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1.- Introduccidn

El presente estudio trata sobre el estudio del efecto de la sinterizacidn por el método convencional
y de induccién de alta frecuencia sobre la microestructura y propiedades mecanicas en el sistema
CoCrFeMnNiAlx (x =0.5, 0.75, 1.0, y 1.5 at. %). Especificamente se evaltan los parametros tiempo y
presién en ambos métodos de sinterizado y como afectan estos la densificacién, microestructura,
comportamiento de precipitacidén y propiedades mecdnicas de las aleaciones.

2.- Marco Teérico

2.1.- Aleaciones de alta entropia

Una aleacion es una mezcla de dos o mds elementos donde al menos uno es un metal. Estas pueden
tener una configuracién monofasica o multifasica. La fortaleza en materiales constituidos por dos o
mas fases, se mejoran al permitir que una estructura sdlida se convierta en una forma compuesta
fases intercaladas, lo que puede incrementar sus propiedades mecanicas. Sin embargo, la existencia
de un numero grande de fases diferentes puede resultar también en fragilidad o propiedades
heterogéneas.

De manera convencional los elementos de una aleacién se suelen separan en dos categorias:

e Metal base: es el o los elementos mayoritarios de la aleacién y a menudo da el nombre al
tipo de aleacidn. Por ejemplo, las aleaciones ferrosas son aleaciones en las que el hierro es
el metal base.

e Elementos aleantes: son los elementos mezclados con el metal base en menor
proporcion.[1]

El concepto de aleaciones de alta entropia (HEA- High Entropy Alloys) fue propuesto por Yeh [2] y
Cantor [3], abriendo el panorama mas alld de sistemas de aleaciones de uno o dos elementos
principales y la adopcidn de una estrategia de disefio multicomponente en concentraciones que
oscilan entre el 5y 35 at. %.[4]
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Figura 1: Regiones de operacion para aleaciones convencionales (regiones azules) y HEAs (centro rojo intenso). [5]



Los elementos quimicos que constituyen las HEA, los métodos de procesamiento y los tratamientos
térmicos generan una estructura cristalina, dentro de la cual las celdas unitarias pueden presentar
un ordenamiento elemental diferente a las adyacentes como se muestra en la figura 2.
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Figura 2: Esquema de la estructura de una HEA ejemplificando la conservacion del sistema cristalino, con diferente
arreglo elemental. [3]

Se ha descubierto que muchas propiedades macroscépicas como su dureza, resistencia a la
irradiacion, la actividad catalitica y muchas otras mejoran significativamente en comparacién con
las aleaciones convencionales. Y parece que todas estas propiedades estan relacionadas con el
numero de configuraciones locales. Por su alta resistentes al calory a la radiacién; podrian utilizarse
como diferentes revestimientos para condiciones extremas, como en reactores o en la aviacion.
Recientes experimentos quimicos han demostrado que los HEA son buenos para aplicaciones de
energias renovables y para la catdlisis, por ejemplo, para la divisién del agua y almacenamiento de
hidrégeno.

Por su parte el reforzamiento de segunda fase, tiene como enfoque tradicional la mejora de la
resistencia mecanica, es ampliamente utilizado entre las superaleaciones a base de Ni, aleaciones
de Al, aleaciones de Mg y aceros de alto rendimiento. Sin embargo, la obtencién de una segunda
fase se desvia de su intencién original para retener una solucion sélida en HEA y se ha convertido
en un foco de investigacién en la actualidad. [4] La mayoria de las HEA reportados hasta la fecha
contienen multiples fases y microestructuras complejas, incluyendo fases B2 + BCC y fases inter-
metalicas, cuya formacién a menudo compite con la formacion de fases simples de solucion sdlida.

(6]

2.1.1.- Requisitos termodindmicos

En los sistemas multicomponentes, las posiciones de los atomos de cada elemento son aleatorias,
lo que es equivalente a un alto grado desorden. El concepto termodindmico de entropia
frecuentemente se visualiza como una medida del grado de desorden de un sistema; ademas, la
segunda ley de la Termodinamica establece que la entropia de un sistema siempre va en aumento.



[7] La estabilidad de un material puede evaluarse en términos del cambio en la Energia Libre de
Gibbs (AG) a temperatura y presion dadas, para el caso de aleaciones multicomponentes se expresa
como “mix” (o mezcla) seguido de cada propiedad termodinamica:

AGmix = AHmlx - TASmlx Ecl
Donde AHnix €s la entalpia de la mezcla, T la temperatura absoluta y ASwix la entropia de la mezcla.

La estabilidad de una fase se incrementa conforme la energia libre de Gibbs se hace mas negativa,
por lo que el término TAS de la ecuacién contribuye en mayor medida a la estabilidad
termodinamica de una fase conforme incrementa su valor.

La denominacién alta entropia indica que la magnitud de AS en el sistema, es mayor que la
presentada en aleaciones convencionales. Dada una solucidn sélida ideal, la entropia de mezcla
(ASmix) puede calcularse a partir de la ecuacién de Boltzmann:

ASpmix = kln(w) Ec2

Donde k es la constante de Boltzmann (1.380649x10-23 J/K) y w es el nimero posible de
configuraciones de las particulas del sistema.

Por lo tanto, ASmix para la formacién de una solucién sélida de “n” elementos con fracciones
atomicas X; es:

ASmix = —R Z?=1 Xiln (XL) Ec3
Donde R es la constante de los gases ideales, (8.314 J/K mol).

De acuerdo con la ecuacidn 3, ASmix para una aleacién es maxima cuando los elementos estan en
composiciones equiatdmicas; ademas, su valor aumenta con el nimero de elementos (n) en el
sistema. Algunos valores de ASnmix calculados con la ecuacidn 3 se muestran en la Tabla 1. Como se
sefiala en esta tabla, el valor de ASmix aumenta rapidamente cuando n<9; mientras que valores de
“n” mayores a 9 no suponen un cambio significativo en el calculo de ASnix .[8]

Tabla 1: Entropias de mezcla en términos de R para aleaciones equiatémicas con 1y hasta 13 elementos. [8]

N 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1N 12 13
AS...(R) O 069 11 138 161 179 185 208 22 23 24 249 25

La prediccién de la estructura cristalina en un sistema de “n” componentes, asi como la formacion
de una solucién sélida se pueden evaluar mediante las siguientes ecuaciones para el rango de
valores dados en la Tabla 2:

N 2
6=\/Z?:1Xi(1—%) Ec4
AHpix = Xiq,iz QijXiX; Ec5



TmmixASmix
|AHmix|

0= Ec6

VECpix = ?:1,i¢j Xi(VEC); Ec7

Donde 6 es la diferencia de radio atémico, ri y rj los radios atomicos de los elementos comparados,
Q es el criterio para la formacién de una solucién sélida, VEC la concentracién de electrones de
valencia y Tmmix la temperatura de fusién del sistema o mezcla. [9]

Tabla 2: Parametros para determinar la estructura cristalina en sistemas multicomponentes. [9]

a) Estructura Monofasica

6>6.6 VEC < 6.87 BCC

-15< AH <5 KJ/mol VEC > 8 FCC
b) Estructura Bifasica

6<6.6
-22 < AH <7 KJ/mol

6.87<VEC<8 BCC+FCC

2.1.2.- Aleacion de Cantor

El sistema CoCrFeMnNi es uno de los mas estudiados debido a sus propiedades fisicas y estabilidad
termodinamica. Fue reportado por primera vez por Cantor et al. [3] y su microestructura consiste
en una sola solucién sélida FCC. Sin embargo, se ha reportado que la adicién gradual de aluminio en
el sistema CoCrFeMnNi aumenta la proporcién de las fases BCC y B2. La fase BCC es la matriz de
aleacidn, mientras que la fase B2 exhibe una morfologia de tipo cubico, que se obtiene a través de
la descomposiciéon espinodal. Los precipitados de tipo cuboidal se atribuyen a desajuste € de la red
entre la matriz y los precipitados. Un € pequefio (g < 0,2%) da lugar a la formacion de precipitados
de tipo esférico/elipsoidal. Un e moderado (e ~ 0,4%) genera precipitados de tipo cuboidal, mientras
qgue un valor grande de € (e > 0,6%) induce la formacién de una microestructura entrelazada.

aB2 — aBCC
€E=2 X —m— Ec8
aB2 + aBCC

Donde: aB2 y aBCC son constantes de distorsiones de la red obtenibles por difraccién de rayos X
(DRX). [10]

2.2.- Metalurgia de polvos

La metalurgia de los polvos o pulvimetalurgia (PM), es una tecnologia de procesamiento de metales
en la que se producen partes a partir de polvos metalicos. Dichos polvos se comprimen para darles
la forma deseada y luego se calientan para generar la union de las particulas en una masa dura y
rigida. La compactacion, se realiza en prensas cuyas herramientas se disefian especificamente para
la parte a producir. Las herramientas consisten generalmente en un dado y uno o mas pernos o
punzones. El tratamiento térmico, llamado sinterizado se realiza a una temperatura por debajo del
punto de fusion del metal.



2.2.1.- Ventajas:

Es posible fabricar piezas de formas complejas con excelentes tolerancias y de alta calidad
con costo relativamente bajo.

Menor uso energético en materiales de alto punto de fusidn (ej. tungsteno, molibdeno).
Indicado para aleaciones entre elementos con gran diferencia de puntos de fusion.

Los procesos de metalurgia de polvos implican muy poco desperdicio de material, cerca del
97% de los polvos iniciales se convierten en producto.

2.2.2.- Desventajas:

Alto costo del equipo y de las herramientas para pequefias corridas de produccién.

Alto costo de los polvos metalicos, en comparacidn con las materias primas para fundir o
forjar.

Dificultades en el almacenamiento y manejo de polvos metalicos (tales como oxidacidon del
metal a través del tiempo y riesgos de ignicion del polvo fino).

Porosidad remanente luego de la sinterizacién. [11]

.- Etapas del proceso:

Produccion de polvos metdlicos.
Aleado de los polvos metdlicos.
Compactacion de polvos.
Sinterizado de las piezas. [12]

2.2.3.1.- Produccion de polvos metdlicos

Practicamente, cualquier metal puede reducirse a la forma de polvo. El método mas usado a nivel
industrial es el de atomizacion, que implica la conversidén de un metal fundido en una nube de
pequefias gotas que se solidifican formando polvos. Es el método mas versatil y popular para
producir polvos metalicos en la actualidad, y aplicable a casi todos los metales, aleaciones o metales
puros. El tamafio de las particulas que se forman depende de la temperatura del metal, el caudal y
el tamafio de la boquilla. Dicho proceso se basa en la atomizacién con gas, en los cuales se utiliza
una corriente de gas a alta velocidad (aire o gas inerte) para atomizar el metal liquido. También
puede utilizarse una corriente de agua a alta velocidad en lugar de aire.

Polvos metalicos

Figura 3: Métodos de atomizacion con agua para producir polvos metalicos. [13]



Otros equipos se basan en el atomizado centrifugo. Una versién es el método de disco rotatorio,
donde se vacia una corriente de metal liquido en un disco que gira rapidamente y que rocia el metal
en todas direcciones pulverizandolo.[14]

2.2.3.2.- Aleado de los polvos metdlicos

Para lograr buenos resultados en el aleado mecdnico, los polvos metdlicos necesitan
homogeneizarse perfectamente durante el proceso. El aleado se refiere a la mezcla de polvos con
diferente composicidn quimica. Lo anterior se lleva a cabo en equipos de molienda, siendo el mas
popular el molino de bolas.

La carga de material, de bolas, velocidad de operaciéon y agente de control o lubricante son
parametros importantes que deben calcularse dependiendo del equipo y la naturaleza quimica del
producto para obtener una homogenizacién adecuada. [12]

El agente de control tiene como objetivo generar una menor friccion entre las particulas metalicas,
mejorar flujo de los metales en polvo hacia los moldes, y evitar la impregnacién de los polvos en el
equipo. Los agentes de control que se usan con frecuencia son acido estedrico, n-heptano y metanol.

En trabajos anteriores se ha evaluado el efecto de los agentes de control mencionados sobre la
formacidn de dxidos y carburos para el sistema CoCrFeMnNiAlx, asi como la distribucién de tamafios
de particula obtenibles con cada uno de ellos en molienda via seco/himeda, siendo el n-heptano,
el que ha presentado mejores resultados.[15]

(b)

Componente A . )
+

Componente B ‘ —m) -‘l “
s

.
4

Figura 4: Esquema de un aleado mecanico entre dos constituyentes; a) movimientos dentro del vial y deformacion de
las particulas, b) formacion de un producto resultado del aleado de los constituyentes. [16]

2.2.3.3.- Compactacion de los polvos

En la compactacion se aplica alta presidén a los polvos para darles la forma requerida. EIl método
convencional de compactacion es el prensado, en el cual punzones opuestos comprimen el polvo
contenido en un molde. Las prensas que se usan son de accion hidraulica o neumatica cuyo objetivo



es obtener la forma, densidad y contacto entre particulas necesarios para que la parte tenga la
resistencia suficiente y se pueda seguir procesando.

El polvo prensado se llama comprimido en verde, que significa que la parte no estd completamente
procesada. El polvo debe fluir con facilidad para llenar bien la cavidad del molde. El prensado se
suele hacer a temperatura ambiente, aunque también se puede hacer a altas temperaturas. [14]

La presidn que se aplica en la compactacién produce inicialmente un reempacado de los polvos en
un arreglo mas eficiente, elimina los puentes que se producen durante el llenado, reduce el espacio
de los poros e incrementa el punto de contacto entre las particulas. Al incrementarse la presidn, las
particulas se deforman pldsticamente, ocasionando que el drea de contacto aumente y entren en
contacto particulas adicionales. Esto viene acompafiado de una reduccidn posterior del volumen de
los poros. Un factor importante a tener en cuenta para estos factores es la distribucidn de los
tamafios de las particulas, ya que, si todas las particulas son del mismo tamanio, siempre habra algo
de porosidad cuando se empaquen. [12]

Los pasos que se siguen en la compactacion son:

1) Llenado de la matriz.

2) Posicionamiento de los punzones.
3) Compactacién mediante presion.
4) Cese de la aplicacién de presion.
5) Extraccidn del compacto en verde.
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Figura 5: Secuencia de compactacion. [17]

2.2.3.4.- Sinterizacion

Después de prensado, el compactado verde carece de fuerzay resistencia, se desmorona facilmente
al menor esfuerzo. El sinterizado es el proceso de calentar los comprimidos en un horno con
atmoésfera controlada, hasta una temperatura menor al punto de fusién, pero lo suficientemente
alta (0.7 - 0.9 del punto de fusién) como para permitir la difusidon de las particulas individuales,
incrementando asi su resistencia.

En la practica moderna del sinterizado se controla la atmdsfera del horno. Los propdsitos de la
atmdsfera controlada son:

- Proteger de la oxidacion.
- Proporcionar una atmésfera reductora para remover los 6xidos existentes.



Suministrar una atmadsfera carburante.

Es importante remarcar que es imposible eliminar por completo la porosidad, porque quedan
huecos después de la compactacion, y porque en el sinterizado se desprenden gases. Los poros
pueden formar una red de interconexiones, o pueden ser huecos cerrados. [11]
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Figura 6: Ciclo tipico de tratamiento térmico durante el sinterizado y evoluciéon microestructural. [18]

2.2.3.4.1.- Sinterizado por induccién electromagnética

El principio de calentamiento por induccidn se basa en la creaciéon de un campo magnético variable
mediante la utilizaciéon de bobinas de cobre, que a su vez genera calor en el objeto debido a la
resistencia eléctrica del material (efecto Joule). El calor generado es proporcional a la resistencia y
a la frecuencia de la corriente eléctrica utilizada. Por lo tanto, al controlar la frecuencia de la
corriente, es posible regular la cantidad de calor generada y, por ende, la temperatura alcanzada
por el material. Para evitar dafios en el equipo, la bobina puede tener un sistema de circulacion de
agua en su interior, garantizando una mayor vida util.
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Figura 7: Diagrama de un proceso de sinterizacion por induccién de alta frecuencia. [19]



Este método de calentamiento es altamente eficiente, ya que la energia se transfiere directamente
al objeto que se estd calentando, sin necesidad de un medio de transferencia de calor, como lo seria
el aire en los sistemas de calentamiento convencionales. [11]

2.3.- Propiedades Mecanicas

Las propiedades mecanicas de los materiales dependen de su composicidn y microestructura,
siendo de gran importancia segun su aplicacién destinada. Con el objetivo de asignar una propiedad
intrinseca al material, independientemente de su geometria surge el concepto de esfuerzo; el cual
se define como la fuerza que actta por unidad de area, cuyas unidades en el Sl son los Pascales (Pa);
gue por los valores obtenidos en ciencia de materiales van acompafiados de multiplos como Mega
o Giga segln sea necesario. Como respuesta del material al ser sometido a esfuerzos tiende a alterar
sus dimensiones dando lugar a la deformacion, que se define como el cambio en dimensién por
unidad de longitud, de modo que no presenta unidades, aunque por convencién puede expresarse
como mm/mm, in/in, etc.

Los esfuerzos de tensién y de compresion son esfuerzos normales. Estamos frente a un esfuerzo
normal cuando la fuerza que se aplica actia de manera perpendicular al drea de interés. La tension
ocasiona una elongacidn en la direccion de la fuerza aplicada, mientras que la compresidn provoca
un acortamiento. Se presenta un esfuerzo cortante cuando la fuerza que se aplica actua en una
direccion paralela al drea de interés.

La deformacidn eldstica se define como la deformacién recuperable por completo si se retira el
esfuerzo aplicado. Por otra parte, la deformaciéon permanente de un material se le conoce como
deformacion plastica. En este caso, cuando se elimina el esfuerzo, el material no vuelve a su forma
original.
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Figura 8: a) Esfuerzos de tension, compresion y corte. b) Mddulo de Young en el caso de un material elastico. c) En el
caso de los materiales no lineales, se utiliza la pendiente de una tangente como una cantidad variable. [20]



En muchos materiales, el esfuerzo eldstico y la deformacion elastica se relacionan linealmente. La
pendiente de una de curva de esfuerzo de tensién-deformacién en el régimen lineal define el
madulo de Young o mddulo de elasticidad (E) de un material. Las unidades de E se miden en libras
por pulgada cuadrada (psi) o en pascales (Pa) (las mismas que las del esfuerzo). [20]

2.3.1.- Ensayo de Dureza Vickers

Las pruebas de dureza miden la resistencia a la penetracién de la superficie de un material por un
objeto de dureza conocida. Los valores obtenidos se utilizan principalmente como una base
cualitativa para comparar materiales, especificaciones para fabricarlos y tratamientos térmicos,
control de calidad y correlacién con otras propiedades de los materiales.

La prueba Vickers, fue desarrollada por Robert L. Smith y George E. Sandland en Vickers Ltd como
una alternativa al método Brinell para medir la dureza de materiales. En este, se usa un penetrador
de piramide de diamante con un dngulo entre aristas de 136° en la superficie que se ensaya y se
expresa por el valor numérico de la dureza, el cual se obtiene dividiendo la carga (kgf) entre la
superficie lateral de la huella (mm?) calculada por las diagonales. [21]

Esta prueba tiene la versatilidad de poder llevarse a cabo como una prueba de macro o microdureza.
Estas ultimas son adecuadas para materiales que pueden poseer una superficie cuya dureza es
mayor que la del ndcleo, materiales en los que las distintas areas muestran niveles diferentes de
dureza, o en muestras que no son macroscopicamente planas.[20]
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Figura 9: a) Indentacion y b) huella luego del ensayo Vickers. [22]

Los valores de dureza Vickers se obtienen mediante la siguiente relacion:

1.854F [ N
HV = [—] Ec9
d2 mm?2

Donde F es la fuerza aplicada y d el valor promedio de las diagonales.

2.3.2.- Pruebas de nanoindentacion

La nanoindentacion es la prueba de dureza que se lleva a cabo en la escala de longitud nanométrica.
Se utiliza una punta pequefia de diamante para indentar el material de interés. La carga impuesta y
el desplazamiento se miden de manera continua con una resolucion de micronewtons vy
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nanometros, respectivamente. La nanoindentacién puede llevarse a cabo con una alta precisiéon en
el posicionamiento, lo cual permite indentaciones dentro de granos seleccionados de un material.
Los nanoindentadores incorporan microscopios dpticos y en algunas ocasiones capacidad de
microscopio de sondeo de barrido.

Las puntas mds comunes de nanopenetradores se conocen como penetrador de Berkovich, el cual
es una piramide con tres lados. La dureza (determinada por la nanoindentacion) se reporta con
unidades GPa y los resultados de indentaciones multiples por lo general se promedian para
incrementar la precision.

Durante la nanoindentacion, la carga impuesta se mide como una funcién de la profundidad h. En
la carga, la deformacidn es elastica y plastica. A medida que se retira el penetrador del material, la
recuperacion es elastica. La rigidez al descargar se mide como la pendiente de una curva de la ley
de potencias ajustada a la curva de la descarga a la profundidad maxima de la indentacién.

El mddulo eldstico reducido E, se relaciona con la rigidez al descargar S con base en:

_Vyn_s_

2B A
Donde B es una constante de la forma del penetrador que se esta utilizando (1.034 en el caso de un
penetrador de Berkovich). El médulo reducido Er esta dado por:

E, Ec 10

1 1-v2  1-v?
- = + — Ec 11
Er E E;

Donde E y v son el médulo elastico y el coeficiente de Poisson del material analizado, mientras que
Ei y vison el mddulo elastico y el coeficiente de Poisson del penetrador.[20]
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Figura 10: Huella de indentacion realizada por un penetrador de Berkovich y ejemplo de una curva obtenida luego del
ensayo de nanoindentacion. [20]

2.3.3.- Pruebas de micro/nano desgaste y rayado

Una de las principales causas de falla de los materiales es el desgaste. En términos generales, se
refiere a la pérdida superficial provocada por movimientos relativos de objetos en un sistema
abierto o cerrado mientras estan sujetos a cargas. De acuerdo con la ley de Archard, cuanto mayor
sea la dureza de la aleacién, mejor sera la resistencia al desgaste. Mediante la conocida relacién
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Hall-Petch, se puede producir un endurecimiento refinando los granos hasta obtener cristales
ultrafinos, mejorando asi la dureza.

La tenacidad también es un factor clave que afecta al desgaste, que representa la capacidad de la
superficie desgastada de una aleacidn para adaptarse a la deformacién plastica. Los mecanismos de
desgaste de la aleacidon se pueden clasificar en: desgaste abrasivo, desgaste adhesivo, desgaste por
oxidacioén, desgaste por fatiga superficial entre otros. [23]

Con las innovaciones tecnoldgicas disminuye cada vez mads el uso de material. Por este motivo, la
nanoindentaciéon se ha convertido en la técnica preferida para determinar las propiedades
mecdanicas de materiales a escala micro y nano. Los equipos de nanoindentacién pueden cubrir una
gran diversidad de aplicaciones, siendo una de ellas la medicidn de la resistencia al rayado.

La resistencia al desgaste se puede estimar a partir de la relacién H/Er. Por lo tanto, este parametro
se puede utilizar para estimar la resistencia al desgaste de cada fase individual. Un parametro util
para estudiar la resistencia al desgaste de los materiales es el nimero de dureza al rayado, que viene
dado por la siguiente ecuacion

Hg = q Ec11

w2
Donde P (N) es la carga normal, w' (m) el ancho de la huella de rayado y Hs (Pa) es la dureza de
rayado. Para aleaciones en general, la respuesta se puede aproximar a un sélido rigido plastico y por
lo tanto q = 2. [24]

2.3.4.- Coeficiente de Friccion (COF)

Se ha observado una dependencia entre el coeficiente de friccion y él desgaste respecto a la
morfologia de la superficie. Las superficies de los metales, aun las que se consideren pulidas,
presentan rugosidad a una escala microscépica. La naturaleza de la fuerza de friccidn esta ligada a
las interacciones de las particulas microscépicas de las dos superficies implicadas. El valor del
coeficiente de friccién es caracteristico de cada par de materiales en contacto; no es una propiedad
intrinseca de un material. Depende ademas de factores como la temperatura, el acabado superficial
de los cuerpos en contacto, la velocidad relativa, entre otros, para romper estos enlaces adhesivos
conforme las superficies se mueven una con respecto a la otra. El coeficiente de friccidon es una
variable importante para la fabricacién u obtencién de productos en diferentes industrias y campos
de desarrollo tecnoldgico.

Todo elemento se disefia y construye para realizar un trabajo particular, el cual se puede ver
afectado indirectamente por: calor, pérdida de potencia, y dafios superficiales. Esto ocasiona
incrementos en los costos de produccién y mantenimiento. De manera experimental existen
diferentes equipos que permiten obtener un valor de COF, tales como los que constan de discos
abrasivos (para mayores escalas), aquellos que usan una punta esferoidal o aquellos con geometrias
piramidales. Su analisis debe ser llevada a cabo por un experto y consta de la seleccién del abrasivo
apropiado para el material a analizar (con mayor dureza) para posteriormente exponer la muestra
a un numero n de ciclos o velocidad de avance para determinar un valor promedio a lo largo de un
segmento representativo del material. Como resultado se obtiene un grafico o un valor numérico
adimensional. [25]
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2.4.- Estado del arte
2.4.1.- Morfologias BCC/B2 en aleaciones de alta entropia AlxNiCoFeCr

Las aleaciones AlxNiCoFeCr (x=0.41, 0.57, 0.74, 0.92, 1.12 y 1.33) fueron sintetizadas mediante
fusién por arco eléctrico bajo atmdsfera de argdn, los metales usados como materia prima utilizada
cuentan con pureza superior al 99.9 %, los lingotes obtenidos de 15 g fueron fundidos al menos
cuatro veces para homogenizary posteriormente vaciados en moldes de cobre. Se realizaron analisis
de estructura cristalina por DRX, morfologia via MO, MEB y MET, asi como ensayos de micro dureza
Vickers y pruebas de compresion.

Como resultados de estructuras, las fases a menor porcentaje de Al; FCC + BCCmenor presentaron una
transicion hasta desaparecer la FCC y predominar las fases BCC/B2 conforme aumenta la porcion de
Al. Para el valor de x=0.41, mediante MET se observaron fases Interdendriticas de BCC/B2
indetectables mediante DRX, asi mismo se analizaron diferentes formas, tamafios y distanciamiento
de particulas B2 presentes en todos los sistemas. La resistencia a la compresion y micro dureza
Vickers incrementan conforme crece porcentaje de Al, pero decrecer para el valor de x=1.33 en
relacién a x=1.12 por el tamafo y distribucién que adquieren los sistemas de precipitacién. [10]

2.4.2.- Influencia del agente de control la concentracion de Al en la sintesis de la aleacion de alta
entropia AlxCoCrFeMnNi aleada mecdnicamente

Como materia prima se usaron polvos Sigma-Aldrich de alta pureza (99.5 %) de Alx (x=0.5, 1.0y 1.5),
Co, Cr, Fe, Mn y Ni, se probaron 3 agentes de control; metanol - J.T. Baker (99.93 %), n-heptano -
Jalmek (98.5 %) y acido estearico - Sigma-Aldrich (95 %) en proporcidén 1 % en peso durante procesos
de molienda de alta energia llevada a cabo por 10 h. Tento el metanol como el n-heptano se
emplearon via himeday el acido estedrico seco.

Se analizaron los tamanos promedio de particula obtenidos segun presidn de vapor, la naturaleza
polar o no polar del agente y el tipo de molienda (seca/himeda) usando los tres agentes de control,
asi como la cantidad y naturaleza de 6xidos y carburos generados con cada uno de ellos y el efecto
gue estos tienen luego de la sinterizacién de los conformados, siendo el n-heptano el que ofrecié
resultados mds prometedores. [15]

2.4.3.- Efectos de la adicion de Al sobre microestructura y propiedades mecdnicas de la aleacion de
alta entropia AlxCoCrFeNi

Partiendo de elementos de pureza superior al 99.6 %, aleaciones AlxCoCrFeNi (x = 0.1, 0.75y 1.5)
fueron preparadas mediante fusién por arco eléctrico bajo atmdsfera de argdn, dicho proceso de
fusion fue repetido al menos cuatro ocasiones para proporcionar una mejor homogenizacion.
Posteriormente inyectados en moldes de cobre para obtener las dimensiones requeridas. Se
realizaron estudios morfoldgicos mediante MEB y MET, analisis de su estructura cristalina via DRX,
asi como un estudio de nano dureza Berkovich.
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Se obtuvo la presencia de nuevas estructuras denominadas A2 y B2 para valores de x=0.75 mediante
DRX y confirmado via MET. Los valores de nano dureza incrementan conforme aparecen las fases
B2 y A2 al tener mayores propiedades mecanicas. [26]

2.4.4.- Microestructura y propiedades mecdnicas de la aleacion de alta entropia CoCrFeNiTa
preparada mediante aleado mecdnico y sinterizacion por plasma

Los polvos de Cr, Co, Fe, Niy Ta con alta pureza (>99,9 %) se utilizaron como materia prima. El aleado
mecanico se llevo a cabo mediante un molino planetario de bolas de alta energia (QM-QXA4L) con
una relacién bola-polvo de 10:1y una velocidad de 300 rpm bajo atmdsfera de argdn usando siendo
de acero inoxidable el molino y las bolas de 5, 10 y 15 in de didmetro. Durante el dicho proceso, se
realizaron pausas de 15 minutos para evitar la soldadura en frio. Ademas, para facilitar el analisis de
fases, se extrajeron muestras de molienda a intervalos regulares de 5 h, 10 h, 20 h, 30 h, 40 h y 50
h conservando el vacio. El polvo molido durante 50 h se sinterizé a 900 °C, 1000 °C, 1100 °Cy 1200
°C respectivamente mediante un horno de sinterizacion por plasma de chispa al vacio en un molde
de grafito con un didmetro interior de 20 mm. La caracterizacién se llevé a cabo mediante DRX,
MEB, densificacidon por principio de Arquimedes, microdureza Vickers y ensayos de compresion.

Los patrones de difraccién al tiempo inicial muestran los picos correspondientes a cada componente
individual, al paso de 5 hrs la posicion de los mismos no se altera, sin embargo empiezan a
deformarse, para el tiempo de 10 hrs los picos de Cr, Fe y Ta disminuyen drdsticamente su
intensidad, mientras los de Co y Ni empiezan a desaparecer. Tras un periodo de 20 h solo se
presentan picos correspondientes a una estructura FCC debido a la formaciéon de una soluciéon
sélida. La micro estructura consta de una matris con nanoprecipitados presentes. Los analisis EDS y
mapeos muestran que la solucién sélida FCC tiene una distribucién uniforme de los elementos Coy
Ni, y muestran contenidos ligeramente mas bajos de Cr y Fe mientras los nanoprecipitados son
principalmente ricos con Ta. Las propiedades mecdnicas y el grado de densificacién presentan
mejores resultados a una temperatura de 1100 °C; presentando un aumento en microdureza hasta
este punto y una caida abrupta al sobrepasarlos. Por su parte, la resistencia a la compresién cae
levemente a los 1200 °C en comparacion a los 1100 °C pero ambos presentan un comportamiento
fragil. [27]

2.4.5.- Aleacion de alta entropia CoCrFeMnNi0.8V resistente al desgaste con microestructura de
multiples escalas de longitud

La preparacidn parte de elementos con alta pureza (99.9 %) mediante procesos de fusién, el cual se
repitid al menos tres veces para homogenizar utilizando un captador de Zr en una atmdsfera de
argdn. Como resultante se obtuvieron varillas de 8 mm de didmetro vaciadas en moldes de cobre
bajo atmdsfera inerte. La caracterizacién consté de DRX para analizar la estructura, Imagenes via
MEB y MET(EDX), pruebas de nanoindentacidn sobre piezas pulidas evaluando una matriz de 3x3,
usando una carga de 2 mN y nano-rayado de 50 um de longitud usando 1.5 mN.

Para la aleacion sin V se obtuvieron resultados correspondientes a una sola fase de FCC, mientras
que para CoCrFeMnNi0.8V los picos DRX corresponden a la tretragonal centrada en el cuerpo. Fase
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o (la mds abundante) y fase FCC. La microestructura analizada mediante SEM muestra estructuras
dendriticas claras rodeadas de una matriz que contiene pequefias particulas oscuras precipitadas.
En el caso de la aleacidn sin V, se obtuvieron mapeos que muestran una composicidon homogénea.
Sin embargo, para CoCrFeMnNi0.8V, se presenta una fase globular de Cr (Fase o) rodeada por una
matriz rica en Ni (FCC), mientras que la distribucion de Mn, V, Fe y Co es constante en ambas
regiones. Los valores de nanodureza se elevaron de 3.8 GPa a 13.09 GPa tras la adicion de V y su
resistencia al desgaste paso de 1.7 GPa a 10.61 GPa, para o fase, la relacion H/Er es de 0.057,
mientras que para la matriz (FCC + particulas ricas en V) es de 0.039. [24]

2.4.6.- Sintesis mecano-quimica, estabilidad térmica y evolucion de fases en la aleacién de alta
entropia AlCoCrFeNiMn

Polvos alta pureza (>99 %) de Al, Co, Cr, Fe, Ni y Mn con tamafio de particula < 325 mallas se
utilizaron como punto de partida, los cuales se mezclaron en la proporcién equiatémica a
temperatura ambiente usando Tolueno como agente de control, posteriormente llevados a un
proceso de molienda en un equipo planetario de alta energia (Retsch PM 400) con viales de carburo
de tungsteno (WC) y bolas de 10 mm de didmetro con una relacién bola y carga 10:1, con una
velocidad de rotacion de 200 rpm durante 40 hrs, obteniendo muestreos cada 5 hrs. La sinterizacion
fue evaluada a 900, 950 y 1000 °C. La caracterizacion se llevo a cabo mediante DRX, MEB, MET,
TGA/DSC de 350 a 800 °C, bajo atmosfera de nitrégeno.

Se obtuvieron los patrones de DRX para las muestras extraidas cada 5 hrs de molienda. Después de
las primeras 5 hrs de molienda, las intensidades de difraccion para todos los elementos disminuyen
y los picos tienden a ensanchar. Luego de 10 hrs la mayoria de los picos desaparecen y un nuevo
patrén predomina, dando como resultado la formacién de una soluciéon sdlida, para los tiempos
posteriores, la posicién de los picos no varia. Se analizé el tamafio promedio de particula para la
molienda de 40 hrs asi como la distribucién elemental de los componentes. Para el analisis térmico
se observé que a 575 °C la nucleacidn de tipo Mn3Co7 y L1z (NisAl) junto con la fase BCC retenida. El
analisis de los patrones de difraccién corrobora estos fendmenos en la misma linea hasta 650 °Cy a
725 °C aparece una fase FCC junto con las otras fases retenidas. Las imagenes de MO muestran el
efecto de la temperatura de sinterizacion usaday el efecto en la disminucién en la porosidad de las
muestras. [28]

2.4.7.- Evaluacion de la sinterizacién por induccion de alta frecuencia y la sinterizacion convencional
en aleaciones de alta entropia AlxCoCrFeMnNi

Las materias primas empleadas fueron polvos elementales de Al, Co, Cr, Fe, Mn y Ni con una pureza
del 99,5% y un tamaiio de particula promedio de 3-15 um. Se utilizé un molino de bolas Spex 8000M
para su el aleado de las diferentes aleaciones AlxCoCrFeMnNi (x = 0,5, 1 y 1,5). Los medios de
molienda (bolay vial) hechos de acero endurecido D2. Las condiciones de molienda se establecieron
en: i) 10 h de tiempo de molienda, ii) masa de polvo de 8,5 g, iii) relacion bola-polvo de 5:1, iv)
atmoésfera de argén y v) n-heptano como agente de control del proceso. Los polvos se consolidaron
bajo dos métodos de sinterizacion diferentes, el método de sinterizacidon convencional (CS) usando
1.56 GPa de presidon durante 10 min de retencién y el método de sinterizacion de induccidn +
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convencional 0.9 GPa + 600 °C simultdneamente durante 3 min (HFIHS + CS), la temperatura para
ambas fue de 1200 °C durante 3 horas. La caracterizacién consto de MO, MEB, MET, microdureza
Vickers y densificacidn por principio de Arquimedes.

Para ambos métodos, la fase dominante (FCC) cambia a medida que aumenta la concentracion de
aluminio, disminuyendo la intensidad y aumentando las de los B2 ordenados y BCC. Los picos
pequeiios de DRX podrian estar asociados con la formacién de los siguientes carburos: M,3Cs cuando
se sinteriza por el método CS y el carburo M,C; para el método HFIHS + CS. Mediante MET se
confirman las fases B2 ordenadas, FCC (matriz) y BCC (precipitados) mencionadas y su locacidn,
siendo diferentes en morfologia para los diferentes métodos de sinterizacion; cuboidales para CS 'y
en forma de aguja para HFIHS + CS. Los resultados de microdureza Vickers y densificacién muestran
un incremento conforme el porcentaje de Al aumenta atribuido a la mayor diferencia de radios
atémicos y por ende un mejor compactado de los mismos, asi mismo el método HFIHS + CS presenta
valores mas altos en comparacion al CS. [29]

2.4.8.- Evolucion de la estructura rica en Cry propiedades mecdnicas mejoradas de las aleaciones de
alta entropia de CoCrFeNi mediante aleacion mecdnica

Polvos metdlicos de alta pureza (>99.8 %) de diferente tamafio de particula fueron usados en
composicion equiatdomica, aleados en un molino de bolas de alta energia PM100 de Retsch. Para
todas las muestras se utilizd una relacién bola-polvo de 5:1, n-heptano como agente de control y un
tiempo de molienda de 40 h a 250 y 350 rpm. Después del aleado mecdnico, la conformacion se
llevé a cabo mediante sinterizacién plasma, realizando en un vacio moderado (102 mbar). Durante
la sinterizacién se mantuvo una presion constante de (50 MPa) y una temperatura de 950 °C por 10
min. Posteriormente tratadas térmicamente a 850 y 1050 °C durante 12 hrs en tubos de cuarzo bajo
atmoésfera de argdn para homogeneizar seguido un temple con agua. La caracterizacion se llevd a
cabo mediante MEB, MET, DRX, densificacién por principio de Arquimedes y microdureza Vickers.

Las muestras obtenidas presentan un alto nivel de densificacién superiores al 95% de la densidad
tedrica. El proceso de tratamiento térmico mejoré aun mas la densificacién de los materiales
llegando a un 97 %. Todas las muestras presentan dos estructuras cristalinas; FCC y BCC con
presencia de fases secundarias tales como: M3Cs, M;C3, and M,03. Mediante MEB se detectd la
presencia de dos diferentes tipos de precipitados que mediante analisis EDS se reveld la presencia
de estructuras ricas en cromo distribuidas dentro de la matriz. Los valores promedio de microdureza
Vickers rondan alrededor de los 400 HV. [30]

2.4.9.- Procesamiento y caracterizacion de aleacion refractaria de alta entropia (RHEA) TiNbMoTaW
mediante aleado mecdnico

Se pesaron 30 g totales de polvos de alta pureza (>99.9 %) de los elementos Ti, Nb, Mo, Tay W en
proporcién equiatomica, el aleado mecanico se realizé en un molino planetario Pulverisette 6 —
Fritsch con tolueno como agente de control con bolas de WC en una relacién bola — material 8:1 a
250 rpm durante 100 hrs. Se tomaron muestras a los tiempos de: 0, 2, 5, 10, 20, 35, 50, 65, 80, y
100 hrs, dichas muestras se paletizaron y desgasificaron a 140 °C durante 6 h en vacio dentro de
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tubos de cuarzo y posteriormente tratadas térmicamente a 500 °C por 120 hrs'y 1000 °C por 330 hrs
para posteriormente ser enfriadas en agua. La caracterizacién fue realizada utilizando DRX, MEB,
MET y andlisis computacional.

Para la prediccion de la fase se adoptd el enfoque CALPHAD la densidad total de la aleacién vy las
temperaturas de liquidus (2666°C - 2416 °C) de la RHEA TiNbMoTaW; estos se llevaron a cabo
utilizando ThermoCalc. A medida que el tiempo de molienda avanza las colisiones de alta energia
de las particulas producen fractura de los elementos de polvo fragiles y simultdneamente los
elementos ductiles sufren una deformacién plastica siendo notable un aleado mecanico luego de
las 20 hrs (por su alto punto de fusién y alta demanda energética para su aleado), asi como una
reduccion y homogenizacién de tamafios de particula luego de las 35 hrs. Después de 330 hrs de
tratamiento térmico a 1000 °C, la fase principal sigue siendo BCC, aunque la fase TaC se vuelve mas
prominente. Ademas, aparecen fases b-Nb1,0,9, FeTaO, y a-Ti. El andlisis EDS muestra una pequefia
variacion de los elementos individuales después de 100 hrs de molienda, mientras que la mezcla de
polvo sin moler contenia un 20 % de cada uno de los polvos de Ti, Nb, Mo, Tay W. [31]

3.- Justificacidn

La continua innovacion tecnolégica demanda materiales con mayores propiedades mecanicas.

El sistema CoCrFeMnNi ha sido ampliamente estudiado por sus propiedades fisicas y estabilidad
termodinamica. Sin embargo, se presentan las siguientes areas de oportunidad:

e El uso de diferentes métodos de sinterizado
e Lavariacion de parametros durante el proceso de conformado.

Las aleaciones de alta entropia presentan una gran drea de interés en la comunidad cientifica por la
gran cantidad de posibles sistemas a evaluar. Lo anterior se ve reflejado en un aumento en el
numero de publicaciones de manera anual, esquematizado en la figura 13.

Nimero de publicaciones de HEA

2022 13066
2021 12256
2020 11736
2019 11275
2018 [T 985
2017 [ 655
2016 479
2015 [ 373
S 2014 252
< 2013 [T206
2012 [A105
2011 @111
2010 [@91
2009 [M92
2008 [@71
2007 [156
2006 [130
2005 135
2004 132

Figura 11: Numero de publicaciones de HEAs por ano desde 2004 hasta 2022. [8]
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4.- Objetivo General

Estudiar el efecto del pre-sinterizado (HFIHS) y las variables de operacién (presion y tiempo de
sinterizacidn) sobre la microestructura y propiedades mecanicas del sistema CoCrFeMnNi
modificado con Al.

5.- Objetivos Especificos

* Alear los polvos de cada sistema (CoCrFeMnNiAlx, x =0, 0.5, 0.75, 1.0y 1.5).

* Obtener probetas mediante ambas rutas de sinterizacién y analizar microestructura,
densificacion y dureza Vickers de las mismas.

* Seleccionar uno o dos sistemas segun resultados para profundizar en su estudio.

* Modificar pardmetros de operacidn durante el conformado en el sistema de eleccién y
profundizar en su estudio mediante otras técnicas.

6.- Hipbtesis
El uso del pre-sinterizado por induccidn y la variacidn de los pardmetros de operacién durante el

conformado en el sistema CoCrFeNiMn modificado con Al, generara cambios microestructurales
gue incrementaran las propiedades mecanicas de la aleacion.

7.- Metodologia:

La metodologia que se espera seguir se plantea a continuacion:

0.9/1.2/1.5 GPa

o .
¢ 10 min
r— ﬁ#é- 10'“‘“”6

1,2y4hrs

N_-— " v Densidad
v' DRX
v’ MEB
. v' Microdureza
. 0.3/0.6/0.BGP8J v' Nanodureza
\ * 600°C v' MET
* 3min v’ Desgaste

Figura 12: Metodologia experimental propuesta: 1) aleado mecanico de los polvos, 2a) ruta de conformado
convencional, 2b) conformado asistido por induccidn, 3) sinterizado y 4) caracterizacion.

18



7.1.- Aleado mecanico (preparacién de los polvos):

Con la finalidad de hacer un andlisis de cdmo el porcentaje de aluminio modifica las propiedades de
la aleacidn de Cantor, se prepararon polvos de CoCrFeMnNiAlx (x=0, 0.5, 0.75, 1.0y 1.5), agregando
6 bolas (3 de 10 mmy 3 de 13 mm) pesando 40.46 g, asi como 8.092 g de polvo (para mantener la
proporcién 5:1), asi como 1.5 mL (38 gotas aproximadamente) de n-heptano como agente de
control. Cada molienda se llevé a cabo durante 12 horas. Al concluir dicha etapa se analizaron los
polvos obtenidos mediante MEB y DRX para corroborar el correcto aleado, distribucion elemental

uniforme y estructura cristalina.

Los cdlculos realizados para la preparacidn de cada sistema se muestran a continuacién en la tabla

3:

Tabla 3: Calculos estequiométricos para cada sistema y su carga de molienda

Al1.5 Co Fe Ni Cr Mn 2Al Total
P.M. | 58.933 55.845 58.693 51.996 54.938 53.962 334.367
% | 17.6252 16.7017 17.5535 15.5506 16.4304 16.1386 100

(g) | 1.4262 1.3515 1.4204 1.2584 1.3296 1.3059 8.0920
Al1.0 Co Fe Ni Cr Mn 1.5Al Total
P.M. | 58.9330 55.8450 58.6930 51.9960 54.9380 40.4715 320.8765
% | 18.3663 17.4039 18.2915 16.2044 17.1212 12.6128 100
(9) | 1.4862 1.4083 1.4801 1.3113 1.3854 1.0206 8.092
Al0.75 Co Fe Ni Cr Mn Al Total
P.M. | 58.9330 55.8450 58.6930 51.9960 54.9380 26.9810 307.386
% | 19.1723 18.1677 19.0942 16.9155 17.8726 8.7776 100
(9) | 1.5514 1.4701 1.5451 1.3688 1.4463 0.7103 8.092
Al 0.5 Co Fe Ni Cr Mn Al Total
P.M. | 58.9330 55.8450 58.6930 51.9960 54.9380 13.4905 293.8955
% | 20.0524 19.0017 19.9707 17.6920 18.6930 4.5902 100
(9) | 1.6226 1.5376 1.6160 1.4316 1.5126 0.3714 8.092
AlO0 Co Fe Ni Cr Mn Al Total
P.M. | 58.9330 55.8450 58.6930 51.9960 54.9380 280.405
% | 21.0171 19.9158 20.9315 18.5432 19.5924 100
(g) | 1.7007 1.6116 1.6938 1.5005 1.5854 0 8.092
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7.2.- Conformado de las probetas

7.2a.- Conformado convencional

Para cada sistema; se pesaron 0.5 g de y se colocaran dentro de un dado de acero y pernos H13
previamente lubricado con estearato de calcio, aplicando 0.9, 1.2 y 1.5 GPa de presion dejando la
aplicacion de la carga por 10 minutos.

7.2b.- Conformado asistido con induccion magnética

Para este caso igualmente se pesaron 0.5 g de polvo y se colocaron dentro del dado y pernos de
acero H13, pero usando una mezcla de grafito y estearato de calcio como lubricante. La colocacién
del dado se realizé debajo de la prensa, con la bobina a su alrededor para su calentamiento durante
el prensado, usando 0.3, 0.6 y 0.9 GPa para este método. El monitoreo de la temperatura se llevé a
cabo colocando una punta del termopar en el orificio pequeiio del dado y la otra punta entre el
dado y la bobina, sin olvidar activar el refrigerante para evitar dafar el equipo de induccién. Una vez
encendida la fuente de alimentacién la temperatura debia alcanzar los 600 °C sin sobrepasar por
mucho (+-10 °C), dicha temperatura se mantuvo durante 3 minutos y luego de lo anterior se dejé
enfriar para la extraccion de las pastillas.

40

g :

Figura 13: Conformado asistido por induccion magnética.

Se obtuvieron 3 pastillas de cada sistema y por cada ruta, dichos ejemplares se pesaron usando el
kit para densidad de la balanza analitica. Con los valores obtenidos se evalud la férmula de
Arquimedes para analizar el porcentaje de densificacion obtenido.

Figura 14: Kit para determinacion de densidad por principio de Arquimedes.
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8.3.- Sinterizacion
Una vez obtenidos los conformados, se colocaron dentro de un tubo de cuarzo y se conectara a una
bomba de vacio para extraer el oxigeno.

Figura 15: Sellado de tubos de cuarzo luego de vacio.

Luego de 30 minutos el cuarzo fue sellado por efecto térmico usando un soplete. Una vez sellado
fue llevado al horno tubular para programar el proceso de sinterizacion a 1200 °C durante 1, 20 4
horas.

7.4.- Caracterizacion

Una vez sinterizado el material se embriquetd para su preparacién metalografica correspondiente,
con excepcion de aquellas destinadas a DRX. De manera general, todos los sistemas se analizaron
mediante DRX, MEB y microdureza Vickers.

La caracterizacion profunda sobre el sistema equiatdmico consté de DRX, microscopia éptica, MEB
(EED, mapeos y morfologia), MET (andlisis de estructura cristalina), microdureza Vickers,
nanodureza Berkovich, visualizacidn de huellas de nanoindentacién via MEB y ensayos de desgaste
y rayado.

8.- Parametros de operacidon

Existen muchos trabajos de sistemas de alta entropia con composicidon equiatomica [9], [15], [26],
[27], [28], [29], [30], [31] motivo por el que se considerd aqui. Mediante célculos termodinamicos
se observd una transicidn de estructura cristalina de FCC para el sistema de cantor (sin Al), pasando
por una solucion bifasica FCC + BCC, transformando por completo en BCC en la composicién Al s.
Para corroborar dicha evolucidn lineal se propusieron dos puntos de analisis intermedios, es decir
las composiciones Algs y Alo7s.
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La relacion en peso 5:1 entre material — bola, fue determinada de manera empirica segun el tamafio
de los viales usados en trabajos previos guiada por la literatura [29], [30]

El tiempo de molienda de 12 horas (720 min) fue propuesto para mejorar el aleado mecanico en
referencia a trabajos anteriores donde se usaban 10 horas. [29]

El uso de n-heptano como agente de control presentd mejores resultados en trabajos anteriores.
[15] Se llegd a la cantidad de 1.5 mL experimentalmente al proporcionar menor aglomeracion en las
paredes del vial para los sistemas con Al1 oy Alis

Se llegd a la presion de 1.2 GPa (4 Ton) para compactar los polvos por ruta convencional, siendo la
presion a la cual el material presentaba una mejor compactacién y menor dificultad para su
extraccién del dado.

Tanto la temperatura de 600 °C y la presion de 0.6 GPa (2 Ton) usadas durante el método HFIHS
fueron determinadas evaluando la resistencia mecdnica de dado y pernos al combinar temperatura
y presion. Se planted evaluar presiones por encima y debajo de la misma (+ 1 Ton). Fue posible
obtener microestructuras aplicando 0.9 GPa (3 Ton), sin embargo, dada la dureza de la muestra, la
geometria del dado y el método de extraccion luego del prensado, se fragmentaba al ser extraida
por lo que se considerd como la maxima presidon recomendada.

Para ambos casos CS y HFIHS, se usé una temperatura de sinterizacién de 1200 °C, debido a que fue
la que presentd una mejor relacién entre densificacion-consumo energético en trabajos previos
[29], sin embargo, se evalud la influencia de diferentes tiempos propuestos 1, 2 y 4 hrs para analizar
la evoluciéon microestructural.

9.- Resultados

11.1.- Calculos termodinamicos

Luego de evaluar los criterios termodindmicos usando las ecuaciones 4, 5 y 7 previamente
planteadas, asi como la tabla 2 se obtuvieron los resultados a continuacidn presentados en la tabla
4,

Tabla 4: Valores termodinamicos obtenidos para cada sistema

Sistema Smix VECmix Estructura Estimada AHmix (KJ)
Al 1.5 5.8973 6.8573 BCC -13.8543
Al 1.0 5.5679 7.6282 BCC+FCC -12.2668
Al 0.75 5.1660 7.3077 BCC+FCC -10.3497
Al 0.5 4.4522 7.6091 BCC+FCC -7.6509
Al 0.0 3.2898 8.001 FCC -4.0687
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Donde se predice una transicion de estructura cristalina que va desde la aleacién de Cantor (100 %
FCC), pasando por una estructura bifasica FCC + BCC conforme el contenido de Al incrementa,
concluyendo totalmente a BCC en la aleacion CoCrFeMnNiAl;s. El resto de los criterios resultan
congruentes con la adicion de Al y la estructura prevista por qué; el valor resultante de AHmix habla
de las fuerzas de atraccidn y/o repulsién entre los atomos segun el signo y la magnitud con que las
ejercen fuerzas (+) repulsion o (-) atraccion, por lo que un resultado mas negativo trata de una
estructura de mayor interacciéon y por ende una mayor dureza (Recordando: Hscc>Hecc). Por su parte
el &mix da una medida de empaquetamiento en funcion a la diferencia de radios atémicos presentes,
al ser el Al el elemento con mayor diferencia en radio atomico (ver tabla 5 en Apéndice), su
incorporacién aumenta dicha diferencia y por ende el empaquetamiento se mejora.

9.2.- Polvos aleados

Una vez concluida la etapa de molienda se analizaron los polvos de cada sistema para corroborar el
correcto aleado mecdnico, asi como la forma y tamafo de particula aparente resultante via DRX y
MEB. Dichos resultados se muestran a continuacidn en las figuras 16 y 17.

Al15 Al1.0 Al 0.75 Al 0.5 Al 0.0

5

B Map Sum Spectrum
A% At%

Al 2 5.5 17.0
1 16.7

Mn S < 16.4

Ml Map Sum Spectrum
At%
20.2
19.7

B Map Sum Spectrum

Fe

Co - . 15.7
Cr 3 5.2 i 15.1
Ni 3 15 12.1
o

Figura 16: Forma, tamaiio aparente, composicion y distribucidon elemental de polvos en cada sistema obtenidos mediante MEB (EED
+ Mapeos).

En la figura 16 es posible ver una distribucion elemental uniforme para todos los casos, una
composicion muy acertada para cada sistema, asi como una disminucion en el tamafo de particula
conforme el porcentaje de Al aumenta. Lo anterior debido a un incremento en la dureza de las
mismas, por lo que presentan un comportamiento mas fragil y por consecuente menores
aglomeraciones entre si.

Mediante el andlisis de los diferentes difractogramas esquematizados en la figura 17 podemos
verificar el tipo de estructura cristalina para cada sistema, corroborando una transicion de FCC a
BCC conforme aumenta el porcentaje de Al tal y como se habia calculado previamente.

23



Polvo aleado

—15 +BCC
22504 —1.0 *FCC
—0.75
2000 - 05 (111)
,(
1750 4 00 f
° N LN
- 1500 4
*
g 1250'MWMMNWWW
Q
< 1000{ (10,
. L
750 4 o
500-, - Jn’& .
250 4
*
04

30 35 40 45 50 55 60

2 Theta

Figura 17: Difractogramas obtenidos para polvos aleados durante 12 hrs de los cinco sistemas.

9.3.- Muestras sinterizadas

Por medio de regla de las mezclas se determind la densidad tedrica de cada uno de los sistemas para
compararse con la obtenida en las probetas por ambos métodos, lo anterior con el fin de obtener
un porcentaje del grado de densificacién de las mismas. A continuacién, en la tabla 5 se muestra la
densidad tedrica de cada uno de los sistemas y el porcentaje de densificacion obtenido por ambas

rutas en la figura 18.

Tabla 5: Determinacion de densidad tedrica por regla de las mezclas de los diferentes sistemas evaluados.

Elemento: Densidad (g/cm3) ; Porcentaje en peso | Fraccion Elemento : Densidad (g/cm3): Porcentaje en peso : Fraccion
Co 8.9 17.6252 0.1762 Co 8.9 18.3663 0.1837
Fe 7.874 16.7017 0.167 Fe 7.874 17.4039 0.174
Al1l.5 Ni 8.9 17.5534 0.1755 All.0 Ni 3.9 18.2915 0.1829
Cr 7.19 15.5505 0.1555 Cr 7.19 16.2044 0.162
Mn 7.43 16.4304 0.1643 Mn 7.43 17.1212 0.1712
Al 2.7 16.1385 0.1613 Al 2.7 12.6128 0.1261
Densidad tedrica: 7.2206 Densidad de la probeta: 7.4107
Elemento ! Densidad (g/cm3) | Porcentaje en peso | Fraccion Elemento : Densidad (g/cm3): Porcentaje en peso : Fraccion
Co 89 19.1723 0.1917 Co 89 20.0524 0.2005
Fe 7.874 18.1677 0.1817 Fe 7.874 19.0017 0.19
Al 0.75 Ni 8.9 19.0942 0.1909 Al 0.5 Ni 8.9 19.9707 0.1997
Cr 7.19 16.9155 0.1692 Cr 7.19 17.692 0.1769
Mn 7.43 17.8726 0.1787 Mn 7.43 18.693 0.1869
Al 2.7 8.7776 0.0878 Al 2.7 4.5902 0.0459
Densidad de la probeta: 7.6174 Densidad de la probeta: 7.8431
Elemento: Densidad (g/cm3) Porcentaje Fraccién
Co 8.9 21.0171 0.2102
Fe 7.874 19.9158 0.1992
AlO Ni 8.9 20.9315 0.2093
Cr 7.19 18.5432 0.1854
Mn 7.43 19.5924 0.1959
Al 2.7 0 0
Densidad de la probeta: 8.0906
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Figura 18: Densificacion (%) obtenida de las aleaciones AlxCoCrFeMnNi (x = 0, 0.5, 0.75 1.0 y 1.5) sinterizadas por CS
(1.2 GPa) y HFIHS + CS (0.6 GPa) sinterizadas por 2 hrs.

La preparacidon metalografica constd del uso de abrasivos de SiC 240, 320, 600, 800, 1200, 1500 y
2000, alternando la orientacion del desbaste perpendicularmente para reducir cualquier rayado.
Posteriormente la etapa de pulido se realizd con pafio y alimina de 5 micrones hasta lograr un
acabado espejo. Finalmente, el ataque quimico se realizd con Nital al 2 % durante 1 minuto para
revelar la microestructura, auxiliandose con el microscopio éptico hasta encontrar lo siguiente:

Figura 19: Micrografias obtenidas mediante microscopia éptica 50x para los diferentes sistemas evaluados.
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De la figura 18 podemos afirmar, que aquellos ejemplares pre-sinterizados por HFIHS obtienen un
mayor porcentaje de densificacion en comparacién con el método convencional (CS) a pesar de usar
menores presiones, lo anterior principalmente observable en los sistemas con mayor porcentaje de
Al (Al1sy Al1g). Enlafigura 20 mostrada a continuacién se presentan las diferentes microestructuras
obtenidas en los 10 sistemas evaluados, mostrando de manera general una reduccion en el tamafio
de grano y microconstituyentes, siendo mas evidente en los sistemas de mayor porcentaje de Al, en
los cuales aparecen precipitados de segunda fase.

cs

HFIHS+ CS

Figura 20: Microestructuras obtenidas mediante MEB para los diferentes sistemas por CS y HFIHS + CS.

De manera complementaria se analizé la composicidn y distribucion elemental de los sistemas
analizados, encontrando una distribuciéon casi homogénea en los sistemas de Cantor, Algsy Alo.7s con
algunas incrustaciones de dxido de aluminio (posiblemente residuales de la etapa de pulido). Asi
mismo se encontraron algunas segregaciones de Cr para todos los sistemas, pudiendo ser por un
mal sellado del vial durante la etapa de vacio previa a la molienda.

Al 0.75 Al 0.5 Cantor/ Al 0

Figura 21: Mapeos en microestructuras Alg zs, Alps y aleacion de Cantor

Conforme el porcentaje de Al aumenta ocurren dos fendmenos: 1) Se presentan mas zonas
oxidadas, visualmente apreciables como secciones oscuras en las imagenes de MEB. Lo anterior
resulta inevitable por la naturaleza oxidativa de la superficie en los polvos de Al al entrar en contacto
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con el aire. 2) El Al se incorpora a la fase matriz, desplazando al Cr y Fe principalmente, siendo los
constituyentes mas abundantes de precipitados y limites de grano. Lo anterior es apreciable en la
figura 22 donde la intensidad de los colores amarillo (Cr) y rojo (Fe) se focaliza en geometrias
ovaladas (precipitados) y alargadas (limites de grano), mientras elementos como el Co, el Niy el Mn
mantienen una distribucién mas uniforme.

Al 1.5 Al 1.0

Figura 22: Mapeos en microestructuras Aly s y Aly o sinterizadas por 2 hrs mediante CS.

En la figura 23 mostrada a continuacién se presentan los difractogramas obtenidos de los 5 sistemas
evaluados, mediante ambas rutas de sinterizacion (CS y HFIHS + CS), mostrando la transicion de
estructura cristalina de FCC a BCC conforme aumenta el porcentaje de Al, haciendo congruencia con
los resultados previos. Asi mismo las intensidades del método CS son mayores debido a un mayor
tamafio de grano en comparacién a aquellas pre-sinterizadas por HFIHS como se ha venido
mencionando.

CS HFIHS +CS
2500
—20 }111) +BCC —20 *BCC
2250 - 15 % *FCC T 1.5 *FCC
J—1.0 =14 111)
2000 o8 ﬂ e /
T 1750 - J
g , 0.0 0.0 A
T 1500 - i
. o (1101.‘} p /(200)
- W\ . A "
9 2 (200)
= 1000 4 I i :
- 750 -WWQWHM _-Ww" W
*
0 ¢ |
500 } . .
WHMWM o Nsgigne o
250 ] .
) (110) .
0 - d-.mvmw'“ l'gxmnn" oA | [ DRSS Niia o speoeml
30 35 40 45 50 55 60 30 35 40 45 50 55 60
2 Theta

Figura 23: Difractogramas obtenidos de los conformados sinterizados por CS y HFIHS + CS por 2 hrs.
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Figura 24: Imagenes y patrones de difraccién obtenidos por MET para muestra Al 1.0 HFIHS + CS sinterizada 2 hrs

La figura 24 presentada arriba, muestra imagenes y patrones de difraccion obtenidos mediante
MET, en ellas apreciamos un precipitado cuboidal de unos 50 nm de largo rodeado de la fase matriz.
De los patrones obtenidos podemos corroborar la estructura correspondiente a ambas fases con lo
gue se habia estimado, siendo la matriz una estructura FCC y los precipitados una BCC
respectivamente.

B CS
700 Bl HFIHS + CS

Microdureza Vickers

Al 1.5 Al1.0 Al0.T5 Al 0.5 Al D

Figura 25: Valores de dureza Vickers de las aleaciones CrMnFeCoNiAlx (x =0, 0.5, 0.75, 1.0 y 1.5) sinterizadas por CS y
HFIHS + CS 2 hrs.

Ademas de lo anterior, podemos ver que la diferencia entre los valores obtenidos por CS y HFIHS +
CS se vuelven mas evidentes en los sistemas Al1s y Al1o previamente categorizados por ser los que
presentan microestructuras mas complejas y con mayor potencial de estudio. Sin embargo, a pesar
de presentar los valores mas altos de microdureza el aumento de Al en el sistema Al; s mostré una
abundante proporcidn de éxidos, asi como precipitados de mucho menor tamafio en comparacion
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al sistema equiatdmico, motivo por el cual se decidid tomar el sistema CrMnFeCoNiAl para
profundizar en su estudio.

9.4.- Enfoque en el sistema equiatdmico
Una vez seleccionado el sistema de mayor relevancia, se profundizé su estudio mediante otras
técnicas de caracterizacién, asi mismo, se modificaron parametros de operacidn durante la

conformacién (presion y tiempo de sinterizacidn) y se analizé el efecto en microestructura y dureza
Vickers de las mismas.

La figura 25 muestra la composicion de los diferentes microconstituyentes en la aleacién Al 1.0,
siendo los de mayor relevancia: los éxidos (espectro 1) principalmente formados por Al y Fe, los
precipitados y limites de grano (espectros 2 y 4) rica en Fe, Mn y Co, y finalmente la fase matriz
(espectro 3) rica en Niy Co. Ademas de los anteriores como ya se ha venido mencionando, se aprecia
una fase de Cr segregado mayoritariamente.
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Figura 26: Mapeo y EED en aleacidn Al 1.0 obtenida usando 1.2 GPa y sinterizada por CS 2 hrs.

Con la finalidad de analizar la contribucién de los microconstituyentes sobre las propiedades de la
aleacion se realizé un estudio de nanoindentacién Berkovich para una muestra sinterizada mediante
CSy otra por HFIHS + CS, comparando los valores obtenidos mediante ambas rutas de sinterizacién.
Usando una carga de 2 mN, se realizaron matrices de 3x3 y se descartaron las lecturas con amplias
variaciones, conservando 2 juegos de 3 curvas para cada ejemplar. A continuacién, en la figura 26
se muestran los resultados de nanodureza y modulo de Young obtenidos, siendo evidente la
presencia de una fase blanda (matriz) y una reforzante (precipitados) para ambos casos.
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De los valores obtenidos, podemos apreciar que la dureza de los precipitados para ambos casos es
casi 3 veces la de la fase matriz, mientras el médulo de Young presenta una relacién aproximada 2:1
(precipitados/matriz).

2.0 4 2.0
1.5 - 1.5
z =z
E €
S 10 & 1.0 -
5 <
8 S
0.5 0.5
0.0 4 0.0
T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 10 0 10 20 30 40 50 60 70 80
Desplazamiento (nm) Desplazamiento (nm)
a Eprecipitados ~ 392.1 + 7.75GPa b Eprecpitados 420.7 +7.17GPa
Ematriz 222.3 +5.67GPa Ematiiz 247.73£5.70GPa
Herecip 22 +0.58 GPa Hprecip 23432049 GPa
Hmatnz 8.46 +0.29GPa Hmatriz 8.93+042 GPa

Figura 27: Curvas de nanodureza Berkovich para: a) CS (1.2 GPa) y; b) HFIHS + CS (0.6 Gpa + 600 2C). Sinterizadas 2 hrs.

Hablando de las diferencias entre métodos de sinterizacién, el método HFIHS + CS presenta mayores
valores, siendo las diferencias de 1.43 GPa para la dureza de precipitados y 0.47 GPa para la matriz.
El mddulo de Young también presenta mayores resultados para esta ruta, con diferencias de 28.6 y
25.43 GPa respectivamente. Dicha mejora en propiedades mecdanicas para el método asistido por
induccion de alta frecuencia, es atribuida a un aumento en la solubilidad de elementos de mayor
dureza como el Cr, asi como una estructura mas fina.

Mediante microscopia electrénica de emisidon de campo se buscaron las huellas de nanoindentacion,
para dicha prueba. De las curvas previamente descritas conocemos la profundidad de las huellas y
mediante la relacion geométrica de la punta, podemos estimar el area visible de las mismas. Siendo
las huellas generadas en la fase matriz de 4 a 5 veces mas grandes, fueron aquellas posibles de
encontrar y se muestran a continuacion en la figura 27.

Figura 28: Matrices de nano-indentacion 3x1 sobre matriz evaluadas en el sistema equiatéomico HFIHS + CS sinterizado por 2 hrs.
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La siguiente técnica de caracterizacion aplicada fue la dureza de rayado o nanoscratch, comparando
nuevamente los resultados de ambas rutas de sinterizacién. En la figura 28 se aprecian las imagenes
de las huellas post ensayo de nanoscratch para ambas muestras (HFIHS + CS y CS) obtenidas
mediante MEB, debido a la heterogeneidad en su espesor, se tomaron 5 mediciones y se obtuvo un
valor promedio y posteriormente, usando la ecuacién 11 se obtuvieron los valores de dureza al
rayado. Nuevamente la muestra pre-sinterizada por HFIHS obtuvo mayores resultados, teniendo
una dureza al rayado 243.4 MPa superior a la obtenida por el método convencional (CS), siendo
congruente con los analisis previos.

HS|-||:||-|s+cs: 5.1326 GPa HScs: 4.8892 GPa

Figura 29: Morfologias de huellas de nanoscratch en muestras de Al 1.0 sinterizadas 2 hrs por ambas rutas.

Complementariamente, se realizé un ensayo de desgaste en CIMAV Monterrey, obteniendo con
éste el valor del coeficiente de friccion (COF) para las muestras sinterizadas por ambas rutas,
teniendo ambos valores una minima diferencia. La preparacion de la muestra consistié en desbaste
y pulido hasta lograr acabado espejo sin ataque quimico, por tal motivo la diferencia en tamario de
grano no evidencid tanto su rugosidad. Regularmente el analisis del coeficiente de friccion se
presenta en un grafico COF vs Avance, sin embargo, debido a la heterogeneidad de la muestra, el
grafico presentaba picos muy variables y dificil de interpretar, motivo por el que se presenta un
valor numérico promedio de las lecturas obtenidas, que también es una forma aceptable de
reportar.

A continuacidn, en la figura 29 se presenta una huella sobre la muestra sinterizada por HFIHS + CS,
donde ademas de la comparacién entre valores del COF, se analizd la morfologia de la huella via
MEB para identificar los mecanismos de desgaste presentes en el material; 1) Desgaste oxidativo:
en comparacion con el resto de las particulas de éxido (puntos oscuros), aquellas dentro de la huella
de desgaste presentan un mayor tamafo aparente, propiciado por la friccion entre dos superficies
y un agente lubricante que proporciona las condiciones necesarias para formar una celda galvanica
y que aumente la corrosion ya presente. 2) Delaminacion: son aquellas marcas de coloracion tenue
orientadas en la direccion del ensayo, producidas tras la deformacién en volumen de los diferentes
microconstituyentes en funcion de su dureza. 3) Desgaste abrasivo: a diferencia del mecanismo
anterior, son regiones mas oscuras y profundas, generadas por el desprendimiento y arrastre de un
componente de mayor dureza, rayando el resto del material.
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. COFconven

Figura 30: Morfologia y mecanismos involucrados por ensayo de desgaste y respectivos COF en muestras de Al 1.0
sinterizadas por HFIHS + CS 2 hrs.

9.4.1.- Variacién de pardmetros de operacion

Una vez finalizada la caracterizacién planteada, se continud a evaluar microestructura, densificacion
y microdureza Vickers del sistema equiatdmico tras la variacion de diferentes parametros de
operacion. La figura 31 mostrada a continuacién presenta la microestructura obtenida tras evaluar
3 diferentes presiones mediante HFIHS: 0.3, 0.6 y 0.9 GPa y simultdneamente 600 °C por 3 min para
cada una, posteriormente sinterizadas mediante CS durante 1 hr. En ésta, se aprecia como las
segregaciones de Cr se vuelven mas pequefias conforme se utilizan mayores presiones, debido a un
incremento de solubilidad del mismo en el sistema, mostrando una estructura mas homogénea y
refinada. Como consecuencia de tener mas Cr incorporado, también incrementa la resistencia a la
corrosion de la aleaciéon, motivo por el cual hay menor cantidad y tamanio de los éxidos.

a) 0.3 GPa b) 0.6 GPa c) 0.9 GPa

Figura 31: Imagenes obtenidas por MEB el sistema Al 1.0 HFIHS + CS sinterizadas 1 hr variando la presion.

Posteriormente se evalud el efecto del tiempo de sinterizacion para el método CS y HFIHS, las
imagenes mas relevantes se muestran a continuacién en las figuras 32, 33 y 34 mostrando la
evolucién en tamafio, forma y distribucién de granos y precipitados.

Para el método CS, usando una presion estandar (1.2 GPa) se aprecia un crecimiento en el tamaiio
de granoy en lase segregaciones de Cr conforme pasa el tiempo debido a fendmenos de difusion a
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altas temperaturas, asi mismo, la morfologia de los precipitados pasa de estructuras ovaladas que
adquieren una forma cuboidal en un periodo de 4 hrs.

a) 1 horas c) 4 horas

Figura 32: Imagenes obtenidas por MEB del sistema Al 1.0 CS usando 1.2 GPa, variando tiempo de sinterizacion.

En contraste con lo anterior, al usar altas presiones durante el método HFIHS + CS no muestra un
crecimiento significativo en el tamafo de los precipitados, sin embargo, la forma de los mismos y el
tamafio de las segregaciones de Cr si se ven afectados por la temperatura.

a) 1 horas b) 2 horas c) 4 horas

Figura 33: Imagenes obtenidas por MEB del sistema Al 1.0 HFIHS + CS usando 0.9 GPa, variando tiempo de sinterizacion.

En el otro extremo, usar bajas presiones durante el método HFIHS + CS también aumenta el tamafio
de las segregaciones de Cr y presenta un cambio radical en la forma y distribucién de los
precipitados, pasando de estructuras ovaladas a una compuesta por elementos aciculares o en
forma de agujas interconectados entre si.

a) 1 horas b) 2 horas c) 4 horas

Figura 34: Imagenes obtenidas por MEB del sistema Al 1.0 HFIHS + CS usando 0.3 GPa, variando tiempo de sinterizacion.
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Con el objetivo de analizar como la evolucién microestructural en ambas rutas de sinterizacion
afecta las propiedades mecdnicas, se evalud la microdureza Vickers durante cada etapa. En el lado
izquierdo de la figura 35 se presentan los resultados del método CS; se aprecia como a bajas
presiones hay una caida constante en la dureza del material mientras que al usar mayores presiones
existe una caida y posteriormente el valor incrementa nuevamente. Por su parte el método HFIHS
+ CS presenta la misma tendencia de usar presiones altas en el método CS. Lo anterior debido a una
competencia entre el grado de densificacion adquirido (que fortalece al material) y el crecimiento
de los componentes (que lo vuelven mas blando), siendo el método asistido por induccion el que
presenta un mejor balance entre ambas propiedades.

—=—CS0.9GPa —=— HFIHS+CS 0.3 GPa|
—e—-CS1.2GPa 800 — —e— HFIHS+CS 0.6 GPa|
2004 —4—CS15GPa —4— HFIHS+CS 0.9 GPa|
,E\ 750
£ 650- \ o 7007
X ‘ 5]
'§ S 650 A
S 600 > §
o S 600
3 o
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g 550 \. % '§ 550 4
= 500 //j
500 i 7 -
i 450
450 - 7 400
T T T T T T
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Tiempo de Sinterizacion Tiempo de Sinterizacion

Figura 35: Valores de dureza muestras sinterizadas por CS y HFIHS + CS a diferentes presiones y tiempos de sinterizacion.

10.- Conclusiones

Para todos los sistemas, la sinterizacion por HFIHS + CS obtuvo una mayor densificacién debido al
uso simultaneo de presion y temperatura durante el presinterizado. Ademas, dichas aleaciones
presentan mayor dureza en comparacion a las aleaciones obtenidas por el método convencional
(CS).

La adicién de Al en el sistema CrMnFeCoNi genera un cambio gradual en la estructura cristalina
desde FCC a BCC, asi como la formacidn de precipitados de una segunda fase.

Mayores tiempos de sinterizado en el método CS modifican la microestructura, lo cual se refleja
principalmente en un cambio morfoldgico y disminucion de la densidad numérica aparente en los
precipitados, asi como en un incremento del tamafio de grano.

A bajas presiones los precipitados pasan de estructuras ovaladas, que poco a poco adquieren una
forma cuboidal y finalmente una forma acicular interconectadas entre si en un periodo de 4 hrs.
Mientras que al usar altas presiones los precipitados retienen su forma por mas tiempo.

34




El aumento de la presidn incrementa la solubilidad de los componentes propiciando mas sitios de
nucleacidon en la matriz obteniendo una estructura mas fina. Para aquellos ejemplares pre-
sinterizados (HFIHS + CS) dicha solubilidad aumenta por el efecto de la temperatura y por
consecuente se requieren menores presiones.

Tanto el porcentaje de densificacion, los valores de microdureza y nanodureza, asi como la
resistencia al desgaste presentaron mejores resultados al realizar un pre-sinterizado (HFIHS + CS)
para las presiones, temperatura y tiempos de sinterizacion evaluados.

11.- Sugerencias

Un dia como mdaximo para compactar los polvos y sinterizar después de quitar el vacio empleado en
el aleado mecanico, luego de este la aparicidon de dxidos es cada vez mayor.

No exceder 600 °C y 1 GPa simultaneamente si se trabaja con dados o pernos de acero H13,
comienzan a dilatarse y deformarse resultando en complicaciones al momento de la extraccién de
las muestras.

Es preferible usar pasta de diamante al momento del pulido pues la alimina puede contaminar la
composicion durante andlisis por MEB, especialmente en trabajos sin Al.

El ataque quimico con reactivo Callings genera una corrosion preferencial opuesta al Nital, por si es
de interés analizar mas a fondo la matriz es una buena opcioén.

Podrian evaluarse mayores tiempos de sinterizacién en muestras que se realicen usando mayores
presiones, a modo de obtener una relacién matematica entre presion aplicada, temperatura y
tiempo de sinterizaciéon para llegar a la microestructura con forma de agujas.
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Apéndices

Tabla 6: Valores segun literatura, utilizados para calculos termodinamicos.

Elemento Radio atémico VEC Electronegatividad
Al 1.432 3 1.61
Co 1.251 9 1.88
Cr 1.259 6 1.66
Fe 1.241 8 1.83
Mn 1.35 7 1.55
Ni 1.246 10 1.91
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