfera sc nccesitarian tres dislocaciones cn la interfase ubi-

cadas perpendicularmente.

Se considera que los nrecinitados nicvden coherencia comnleta



cuando sc forma la primera dislocacidon. Phillips (7) olscrvd
auc en algunos casos las particulas crecen hasta alcanzar un
o]
Jdidmectro de 500 A antes de nerder coherencia. Asimismo mostrd
que la deformacidn puede inducir la pérdida de coherencia a un
o]
diametro menor en ¢l rango 180 a 257 A.
Brown y Woolhouse (8) han obscrvado gue la nérdida dc cohe-

rencia pucde también inducirsc mediante la irradiacidn con neu-

trones ocurriendo a un diadmetro de los nrecinitados cn ¢l rango

[}
210-300 A, Resultados similares han sido obtenidos por Yoolhouse

(") mediante irradiacidn con clectrones,

FRTCCION THTERNA DEBIDA A PRECIPITATOS

Schoeck (10) ha estudiado el protlema de la contrihucidn
de los prccipitados a la friccién interna. Considerando a !0s
nrecinitados como singularidades en un medio cldstice continuo
y usando los resultados dec Tshelby (11) para la interaccién de
tensioncs internas v extcrnas ha demostrado que:

a) los precipitados coherentes contribuyen a la friccidn
interna auncntando ¢l fondo continuo;

1) los precinitados scemi coherentes o incohercutes nueden
dar luear a un pico de friccidn interna si se produce relajacidn
en la interfase matriz-precipitado. La altura de este pico e¢s
pronorcional a la fraccidén volumétrica de precipitados.

11 modeclo de Schoeck ha exnlicado con suceso los resultados

de friccidn interna en Al-Ag, (12).
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I

En este sistema los precipitados tienen estructura h.c.p.
2n una matriz clbica de caras centradas y la interfase conticne
un arreglo de dislocaciones parciales naralelas. Al anlicar una
tensidn las dislocaciones sc mucven nroduciendo una deformacidn
anclidstica. Si este movimicnto es controlado ror difusidn tendre-
mos un pico de friccién interna (12) cuva magnitud puede calcu-
larsc conociendo 1la densidad v distribucién de las dislocaciones

en la interfasc.

DISCUSTON

Antce todo vamos a comparar los resultados de friccidn inter-
na con las observaciones de Phillips (7) sobre la pérdida de co-
herencia en mucstras de Cu-Co de similar comrosicidn a la usada
un nuestros cxperimentos y envejecidas a las mismas temperaturas.

Phillins muestra quec cn probetas sin deformar cenvejecidas
durante 24 hs a 650°C solamente algunos precipitados han perdido
coherencia y que despues de un envejecimiento de uan semana casi
todas las pnarticulas son incoherentes. Fsto coincide con los rc-
sultados de la Tig. 2 donde después de tiempos mayorcs de 48 hs
comicnza a aparccer un midximo. Esta observacidn es indicativa de
que la pérdida de coherencia es rcalmente relacionada con la apa-
ricién del miximo.

Una coincidencia similar aparece cn las probaas envejccidas
y deformadas. Il envejecimiento a 650°C durante 24 hs no nroducec

pérdida de coherencia en un nimero importante dec precipitados vero
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¢stos alcanzan un didmetro promedio de 250 A (7) que cs sufi-
cientemente grande como para que la deformacién pueda inducir
la nérdida dec coherencia (13)(14)(17). Tn efecto, las fotos
d¢ transmisidn de Phillips (7) muestran que después de 5% de
deformacidn hay regiones donde todos los precipitados han perdi-
do cohecrencia. Correspondientemente un nico hicn desarrollado
aparcce cn la Fig. 4 para una probeta con 8% dc deformacidén. Un
pico mids pequefio aparcce en uan nuestra envejecida 8 hs a 650°C
y dcformada‘S%, en cste caso aunquc el envciccimiento produce
prccinitados de un didmetro del orden de 180 K deben existir
otros precipitados de un didmetro mavor que han perdido cohe-
rcncia cen la deformacidn. Mediciones directas (15) indican que
cl tamano de los precipitados se exticnde en un amplio cspectro.

Adem3s probetas envejecidas 1 h a 650°C y deformadas 8% no
producen pico de friccidén interna sienificando quc cste trata-
micnto producc precipitados que no son suficientemente grandces
como para perder cohercncia al ser deformados. Esta obscrvaciodn
unida al hecho que musstras sin envejecer y deformadas 30% no
presentan pico excluye la posibilidad que ¢l maximo ohservado
sca un pico de deformacidn, (16) causado por la intcraccién de
dislocacioncs con atomos de soluto.

Para estimar la magnitud del pico de friccidén interna consi-
deramos un modclo sencillo de la estructura de dislocaciones en
la interfasec. Los precipitados incohercntes resultan de forma
ortahédrica por difusién después de ticmpos de recodido largos

v probablemente tienen una estructura de dislocaciones bastante
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compleja despues de alcanzar un "didmetro™ de 1000 R (17). Los
precipitados coherentes son esféricos vy de radio RP'

Un mecanismo posible para la pérdida de cohercncia cs el
de nuclcacidn de un lazo de dislocacidn cn la interfasc el cual
transforma despues por deslizamiento cruzado en un lazo prisma-
tico (prismatic loop) (18)(19). Dc esta manera un anillo de dis-
locacidén es producido y va al cristal y otro de signo opuecsto
permanece en la interfasc.

Ya que la dislocacidén en la interfase rclaja la deformacidn
nor desacomodamiento (misfit strain) de la particula el camno de
tensiones de esta disleGacidén no es ¢l de una Jdislocacidén libre
y su cncrgia de lineca Ei es muy cercana a la cnergia del core

de una dislocacidn ordinaria, digamos

2

. N nor unddad de longitud

Si ahora suponemos quc csta dislocacidén en la interfase
es de forma circular su nuclcacidén secra mas favorabhle cuando

: : L . e
cl anillo de dislocacidn ticenc un radio (¢ = V@Z' (189)(19).

Al aplicar una tensidn de corte, como ocurre cn los expe-
rimentos dc¢ torsidén estc anillo circular ticne la tendencia a
deformar cn una clinsc separandosc de la interfase. Isto impli-
caria que adquicre las propiedades de una dislocacidn comiin au-
mentando su enereta. Sin embareo si la partficula acomoda su for-
ma por un proceso Jde difusion v forma dientes o protuberancias
en su superficie la dislocacién permanccerd en la interfasce can

haja cnereoia de linca. La fuerza de restitucién estard determinada
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por el aumento en la longitud de linea Al - /éfb siendo
X. << (o el mdximo desplazamiento del lazo.
Calcularemos ahora la friccidn interna a partir de la defor-
macidn aneldstica causada por c¢l desplazamiento del 1la:zo.
Para calcular X igualamos el aumento de energia del lazo
U = Ei[XL con ¢l trabajo AW realizado por la tensidn aplica-

da 0 1o que nos da
Aw= Th (%o /3

obtenemos entonces

2 .
C(éfo (1)
4 £

X. =

Aa

Con un desarreglo lineal é = - donde a es el parametro
de red, habrd un nimero entero n < Rp d/b de anillos en cada
una dc las tres direcciones ortogonales que podran relajar la
deformacién del precipitado.

De estos tres conjuntos de n lazos en general sdlo uno
podrd moverse apreciablemente cuando aplicamos una tensién. Si
tenemos Np precipitados de radio Rp por unidad de volumen cada
uno con n dislocaciones méviles entonces la deformacién anelés-

tica<£$n estara dada por
Ean= ToxbnNp (2)
Reemplazando X , Ly (5 por sus valores obtenemos

Eam = 0,50 nVp L (3)
’ &
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donde \/in::é‘TfP?« NP es la fraccién volumétrica de precipitados
que han perdido coherencia.

E1l valor de EEV\ es el maximo de relajacidén de la muestra
si la deformacidén debida al movimiento de las dislocaciones es-
ti en fase con la tensidn aplicada 0 . Si tenemos un proceso
de relajacién simple controlado por difusidn el maximo de fric-

cidn interna viene dado por:

N _Eew 034 Vp
7. R eel
donde éé(: 2& es la deformacidn eldstica de la probeta y don-

de hemos supuesto que solamente un lazo por particula puede
reclajar por un proceso de difusién lo cual es probablemente
vdlido en nuestro caso.

Con una fraccidn volumétrica del orden del 3% la friccidn

2 lo cual es mds grande pero

interna mixima seria Q&AX =1 x 10
de magnitud comparable con el valor de 2,5 x 10-3 de Fig. 3.
E1l acuerdo entre estos valores es todo lo bueno que puede espe-
rarse de un modelo tan crudo.

E1l valor experimental menor podria deberse a las restric-
ciones de las dislocaciones en ciertos planos cristalograficos
y al hecho que no todos los precipitados han perdido cohercncia.
Ademas debemos tener en cuenta que solamente contribuiridn al pi-
co las. dislocaciones de la interfase cuyo movimiento es contro-
lado por difusidn y que pueden existir otras que se mueven 1li-
bremente y sdlo contribuyen al fondo continuo.

keal

En este modelo el valor de Um = 26 o1 debe atribuirse

a la energia de activacidén para difusidén en la superficie del
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precipitado. E1 valor para autodifusién de Co es'¥5= 67 E%%% (20)
'y para Co en Cu es V2= 54 5%%% (21).

El origen de esta discrepancia no esta bien establecido.
Podria deberse a una disminucién de la energia de activacién
para difusidn en las cercanias de las dislocaciones en la inter-
fase. Un fendmeno similar se ha observado en Ag en la cual se
encontrd una relacidén de 0,44 entre los valores de la cnergia
de autodifu§16n en las dislocaciones y en el material (22).

El valor observado de Co= 2 x 10713 seg coincide en el

orden de magnitud con el valor esperado para procesos de rela-

jacidn controlado por dislocaciones.

CONCLUSIONES

De lo expuesto podemos conéluir que la friccidn interna
resulta una herramienta valiosa para estudiar la pérdida de
coherencia en sistemas que presentan el fendmeno de envejecimien-
to por precipitacion.

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

El - modelo usado para estimar el efecto observado podria ser
objeto de refinamientos, sin embargo parece dudos que la depen-
dencia de Q"1 con Vp pueda ser determinada con suficiente exacti-

tud.

Respecto alas discrepancias encontradas en los valores de
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la cnergfa de activacién scrfa de interés una nveva determina-

cidén de las energias dc difusién en este sistema como ha sido

ya sugerido por Peterson (23).
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Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Diagrama de fases para el sistema Cu-Co

Espectro de friccidn interna para muestras envecjecidas
a 650°C durantc los tiempos indicados

El miaximo de Fig. 2 para una nmuestra cnvejecida 170 hs

a distintas frecuencias. De este corrimiento se obticne

kcal +

mol 3

un valor de &Zn= 26
Friccién interna de muestras envejecidas a 650°C y de-
formadas.

Friccidn interna de muestras envejecidas a 600°C duran-

te los tiempos indicados.
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INTRODUCCION

Los fendmenos aneldsticos en alcaciones binarias han reci-

considerable atencién en los Gltimos afios (1-6). fuy poco

se conoce cn cambio sobre friccidén interna y cfectos relaciona-

dos en soluciones sélidas sobresaturadas fundamentalmente en lo

que hace a la influencia de la precipitacién en dichos fendéme-

nos y en particular en las alcaciones termoenvejecibles.

En Al-Ag Damask y Nowick (7) y Bisogni y Schocck (8) han

"

obscrvado un pico a 150°C despues de envejecer a 240°C. Lste

miaximo es cstable v un modelo para su exnlicacidn ha sido dado

por Schoeck (9) basado en la relajacidn de tcensiones en interfase

de precipitados semicoherentes o incoherentes.

Enl 1-4% Cu, Ke (10) y Berry (11) observaron un pico alrede-

dor de 185°C despues de envejecer a 200°C cuya latura disminuye

con ¢l tiempo y que atribuyen a un mecanismo de Zener (12). Des-

pués
nado

tado

para

de calentar a 230°C aparece un nuevo pico a 120°C reclacio-
con la relajacién de tensiones en la interfase de precipi-
metaestable .

In Al1-In cl Unico estudio fué llevado a cabo por Nowick (13)

39% cn peso de Zn. Observd solamente un aumento del back-

ground con la tecmperatura que alcanza su mdximo nivel al recocer

a 150°C durante 50 horas. Sc atribuye al relajamiento acoplado

de tensiones provocado por la precipitacién discontinua en los

bordes de grano. Este trabajo da cuenta unicamente de resultados



de friccién interna entre temperatura ambiente y 100°C.

De acuerdo con el diagrama de fases aceptado (14-15) y
Fig. 1, y a la sccuencia de precipitacidn conocida (16) uno espe-
raria encontrar en cste sistema efectos similares a los observa-
dos en Al1-Cu y Al-Ag.

lle considerado oportuno realizar un estudio mds completo
en este sistema tomando en cuenta que observaciones de microsco-
nia electrénica (16-17) y rayos X (18) muestran que el precipi-
tado intermedio o 'es semicoherente y que el modelo de Schoeck
(19) predice un mdximo en la friccién interna en presencia de
precipitados scmicoherentes.

La alcacidn con 30% en peso de Zn fué eleeida por cuanto
cstd mads cerca de las composiciones estudiadas con otras técni-
cas y comprobamos que el background es mucho menor que el de
la aleaciodn usada por Nowick (13).

En rcalidad los resultados que se reportan en este trabajo
no dan una respuesta conclusiva sobre el objetivo original del
trabajo, pero muestran la complejidad de la precipitacién en

este sistema y la nccesidad de investigaciones mids cuidadosas.

IT.- EXPERIMENTAL

IT.1. Precparacidén de las muestras

Las muestras fueron preparadas fundiendo en aire Al y ZIn
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de alta pureza 99,99 procedentes de Amer. Smelting § Refining Co.
E1l lingote obtenido después de colado cn molde de bronce fué
homogeneizado a 450°C y laminado en frio hasta 0.8 mm de espe-
sor. Dado que el trafilado de la aleacidn produci: alambres

con fisuras se usd como nuestra placas de 0,8 x 4 mm de ancho

y 70 mm de largo.

IT1.2. Método de opcracidn

Una scric de mediciones preliminares nos permitid conocer
cuales eran las variables m3s importantes en el estudio de los
fendémenos aneldsticos presentes en este sistema. Asi por ejemplo
enfriando después de envejecer a 200°C durante 18 horas muestra
solo un aumento del fondo continuo, sin embargo, calentando nue-
vamente,a partir de 80°C la friccidn interna aumenta rapidamente
y el posterior enfriamiento desde 200°C ya muestra un fendmeno
totalmente desarrollado.

Esta y otras observaciones que se mencionan mas abajo nos
permitieron inferir que el tiempo de envejecimiento a 200°C, 1la
velocidad de¢ enfriamiento, la temperatura hasta la que se enfria
despnués del envejecimiento y el tiempo a esa temperatura son
variables muy importantes.

Secuencia de los tratamientos

Por todo lo mencionado se decidid estudiar estos fendmenos

mediante expcriencias tipo esquematizadas en la Fig. 2. Antes
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de colocarsc en el péndulo las probetas fueron tratadas a 450°C
un tiempo del orden de 10 horas;y temnladas en agua fria que
resultd suficiente para solubilizarlas y obtener una estructura
reproducible cualquiera haya sido el estado anterior. Este he-
cho permite rcalizar mediciones sobre la misma muestra disminu-
vendo la dispersidn en los resultados por pequeiias diferencias
en composicién.

Como €1 tiempo a 20°C después del templado parece tener
influencia en la primera curva, se adopté en ‘todos los casos
un tiempo de 2 horas a esa temperatura para asegurar que las
zonas de G.P. formadas durante ese intervalo daban siempre la
misma contribucién.

La curva 1 corresponde al calentamiento inicial a una ve-
locidad de 2°C/min hasta la temperatura de envejecimiento. Se
cligi6é 200°C para poder comparar con observaciones en la lite-
ratura de microscopia electrdnica (16-17) y rayos X (18) del
proceso de precipitacidn a esa temperatura.

Las muestras fueron envejecidas durante tiempos t entre
0,25 y 100 horas. El enfriamiento se realizé a dos velocidades
v distintas: a 2°/minuto hasta una temperatura & para muestras
tratadas en el péndulo lo que permite medir la curva 2 de la
Fig. 2, y para muestras envejecidas fuera del péndulo se templé
directamente en agua. Se estudidé la influencia del tiempo S a la
temperatura e , por ejemplo del tiempo a 20°C en las muestras

templadas.
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Posteriormente se midié calentando (curva 3) hasta 200°C
siempre a 2°C/min y se mantuvo a esa temperatura durante 0,5
horas para luego enfriar midiendo la curva 4. Eventualmente
se puede realizar otro ciclo bajo las mismas condiciones para
encontrar curvas 5 y 6.

En lo que sigue distinguiremos el cstado de las muestras
mediante los cuatro pardmetros mencionados t,v,s,© ; por ejem-
plo en una probeta envejecida 18 horas a 200°C, templada a 20°C

y medida después de 700 horas a 20°C, se denemina 18 hs, tem-

plada, 700 hs, 20°C .

III.- RESULTADOS EN Q™! ¥ AM/M

ITI.1. Descripcién dec una medicién tipica. Probeta: 18,

2°C/min, 2 hs, 20°C

La Fig. 3 muestra los resultados obtenidos en friccién in-
terna (Q'1) y periodo P correspondiente a los tratamientos enu-
merados antes.

Curva 1: El valor de friccidén interna a 20°C es del orden
de 10 x 10'4 y aumenta hasta alcanzar valores dcl orden de 60-

70 x 1074

a 200°C. E1 hecho que después de 120°C se obscrve pre-
cipitacidén discontinua, y la desaparicién de las zonas de G.D.
y probablomente el recocido de defectos introducidos durante el

montaje hace que tomemos como curva de referencia a la curva
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0 (cero), monbtona creciente definida con los valores medidos
entre tempcratura ambiente y 200°C.

Las mismas razones hacen que la curva 1 de periodo no pue-
da tomarse como referencia. Definimos como curva 0 de periodo
una recta con la pendiente y el nivel medidos en el rango de
100°C a 200°C.

Curva 2: Esta curva presenta el estado espués del trata-
miento a 200°C y para estudiar la influencia del envejecimiento
sc muestra ia diferencia entrec 2 y 0 (Fig. 4) que llamamos (2-0)
para friccidn interna y AM/M de acuerdo a (2). Es solo una coin-
cidencia aque los valores del perfodo a 200°C son casi los mismos,
para tiempos t mayores o menores de 18 horas se observan diferen-
cias quc pucden ser positivas o negativas con resnecto al valor
pZOO°C de la curva 1.

Curva 3: En esta curva se observa un aumento nronunciado
de friccidén después de 80°C que estd acomnafiado de una estabili-
zacidn en el moédulo ecldstico. Por tratarse de un estado totalmen-
te metaestable resulta muy dificil realizar un estudio de cstas
variaciones, cfcctuandose en cambio el estudio de las diferencias
.entre los estados anterior y posterior correspondientes a las
curvas 2 v 4.

Curva 4: Obtenida durante ¢l enfriamiento, rresenta los
fenbmenos complctamente desarrollados. Repeticidén del ciclo mues-

tra quec la curva 6 es idéntica a la curva 4, observidndose que

1a curva 5 medida en calentamiento tienc sistemdticamente valores
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un noco inferiercs a los de 4 y 6 medidas durante el enfriamiento.

Con el ohjeto de analizar los resultados presentamos la di-
ferencia entre las curvas 4 y 2 que llamamos (4-2) en friccidn
interna y Ary (Fig. 4). Il hecho que tomamos la curva 2 como
curva de referencia para estudiar los clectos que aparccen du-
rante ¢l segundo ciclado térmico implica que los cfectos que
ararecen cn la curva 2 no desaparccen posteriormente. Dsta hi-
p6tesis narcce justificada porque no se obscerva una disminucién
del nivel de esta curva alin después de 200 horas a 200°C.

TI1.2. Influencia del tiemno de enygjecimiento t a 200°C

I1T1.2.1 Obscrvaciones durantc el nrimer enfriamiento (curva

2). Velocidad de enfriamicento 2°/min.

La TFig. 5 c muestra directamente el efecto del tiempo a 200°C
en la friccidn interna (curvas 2-0). Se obhserva un aumento de la
friccidén interna para tiempos mayorcs de 3 horas y este efccto
narcce cstabilizarse después de un tiemno dcl orden de 40 horas.
Con c¢stos rcsultados cs imnosible decidir si las obscrvacionces
corrcsponden a un aumento del background o a un pico de friccién
interna que tienc su midximo a una temncratura mayor de 200°C.
‘iediciones por arriba de 200°C destruirian cl estado formado a
200°C.

la Tig. 5 a presenta los resultados corrcspondientes a M/M

(2-0). Sc obscrva un aparente aumento del mdédulo cn todo ¢l ran-

co de temperatura después de 3 horas, nero no cs clara la cvolu-
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cién de las curvas AM/M vs. temperatura con el tiempo a 200°C.

Por tal razdén suponemos que cl efecto observado es la su-
nerposicidén de dos efectos: -una variacién del nivel general del
médulo (nara tiempo inferior a 1 hora es una disminucidén y para
ticmpos mayorcs un aumento que parece aumcntar mis. rapidamente
cn las primeras 10 horas);

- una disminucién cn AM/'l que crece

al aumentar la temperatura y que aparecc para t =3 horas v sc

estabiliza parat~20 horas.

De acuerdo a esta hipdtesis la Fig. 5 b nresenta la varia-
cion de AMA para los distintos tiempos a 200°C,
De la evolucién de AM/M con la temperatura mostrada en la

Fig. 5 b asociamos esta disminucidén con el aumento obscrvado en

o1 (Fig. 5 o).

IEn conclusidén consideramos que ¢l tiempo a 200°C ticne por
lo mcnos dos efectos:

a) Un cfccto que 1llamaremos I que sc¢ traduce en un aumento
del nivel del mdédulo, desde el comienzo y siguiendo una ley apro-
ximadamente lineal cn log t (Fig. 10) vy que no da una contribu-
cidn importante a la friccidn interna.

h) Un scgundo cfecto que tlamamos TT que sc¢ manificsta con
una disminucion de médulo "asociada' a un aumento de friccidn
interna quc aparcce después de 3 horas y quc se cstabiliza alre-

dedor de 20 horas.
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I11.2.2 Observaciones durante el 2° enfriamiento (curva 4)

La Fig. 6 muestra las variaciones obsecrvadas (curvas 4-2)
en friccidén interna y AM/M, después de enfriar a 2°/min hasta
20°C mantenidas 2 horas 0 20 horas a esta tempecratura y calenta-
das hasta 200°C con las condiciones mencionada en la seccidn II.3.

Friccidn interna (Fig. 6 b)

Después de 2 horas a 20°C no se observa ninguna variacién

.

para t inferiorcs a 4 horas a 200°C. Para tiempos mayores a 4 ho-
ras sc observa un aumento esnectacular con un éﬁximo en ¢l rango
de temperatura cntre 120 - 160°C. A primera vista cl fendmeno
parece crecer muy ripidamente entre 3 y 10 horas y lucgo disminu-
ve en forma menos rapida.

Para tiempos de 20 horas a 20 °C el fendmeno estd presente
despudés de 3 horas y e¢l maximo obtendio es mayor que en las mues-
tras con 2 horas a 20°C para un mismo tiempo de envejccimiento.

Para tiempos del orden de 70 horas a 200°C cl fendmeno se
presenta menor pero con mayor apariencia de un pico de relaja-
cidn.

De los resultados descriptos tendriamos dos fendmcnos que
aparccen simultdncamcnte, uno de ellos desaparece parat > 40 hs,

cl otro quc permanece sin disminuir sensiblemente hasta 100 hs.

Au/M (fig. 6a)

El efecto que aparece en esta propiedad se observa en los

mismos tiempos en que lo hacen los efectos en friccidn interna.
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La variacién en AM/M en funcién de temperatura presenta una
similitud con un efccto de relajacidén con un punto de infleccidn
en el rango 120 - 150°C. La variacidon de mdédulo se manifiesta
siempre en un aumento en el valor a 20°C. La evolucidn con 1la
temperatura se caracteriza por el hecho de que para t 18 hs 1la
variacidon se hace negativa y para t > 18 hs es siempre positiva.
Para un tiempo de 70 hs obtenemos una curva muy similar a un
efecto de relajacidn. Igualmente que en el caso de friccidn in-
terna, en base a los resultados citados precedentemente podriamos
distinguir dos fendmenos que contribuyen al cambio de médulo obser-
vado: -1) un fendmeno cuyo efecto es disminuir el médulo y que
desaparece para tiempos del orden de 20 hs;
ii) y otro que aumenta el mdédulo y que estid siempre presente.

Andlisis de las curvas 4-2

Las dos propiedades observadas presentan dos fendmenos cu-
yas caracteristicas son similares en lo que hace al rango de tem-
peratura en que se manifiestan y al orden de mangitud de 1los
tiempos en los cuales aparecen o desaparecen. Llamemos III al
fendmeno presente después de 100 hs a 200°C y IV al que desapa-
rece a 40 hs. Intentaremos una evaluacidn mids cuantitativa de
las correlaciones mencionadas basadas en obscrvaciones e hipd-
tesis de trabajo.

a) sc obscrva que después de tiempos superiores a 70 hs

a 200°C solamente el fendmeno TTT estd presente. Lste

fendémeno presenta las caractceristicas de un proccso de
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relajacidén con un mdximo en el rango 125 - 130°C. La
relacidén entre <§wmx y,AWV@les anroximadamente constante
e 1gual a 0.58 (0.59 para 70 hs, 0.57 para 100 hs y del
orden de 0.60 para 18 hs), con §'=TTC51 (3).

b) a temperaturas bajas la componcnte negativa IV de AM/M
ticnde a cero al mismo ticmpo que la componentec que da
la variacidn positiva de (AM/M) III, tiende hacia su
valor maximo. Podemos entonces evaluar este valor miximo
par; los distintos tiempos como el valor extrapolado en
el estado de equilibrio (Fig. 7). Estos valores estidn da-
dos en la tabla de la Fig. 8.

c) en funcidén de las observaciones anteriores y para conti-
nuar con el anilisis de los resultados es necesario in-
troducir las siguientes hipOtesis acerca del fenémeno III:
i) La relacién‘éwﬁféﬁﬁés constante e igual a 0.58 para to-

dos los tiempos a 200°C; valor no muy lejano del corres-
pondiente a un proceso de relajacidn (0.50 de acuerdo
al modelo del s6lido lineal standard).

ii1) Los picos de friccidén interna son homotécticos. Esto
se comprueba por cuanto la temperatura del miximo no
cambia en una cantidad aprecialbe después de tiempos
en el rango de 18 a 100 horas y la homotecia se cumple
perfectamente entre 18 y 70 hs en la zona entre 20 y
140°C.

Con estas hipbtesis podemos trazar las curvas '"tedricas'" co-

rrespondientes al fendmeno III y por diferencia obtener la contri-
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bucidén del fendmeno IV en Q_1 y AM/M. La serie de curvas III
(Fig. 8) sc obtienc usando como curvas de referencia las de 70 hs
donde, repetimos, se supuso que el fendmeno IV ha desaparecido,

apliaindo la relacién de homotecia.

-1 - ’ 4 y
(= Qpoy 'Q%V‘)M‘i) / @W )ﬁf?f) Y
y .
Aw]-j ~(AM) b(éﬁ)\k) (Z_B_“j)@w
M Jp Mo AW Jwde JAM g

Se ve que cl fendmeno IIT aparcce después de 3 o 4 hs a 200°C
y crece hastaalcanzar un valor maximo alrededor de 10 hs para lue-
go disminuir.

La seric de curvas IV (Fig. 9) obtenida restando las curvas
1T de las (4-2) no muestran una evolucidén clara en friccidn inter-
na y mdédulo asi como tambpoco una correlacidén precisa entre ambos.
Sin embargo cinviene sefialar que por tratarse de curvas obtenidas
por diferencias sucesivas la precisidén de las mismas es pobre
(del orden del 15%). A pesar de todo puede observarse que los au-

-1
mentos mavorecs en Q

estin acompaftados de las mayores variacio-
nes on AM/M. Como en el caso del fenémeno I es dificil decidir

si estamos en presencia de un pico o de un cfecto de background.

Sc observa si que el efecto crece cntre 3 y 5 hs v luego desaparece

muy rapidamente.

En conclusidén podemos decir que este fendmeno IV guarda
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cierta analogia con el II y que es posible que se trate de dos
manifestaciones con €l mismo fendmeno fisico original. En 1la
Fig. 10 se presentan las variaciones con el tiempo de envejeci-
miento de los cuatro fendmenos analizados.

Hemos tratado de definir cada fenbmeno por una caracteristi-
ca; para el fenbémeno I elegimos el aumento del médulo a 20°C, para
cl fendbmeno III, el valor que llamamos A?m)m&y nara los fendémenos
IT y IV 1la disminucidon de mddulo a 200°C.

IIT.3 Estudio de la evolucidn de los efectos III y IV con

las variables .. - £> ‘
{

En el parrafo precedente se estudié la influencia del tiempo
de envejecimiento a 200°C sobre el estado final de los fendmenos
IIT y IV y se vid la necesidad de realizar un ciclo posterior al
envejecimiento para desarrollar estos fendmenos.

A continuacién se describen una serie de ensayos efectuados
para definir en la forma lo mias precisa posible, las condiciones
bajo las cuales estos fendmenos tienen lugar. En este sentido re-
sulta importante conocer cual es el rango de temperatura por de-
bajo del cual es necesario enfriar la probcta para obscrvar los
fenémenos.

Influencia de la temperatura & .

La”Fig. 11 presenta las curvas de friccidén interna de tres
muestras, (18 hs, 2°/min, 0, 150°C); (18 hs, 2°/min, 0, 110°C) y
(18 hs, 2°/min, 0, 20°C). Se observa que al enfriar hasta 150°C

las curvas 2,3 y 4 se confunden y no aparece fendmeno alguno. En
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cambio al enfriar hasta 110°C la curva 3 ya presenta valores mayores a los del
enfriamiento y en la curva 4 los fendmenos III y IV ya aparecen. Cuando enfria-
mos hasta 20°C, la curva 3 muestra el aumento grande después de 80°C y la 4
los fenémenos totalmente desarrollados. También se comprobé que enfrianda por
debajo de temperatura ambiente (-180°C) no produce aumento alguno en los fend-
NCNoS .

Una comparacién de los efectos de estas temperaturas parece indicar que
para obtcner los fendmenos completos es necesario enfriar por debajo de una
“tonperatura cgracteristica' lo que sugiere la presencia de una transformacidn

sin involucrar un cambio de fase. .

1T1.3.2 Lstudio de la transformacidn que origina los fendmenos ITI y IV,

Con el fin de poder precisar la naturaleza de esta transformacién se rea-
1iz4 una serie de experiencias adicionales consistentes en observar la influen-
cia del tiempo S a diferentes temperaturas 6 después de 18 hs a 200°C.

Las muestras se envejecieron en el péndulo y fueron enfriadas a la tempe-
ratura de interés a una velocidad de 5°/min. De esta forma se estudié sucesiva-

A M

mente la cinética en friccidn interna y a 130°C, 110°, 99°, 60° y 40°C,

rango de temperatura que parece mis interesante a la luz de lo dicho en IIT.3.1.

La Fip. 12 presenta los rcsultados; las curvas han sido normalizadas en
.porccntujc de evolucidn. Sc observa que las curvas de cinética son de tipo S
pudiendo definirse una pendiente media cuya interseccidn con la absisa no de-
fine un ""tiempo de incubacidén T para la cinéticas en 9-1 y t! para las ciné-
ticas en AM/M. Se observa también que las curvas de {riccién interna y mbdulo
estan desfasadas en tiempo y que la evolucidén de friccién interna es siempre
anterior a la de é§M~ )

Otra observacién importante es el hecho que t tiene un valor minimo

para una temperatura del orden de 80°C.
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Si se suponc que el porcentaje de transformacién es directamente propor-

cional a 1a evolucién observada podemos definir una velocidad media dec trans-
formacién \p , pendiente de la recta que determina y observamos que este pari-
metro, porcentaje de transformacién por minuto, tiene un miximo también alre-
dedor de csa misma temperatura. Asimismo se observa que la magnitud del fend-
meno III parece depender de la temperatura de la cinética y pasa también por
un valor nmfiximo en el mismo rango de temperatura (ver Fig. 13).

Estos resultados sugieren la existencia de una curva de transformacion
con nariz alrededor de 80°C.

Otros experimentos confirman este tipo de curva. In muestras templadas
en agua fria después del envejecimiento a 200°C durantc un tiempo t, trata=
miento generalmente usado para investigacidén con rayos X, se midieron las cur-
vas 3,4,5y 6 en Q-1. Para t =5 hs, 18 hs y 100 hs después de 2 hs a 20°C
no aparece en la curva 3 el aumento pronunciado, caracteristico de la apari-
cidén de los fendmenos III y IV (solamente se observa un ligero aumento a tem-
peraturas superiores a 150°C) y en la curva 4 se observan los fendmenos III y
IV muy poco desarrollados. Un nuevo ciclo, curvas 5 y 6, hace aparecer estos
fenbimenos completamente desarrollados y ademds la curva 6 es idéntica a la
curva 4 de muestras cnfriadas a 2°/min (ver Fig. 14).

Después de 700 hs a 20°C las curvas 3,4,5 y 6 no muestran rucha variacién
\entre ellas y ademis se observa que la curva 3 ya presenta los fenémenos III y
IV desarrollados pero con una magnitud menor a la correspondiente a las mues-
tras enfriadas a 2°C (Fig. 15).

Si bien estos resultados confirman la existencia de una transf{ormacién
no es posible abrir juicio sobre la naturaleza dc la misma.

Sin embargo la presencia de esta transformacidn no es suficiente para

explicar ¢l comportamiento observado al enfriar directamente hasta terpera-
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tura ambiente ya que en estc caso no se observa ninguna cvolucién cn Q

que sin cmbargo cstd prescente en el scgundo calentamiento. Esto sugierc que
durante cl enfriamiento pasamos por un ‘‘estado intermedio’’ que no afecta
Q_1 ni Axgl pero que es fundamental para que la transformacién estudiada

h
mds arriba ecsté prescente. Para probar esta hipStesis una muestra con 18 hs
a 200°C fué enfriada a 5°/min hasta 20°C e inmediatamente calentada a 5°/min
hasta 110°C y sec estudié la cinética de la evolucidn a esta temperatura (Fig.
12). Se observd que el tiempo incubacién es del orden de algunos sccundos y
que la velocidad promedio cs del orden de 5%/min.
Si comparamos con la cinética de enfriamiento dirccto descripta antes, nota-
1os: i) quec el tiempo de incubacién de 15 minutos para 110°C ha desaparecido;
11) quec la velocidad media es casi un factor tres mayor cn estc caso y apro-
ximadamente un factor dos mayor que la velocidad mixima ohservada a 90°C.

Algunas conclusiones impordantes pueden extracrse ya de estas observa-
cioncs:

a) l1a necesidad de la existencia de un estado intermedio antes de lle-
gar a un cstado de cquilibrio responsable de los fendrienos 11T y 1V

b) la mayor parte del ticampo de incubacién observado en ¢l enfriamiento
dirccto debe estar vinculado a la nucleacién de cse estado intermedio;

c) la transicidén del estado primitivo al estado intermedio no es instan-
~ tinca y necesita un tiemo para completarsc;

«) la curva de transformacidn decl cstado primitivo al intermedio presen-
ta las caracteristicas de una curva tipo C. Esto corresponde a 1a obscrvacién
cfectuada en las muestras templadas donde no se obscervan la aparicidn de los
fendiienos TIT y TV duzante ¢l serundo calentaniento (invcdiatarente despucs Jde
tonpiadas), La tompéruturu de 1a nariz debe estar a una terperatura nenor Je
000 (de acuerdo a las observaciones de velocidad de transforiacién aparcente),

¥ mayor de 20°C (dc acuerdo al comportamicnto de las muestras templadas).
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Asimismo los cambios del estado primitivo al intermedio y de éste al csta-

do de euullibrio pucden ocurrir en forra sinultianca cn wn raneo de temperatura.
i s < -

111.4 Sintesis de los resultados

£l conjunto de las mediciones efectuadas cn Q—1 y AV/i nuestra que los
fendmenos ancldsticos que acompafion la precipitacidn en este sistera son extre-
raaaente cosplejos. 51 bien un andlisis posterior ird acorpailiado de obscrva-
ciones complementarias (con rayos X y wicroscopia 6ptica) cs convenicnte por
razoncs de simplicidad sintetizar las observaciones gencrales mds salientes.

Inmediataﬁente después de calentadas a 200°C las wuestras cstén caracte-
rizadas por un estado inicial So: este estado se mantiené hasta tierpos del
orden de 3 hs durante el cual ya sc produce un aumento de médulo ({enbreno 1).
Para ticapos mayores de 3 hs tencnos un estado S] (estado primitivo) que se
caracteriza por un auento del valor de Q'l acommanade por una disninucidn de
rodulo, la presencia del estado 54 conaiciona la aparicién de todos los demids
(endmenos obscrvados. Para velocidades de enfriamiento suficientermente lentas,
del orden de 2°/min, pasamos a un estado intermcdio S, para temperaturas del
orden de 50°C. Istc estado no introduce cambios significatibos en las propie-
dades anclasticas pero es fundamental para la posterior observacidén de los fe-
nérienos IIT y IV. Finalmente al calentar nucvamente pasamos a un cstado 83,
_ que parece ser dec cquilibrio, y se caracteriza por un aumento cn cl mdédulo vy
un pico cn Q—1, tipo relajacidén, alrededor de 120°C (fendmeno ITI) y ademds
una cventual disminucién de médulo acompafiada por un aumento de friccién in-
terna. (Fendmeno IV).

In la Fig. 16 sc esquematiza el conjunto de los resultados después dec

los difcrentes tratamientos realizados.
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IV.- Observacioncs complementarias y trabajos realizados por otros.

1V.1 Mctalografia

Con ¢l objeto dec aclarar los fendmenos observados con fricci6én interna
y mbédulo se decidié realizar observaciones metalogrificas de las probctas en
los distintos estados, antes y después de todos los tratamientos.

Las muestras fueron electropulidas en una mezcla de 10% de dcido percld-
rico y 90% de butilcellosolve.

La primera observacién realizada de las probetas templadas desde 450°C
muestra que el tamafio de grano era homogéneo en cada muestra pero diferian
de probeta a probeta en un factor de 1 a 5 aproximadamente. Sin embargo se
comprobdé que csta diferencia no parece tener influencia en los efecctos anelds-
ticos observados.

En la Fig. 17a se presenta una metalografia tipica de una probeta después
del tratamiento de homogeneizacién a 450°C. El efecto del tratamiento posterior
a 200°C sec presenta en la Fig. 17b donde puede apreciarse precipitacién homogé-
nea cn el grano y precipitados sobre los limites de grano. Se observé que estos
efectos ocurren en los primeros minutos a 200°C y que no cambian posteriormente
y que la precipitacidén discontinua en especial tiene lugar durante el calenta-
miento dentro del rango de temperatura 100-120°C.

Las Figuras 17c y 17d presentan la estructura observada después del enveje-
cimiento a 200°C, estado qae corresponde al fin de la curva 2 de friccién inter-
na. Las Figuras 17e y 17f corresponden a observaciones sobre la misma muestra
después de calentar nuevamente hasta 200°C y enfriar a 20°C. (listado correspon-
diente al fin de la curva 4 de fricci6én interna).

Se constata que no hay ninguna diferencia en el tamafio de grano, propor-
cién y distribucién de la precipitacién discontinua ni en la precipitacién en
los bordes de grano asi como tampoco se observan diferencias apreciables en la

precipitacién en los granos.
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In consecuencia estas observaciones permiten inferir que los efectos
aneldsticos estdn relacionados con fendmenos submicroscopicos por ejemplo con
la estructura de los precipitados, distribucién de tensicnes airededor de los
precipitados, variacién de la densidad y distribucién de la red de dislocacio-

nes.

IV.2 Observaciones con rayos X y microscopia electrdnica.

En trabajos anteriores (16,18,19,20) se han reportado observaciones de la
descomposicién de Al-Zn a distintas temperaturas mediante técnicas de rayos X.
Es bicn conocido el hecho, que comprueba las observaciones de microscopia 6pti-
ca, de que la precipitacién ticne lugar en dos formas: una precipitacién discen-
tinua que comicenza en bordes de grano y aue estd constituida por la fase 8 de
estructura h.c.p. y una precipitacién homogénea cuya cinética de evolucidn es
zona de Guinier Preston esféricas » zonas de G.P. elipsoidales + fase romboé-
drica R + fase cibica de cara centrada - fase de equilibrio 8 (h.c.p.).

En el caso de una aleacién de 30% en peso de Zn los valores de tiempos de

recocido a 175°C y 225°C para la aparicién de las distintas fases se muestran

en tabla I (tomados de Simerska y Synecec (19) )%

—
T Romb. ol 8
175° 4 hs 30 hs | ----~
225° 1h 7 hs 24 hs

Be esto podemos interpolar que a 200°C los tiempos serdn del orden de

3 hs para la fase Romboédrica, 20 hs para ol y mayor de 50 hs para 8.
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Este tiempo de aparicién de la fase R corresponde al tiempo de la apari-
cion del estado S1 lo que parece indicar una posible identificaci6n de S1 con
la fase R.

Para substanciar estos resultados en nuestro caso fueron tomados diagra-
mas Debye Scherrer de alambres del mismo material de las muestras usadas en
friccién interna que, después de 18 hs a 200°C confimman la cxistencia de la
fase romboédrica y de B8 y estadn de acuerdo con las observaciones generales
realizadas por otros autores. Un ciclado postetior hasta 200°C mostrd un aumen-
to de la intensiaad de las lineas de Zn, y una aparente desaparicién de las fa-
ses intermedias. No obstante creemos necesario efectuar un estudio mis amplio
con csta técnica para poder comparar con las caracteristicas de los fendmenos
anelasticos.

Con microscopia electrdnica (17) se ha mostrado que después de una sema-
na a 200°C los precipitados evolucionan y se halla principalmente B8 .

In consecuencia el estado S3 que consideremos de equilibrio parece identifica-
ble con la fase de equilibrio B .
Por 1o expucsto el estado intermedio SZ , después de la primera transf{or-

macién, estarfa muy probablemente relacionado con la fase al .

V.- Secuencia de la transformacién cn el sistema Al-Zn 30 después dcl

envejecimiento a 200°C.

Los resultados de friccién interna y la confrontacién con observaciones
cfcctuadas mediante otras técnicas pemiten concluir sobre la necesidad de la
existencia dc una secuencia de transformacidn que implica el trazado de cur-
vas TIT para cste sistema.

S1 bien la friccién interna cs una poderosa herramienta para cl estudio

de aleaciones, cxisten restricciones de tipo técnico que no periten obtener
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una verdadera curva TTT , esencialmente, el problema de enfriamiento
dentro del pénduic que impide velocidades de enfrianiente superiores a 5°/min
dificultando la observacién de la cinética.

Podemos en camrbio obtener valores quc permiten tener wma idea de lo que
serian las verdaderas curvas TIT .

En base a nuestros resultados de friccién interna se presenta en la Fig.
18, un esquema de la transformacién ol » B con la suposicién que la fase
ronboédrica es el estado inicial despuds de tiempos de recocido a 200°C
mayores de 3 hs.

De acuerdo a las variaciones de velocidad promedio-observada despuls
de diferentes tipos de tratamicentos (ITT1.3.2) inferimos una curva hipotética
(a) para la transfomacién D+ ol que para towperaturas suncriorcs a 90°C
estaria muy cerca de la primera aparicién de B y por abajo de 90°C sc cn-
traria mds separada, las narices ubicadas $0°C para al = B y del orden de
60°C para R - al.

En la Fig. 18 la curva (b) corresponde a los tienpos de mutacién obser-
vados y definidos en (II1.3.2.) mientras que la curva (c) corresponde a un

1

cambio de 50% en Q"1, la curva (d) a un cambio de 95% en Q ' y la (e) a un

cambio de 90% en AM/M. Esta diferencia observada en las variaciones dec
Q'1 y Av/iles explicable por un enrcquecimiento progresivo de zinc en la
fasc B con ¢l consecuente empobrecimiento de la matriz,
Los rcsultados mencionados en (I11.2.2) sobre la influencia del ticupo
a 20°C cn muestras con tiempo de envejecimiento a 200°C menores de 5 hrs
sugicren que cn cse caso las narices sc encuentran ubicadas a ticapos mayores.
Si bien la introduccién de este tipo de curvas TIT puede aparccer arbi-

traria una comparacidon con los resultados de /mantharaman (15) muestra aue

es previsible una cvolucién R» al » g a temperatura ambiente. Por otra par- -
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tc Lorimer y Nicholson (22) han propuesto una teoria de nucleacién de los
precipitados en aleaciones dec aluminio que rwuestra la existencia de una
temperatura con una frecuencia de nucleacién maxima que corresponde a las

narices obscrvadas.

VI.- Sobre el origen de los fendmenos aneldsticos observados.

En la descripcién de los resultados hemos distinguido cuatro fendmenos,
(I,11,III,IV). A 1a luz de la secuencia de transformacién considerada en el
parrafo anterior y las caracferisticas particulares de cada uno de los ti-
pos de precipitados trataremos de atribuir una interpretécién fisica a ca-

da uno dc los fenérienos,

VI.1 Fendmeno I: Este fendmeno aparece desde los primeros minutos del enve-
jecimiento y se ha comprobado que se mantiene por lo menos hasta tiempos del
orden de 100 hs a 200°C por lo tanto inferimos que no estd relacionado con
la presencia de ninguna fase en particular, y que se debe Gnicamente a un
cmpobrecimiento en Zn de la matriz, lo que es sabido produce un efecto de
este tipo (23). Esta interpretacién es coincidente con la dada por Nowich (13)
para explicar el aumento del médulo que nosotros atribuimos al fendmeno III.
VI.2 Fenémeno II: Este fendmeno se manifiesta por un aumento en friccién
.interna y una disminucién en médulo que aparece en las primeras horas de
envejecimiento a 200°C, y se estabiliza en tiempos del orden de 20 hs. Una
posible explicacién seria la pérdida de coherencia de las zonas de Guinier
Preston para dar lugar a precipitafidos semicoherentes de fase R con la con-
siguiente creacidén de dislocaciones que justifican la disminucién de médulo.

VI.3 TenGmeno III: Este es el fendmeno que ha sido estudiado con mids de-

talle y que se manifiesta durante el segundo ciclo témico en un pico de

friccidn interna con caracteristicas muy parecidas a un efecto de relajacién,
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acompafiada de un gumento de médulo. (La relacidn SMAX/AM/M  parecc ser

constante e igual a 0,58). Para su aparicifn es necesario envejecer a
200°C un tiempo t > 3 hs; hasta t = 1b hs el fendémeno crece con el tiem-
po a 200°C, y luego comienza a disminuir muy lentamente (Big. 10). Anterior-
mente hemos caracterizado este fendmeno con el estado S3 en consecuencia de-
bemos vincularlo con la presencia de precipitados 8. No obstante esto pare-
cc no ser suficiente para la observacién del fenémeno por cuanto muestras
con 100 hs a 200°C en las cuales B est8 prescnte, al enfriar no mucstran
estc fendmeno. °

Ademds el fendmeno parece disminuir con el tiempo a-200°C, para t > 10 hs,
y se sabe que el porcentaje de B8 aumenta con t. Por otra parte se obser-
v6 que la magnitud del fenémeno para un t fijo depende de la temperatura
hasta la que sc enfria al medir la curva 2. Si en la Fig. 13 extrapolamos
a 200°C vemos que la magnitud del fendémeno que apareceria a esa temperatu-
ra scria muy pequefia. Concluimos entonces que una secunda condicién esta-
ria relacionada con cl tamafio, forma y distribucién de la fase B8 .
L1 cstado 1imite consistiria de precipitados muy grandes (40003) y csf¢-
ricos que no tendrian influencia en las propiedades anclisticas. Lsto cstd
sustentado por las observaciones de Richards y Garwood (16).

De acuerdo con (16) y en funcién de nuestras mediciones pareccria
que la forma y tamafio 6ptimos para la observacién del mdximo efecto serian
placas de aproximadamente 1000& de diametro. Ademds podemos considerar a los
precipitédos de 1la fase B como semicoherentes con el plano basal parale-
lo al plano (111) de la matriz y creciendp epitaxialmentc sobre los preci-

pitados a! coherentes con ese plano de la matriz (19).



-87-
kn consecuencia el origen de este fendmeno puede buscarse en una inter-
accién precipitado-matriz o precipitado-dislocaciones. La observacién del

aumcnto de médulo es indicativa de una menor contribucién de dislocaciones

por lo tanto consideramos que cstamos cn presencia de interaccién precipi-
tados, pequefios placas de fase B , y dislocaciones precxistentes dentro
de 1la matriz, los precipitados disminuyendo la movilidad de las disloca-
ciones, cxistiendo un tamafio mds efectivo para impedir su movimiento.

De esta forma durante el sepundo calentamicnto hay aparicién de pre-
cipitados de fase B8 que anclan las dislocaciones preexistentes en la ma-
triz, lo que explicaria la aparente estabilizacién del mégulo en funcién
de la temperatura y al mismo tiempo un aumento en la disipacién de cnergia.

Cuando toda la fase B estd formada, a baja temperatura (temperatura
ambiente) los precipitados anclan totalmente a las dislocaciones y se obser-
va un aurento de médulo sin aumento en la disipacién de energfa, a alta tem-
peratura ~ 200°C debido a la activacidn témica, los precipitados de B8
no pucden anclar a las dislocaciones y estamos en la misma situacién que sin
la presencia de los precipitados 8. En el rango de temperaturas intemmedias
hay un pinning parcial de las dislocaciones que producc una pérdida de ener-
gia siguiendo un mecanismo cldsico del tipo de relajacién. El ancho del pi-
co, mayor que el correspondiente a procesos con un (mico tiempo de reclajacién,
pucde atribuirse a un cspectro en los largos de dislocacidén y una distribu-
cidn en la reparticién y tamafio de los precipitados.

Los efectos observados son cualitativamente comparables a los efectos
obscrvados durante el pinning y depinning de dislocaciones por defectos pun-
tuales en metales cibicos de cara centrada deformados (24). Para una cventual
cxtension de cualquicra de los modelos desarrollados para explicar mediante

pinning de dislocaciones los fendmenos cn metales deformados, a nuestro caso
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particular de precipitados seria neccsario realizar cxperimentos especificos
cn particular, dependencia del fendmeno con la {recuencia y amplitud de de-
formacidn.

Normalmente deberiamos tener una dependencia de la terperatura del pi-

co y dc la magnitud con la amplitud de deformacidn.

VI.4 Tendieno IV: Las caracteristicas de cste fendreno no son suficicntemente
claras como para pemitir una interpretacién precisa.

Se presenta después del primer ciclo como un aumento Jde la friccidn in-
terna acompnﬁa\ﬂxdc ma disminucién en el médulo. Ta influencia del ticmpo
de cnvejecimiento a 200°C se manifiesta en la siruiente fﬁnua, aparcce des-
pucs de 3 his, pasando por wm valor miximo alrededor de 5 hs y desaparece
despuls de 30 hs. Fsto puede ser consccuencia de una rcal desaparicién del
fenémeno o bien un corrimiento hacia temperaturas mayores.

Su origen puede buscarse en la interseccién de dislocaciones creadas
alrededor de los precipitados con los precipitados como se menciond ante-
rion:ente para el fendmeno IT.

kn realidad la distincién entre los fendmenos 11 v IV podria ser arbi-
traria como consecuencia del andlisis realizado (II1.1) y cl fenéreno IV no
seria mds quec un desarrollo ulterior del fendmeno IT. Tsto sienificarfa que

csa interaccidn en particular no depende de 1a estructura de los precipitados.
VIT.- Conclusiones

[n 1a alcacién A1-30%Zn después dc un cnvciccimicnto a 200°C se obscrvan
durante los ciclados térmicos ulteriores, efcctos aneldsticos que parccen

cstar rclacionados con la descomposicidn de la solucidén sélida sobresaturada.
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Para la interpretacion de cstos resultados debemus considerar que la

sccuencia de evolucién de la precipitacién o (solucién sélida sobresatura-
da) a! R (romboddrica) = al! (cGbica de cara centrada) - 8 (hexagonal de
avilamiento compacto, fase de couilibrio) puede ocurrir después de ticrpos
cortos a baja temperatura del orden de 100°C, después de un envejecimiento
a temperaturas mds altas (200°C). La morfologia de los precinitados B sien-
do diferente dc la obtenida durante el envejecimiento por tiempos crandes

a 200°C.

Sc constata la existencia de un rango de temperatura 6ptimo, 70°C a
100°C, para 1a ocurrencia de la fase de cquilibrio.

La complejidad de los resultados muestra la necesidad de ohbtener curvas
TIT reales para preveer el conportamicnto de este sistema después de cual-
quier tratamicnto térmico y en particular después de envejecimiento én dos
etapas.

Una interprectacién cruda de los defectos anelidsticos los relaciona con
la interaccién entre dislocaciones, preexistentes y creadas, con los diferen-
tes tipos de precipitados. La estructura de los precipitados parece ser im-
portante pero el estado de cohcrencia entre matriz v precipitado juega un
rol fundaniental. Aparentemente los precipitados de la fase de equilibrio 8,
cuando todavia son suficicntemente pequefios para mantener coherencia con la

matriz “k001) g // (111 a! |, son los que dan mayor contribucién a los-
cfectos ;hclﬁsticos obscrvadgé por dcbajo de 200°C.

In pdrticular son capaces dec aumentar el médulo elistico por lo menos
un 7%, que podria ser mas con tratamiento apropiado por debajo de 100°C.

La falta dec modelos para explicar los fendémenos aneldsticos debidos a

precipitacién nos impide una discusién mds cuantitativa de los resultados.
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Las observaciones hechas v las conclusiones alcanzadas en esta cormosi-

cion son cxtensibles a otras Composiciones, en 20 y 25% Zn va lo hemos com-

probado, v eventualmente a otros sistemas que presentan el fendmeno de on-

durecimiento por envejecimiento.
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LISTA DU FIGUTAS

Fiz. 1 - Diagrama de equilibrio el sistera A1-In.

Fie. 2 - Diarrara de tratazaientos tériicos {ver el tevto).

Fieo 5 - Resultados en pnerfode vy friccion interna de ta probeta con 18 hs a

1

200°C  enfriada @ 2°/win, hasta 20°C v 2 bs o osta tooooratura antos
e raedir curvas 5.

fiz. 4 - Curvas (2-0) y (4-2) en Q-1 v AM/H correspondientes a los resul-

tados de Fig. 3.

. s . C e =1
Fig. 5 - 5a) Curvas (2-0) para distintos ticrmos de envejecimiento en §
vy A
5b) Curvas (2-0) nara A/ después de restarle ¢l fendveno T.
. . -1 .
Fip. 6 - Curvas (4-2) cn aAM/M (@) vy O (B) nara nuestras con diferentes
tiempos a 200°C v 2 hs 6 a 20°C.
Fie. 7 - Jlescomposicion de las curvas (4-2) en dos componentes para un
nuestra, (0 hs, 2°/min, 2 bs, 20°0)
. , . . -1 s -
Fip. 8 - Curvas oxtrapoladas para el [enbiieno 11T en 9 y AL/, después

de diferentes ticimos a 200°C.

. - . -1
Fig. & - TenGueno IV en ©

v A/ obtenida al restar ¢l fendreno IIT de
las curvas (4-2) después dc distintos tierpos de envejecimiento

a 200°C.
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Fieo 10 - Lvolucion de la variacion del madulo para los ctiatro fendmenos
considerados, con ¢l tiempo de envejecimiento a 200°C. A /M
para los fenémenos I y TIT corresponde el awmento de médulo extra-
polado a 0°C y para los fenbmcnos II y IV a la disminucidén de

modulo obscrvado a 200°C.

Fig. 11 - Influencia de la tewperatura 6 en la aparicidn de los fendwe-

nos en las curvas 3 y 4 para 0-1

Fig. 12 - Evolucién en el tierpo a diferentes temmeraturas 6 Jdespués
dec 18 hs a 200°C para &Yy Q'1 normalizadas. 110°C corres-
ponde a 1a puestra enfriada a 5°/min hasta 20°C y lucgo calen-

tada hasta 110°C.

Fig. 13 - Variaciones obtcnidas de la Fig. 12 de los "tiempos de incuba-
cién" v y t! para Q-1 y AM/M respectivamente, y de la veloci-
dad de transformacién promedio Yo para 0! para diferentes
tenpcraturas 6 .

[AKVbﬂmax corresponde a la variacién mixima en AM/M como
definida en cl texto (valor extrapolado a 0°C) después del tra-

tamiento a distintas temperaturas 6 .

Fig. 14 - Resultados de una muestra medida inmediatarente después de tem-

plada. (2 hs a 20°C). Los resultados de muestras enfriadas len-

tamente se presentan para comparacién.

Fig. 15 - Resultados para mucstra medida 700 hs después de tamplada. Com-

parar con Fig. 14.
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Lsqucwas de resultados de acuerdo a los diferentes tratamicentos

rcalizados después de un envcjecimiento de 18 hs a 200°C.

a) -

b)
c)

d) -

e) -

£) -

ruestra templada en agua fria mis 700 hs a 20°C

Idem mids 2 hs a 20°C

muestra enfriada a 2°/min, 2 hs a 20°C, calentada a 2°/min
hasta 200°C.

muestra enfriada a 5°/min, hasta 20°C, calcntada a 5°/min
hasta 6 °C y mantenida a esa temperatura un ticmpo S.
muestra enfriada a 5°/min hasta 6 un tiempo S.

muestra enfriada hasta 6 = 150°C y S =1 h

Microscopia Optica:

17a - muestra homogeneizada a 450°C y templada (x 840)

17b - misma muestra después del envejecimiento de 18 hs a 200°C

(x 840)

17¢ y 17d - muestra cnveiecida 18 hs a 200°C: ¢ (x 48), d (x 270)

17¢ y 17f - misma muestra después de un ciclado mds 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-Yn 30 después de un tra-

tamiento de 18 hs a 200°C.
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