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RESUMEN

El Analisis Mecanico Dinamico (DMA) es un método que tradicionalmente se utiliza para el analisis
de polimeros. Esta técnica es muy sensible a cambios en las propiedades de los materiales, como la transicion
vitrea en polimeros. Se puede utilizar para evaluar el angulo de desfasamiento (fan J), el mdodulo de
almacenamiento (E’) el modulo de pérdida (E”) y recientemente las temperaturas de transformacion en
aleaciones metalicas.

Se utilizo DMA para estudiar tres diferentes aleaciones: Zn-21%A1-2%Cu; Cd-17%Zn y Sn-38%Pb,
cada una en condicion superplastica y no superplastica. Los resultados mostraron la presencia de un pico en
la curva de moédulo de pérdida el cual se puede relacionar con la temperatura superplastica para cada una de
las aleaciones analizadas. Es posible que el incremento en el médulo de pérdida se relacione con procesos de
reacomodamiento de bordes de grano desde un estado de no-deslizamiento hacia un estado de deslizamiento.
La activacion de un gran nimero de bordes de grano puede relacionarse con la disminucién en el esfuerzo
cortante requerido para vencer la energia de cohesion entre granos cuando el material se encuentra en la
temperatura superplastica.
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Characterization of three superplastic alloys using dynamic mechanic
analysis
ABSTRACT

Dynamic Mechanical Analysis (DMA) is traditionally a standard method in polymer analysis. This
technique is very sensitive to changes in materials properties, like glass transition in polymers. It can be used
to measure phase difference (tan J), storage modulus (E’), loss modulus (E”) and recently transformation
temperatures for metal alloys.

Three different alloys: Zn-21%A1-2%Cu, Cd-17%Zn and Sn-38%Pb, each one in a superplastic and
non-superplastic condition have been studied using Dynamic Mechanical Analysis (DMA). Results showed a
clear peak of the loss modulus which is related to the superplastic temperature for each analyzed alloy. It is
possible that the increase of the loss modulus is related with the accommodation of grain boundaries from
non-sliding state to sliding state. The activation of a higher number of grain boundaries can be connected
with a lower shear stress required to overcome the cohesion energy between grains at the superplastic
temperature.

Keywords: Dynamic Mechanical Analysis, superplasticity, homologous temperature.

1 INTRODUCCION

Los primeros intentos de experimentos oscilatorios para medir la elasticidad de un material se
hicieron a principios del siglo pasado [1], fue a partir de la década de los 60’s cuando el soporte tedrico
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disponible permiti6é desarrollar equipos comercialmente accesibles. Sin embargo, hasta la década de los 80's
el costo y la sensibilidad de los equipos de instrumentacion permitieron que esta técnica fuese rapida y facil
de usar. El analisis mecanico dinamico (DMA) es una técnica que se ha utilizado ampliamente en la
caracterizacion de polimeros debido a que proporciona informacion, tanto para transiciones primarias como
para transiciones de segundo y tercer orden que no se pueden identificar con facilidad con otras técnicas [1,
2]. En la actualidad esta técnica ofrece alternativas para evaluar propiedades viscoeldsticas y de
amortiguamiento en solidos. Recientemente en analisis mecanico dindmico se ha utilizado para el estudio de
metales y aleaciones; en estos trabajos se reportan las propiedades de amortiguamiento de las aleaciones, o
bien se estudian las transformaciones de fase que ocurren en aleaciones con memoria de forma [3-7].

En este trabajo se estudiara la variacion de el moédulo de pérdida (E”), el modulo de
almacenamiento (E’) y la tan J, en funcién de la temperatura y se buscara, si existe, alguna relacion con el
fenémeno superplastico en metales. Se utilizard la técnica de Analisis Mecanico Dinamico sobre tres
aleaciones con reconocido comportamiento superplastico [8-10]. Las aleaciones elegidas son SnPb y CdZn
en la composicion eutéctica y ZnAlCu en la composicion eutectoide, todas estas aleaciones presentan
superplasticidad a temperaturas inferiores a los 350°C lo cual esta dentro del intervalo de trabajo del equipo
de Analisis Mecanico Dinamico disponible.

2 MATERIALES Y METODOS

Durante la prueba de DMA, una placa de metal se somete a una ligera deformacion debida a la
aplicacion de una fuerza oscilatoria sobre la probeta, lo que permite estudiar la presencia de efectos viscosos
y elasticos en el material. A partir de la respuesta del material a la onda de esfuerzo se calcula, un modulo
complejo (E*). El médulo complejo es una medida de la resistencia que opone el material a la deformacion y
reune ambas respuestas: elastica, a través del médulo de almacenamiento (E’), y viscosa a través del
mddulo de pérdida (E”), estos valores se monitorean como funcién de la frecuencia y la temperatura.

E*(@,T)=E"(0,T)+IE"(@,T) (1)

El médulo de almacenamiento (E’) refleja la respuesta elastica del material. El médulo de pérdida
(E”) describe la energia por deformacién que se disipa o se pierde por friccidon y movimientos internos
producidos por movilidad entre granos, por lo que este valor representa la capacidad del material para
reorientar o modificar su microestructura. La razén entre estos efectos se conoce como fan J, friccion
interna o amortiguamiento.

tand = — 2
an £ 2

Los experimentos de analisis mecanico dinamico se efectuaron en un equipo TA Q800 usando una
pinza para prueba en voladizo sencillo (single cantilever clamp). Se utilizaron las aleaciones Zn-21% Al-
2%Cu (ZnAICu); Cd-17%Zn (CdZn) y Sn-38%Pb (SnPb), en todos los casos se considera % en masa. Las
probetas de prueba fueron placas de aproximadamente 4mm x Imm x 35mm de las aleaciones en estado de
colada (no superplastico) y laminadas (superplastico). Todas las pruebas se efectuaron utilizando una
amplitud de oscilacion de 15 um y una velocidad de calentamiento de 3° C/min. Los resultados se analizaron
usando el software TA Universal Analisis 2000.

El equipo de DMA trabaja en un intervalo de frecuencias de 0.01 a 200 Hz. En la primera etapa de
este trabajo se estudio la variacion de E’, E” y tan  en funcion de la frecuencia y la temperatura para la
aleacion ZnAlCu, las frecuencias utilizadas estan entre 0.05 y 100 Hz con barrido de temperatura de 25 a
300° C. Con estos barridos intentamos conocer las frecuencias a las cuales aparecen singularidades en los
valores de E’, E”y tan 0.

En la segunda etapa se analizo el comportamiento de las tres diferentes aleaciones en funcion de la
temperatura manteniendo constante la frecuencia de trabajo de acuerdo con los resultados obtenidos en la
primera etapa. El intervalo de temperatura para la aleacion ZnAICu fue 25 a 300° C; para la aleacién CdZn
se hizo un barrido de 25 a 200° C y para SnPb de 25 a 140° C.
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3 RESULTADOS

En la etapa preliminar de este trabajo se analizaron los cambios de E’, E” y tan 6 en funcion de la

frecuencia y la temperatura usando la aleacion Zn-21%Al1-2%Cu, tanto en
microestructura de granos finos. Este primer experimento determinara las
adecuadas para comparar el comportamiento de las aleaciones en estudio.
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Figura 1: Variacion del modulo de almacenamiento (a),el modulo de pérdida (b) y tan & (¢) en funcion de la
frecuencia y la temperatura para la aleacion Zn-21%AI1-2%Cu en estado de colada.

Los resultados E’, E” y tan 8 usando frecuencias de 0.05, 0.1, 1, 10 y 100 Hz y un barrido de

temperatura entre 25 y 350° C para la aleacion Zn-21%Al1-2%Cu en estado

de colada se presentan en la

Figura 1(a, b, ¢). El modulo de almacenamiento, Figura 1(a), que esta relacionado con el mddulo elastico,

disminuye con la temperatura para todas las frecuencias utilizadas. Esta

disminuciéon es mucho mas

pronunciada para 0.05 Hz y menos marcada para 100 Hz. Se observa un pequefio pico entre 279 y 300° C,

éste se puede asociar con la transformacion eutectoide de esta aleacion, la cual

es una aleacion binaria que se

ha modificado con 2% de cobre. La temperatura eutectoide reportada para el sistema binario Zn-Al que es de

277° C [11].
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La tan 9, Fig. I(c), toma valores del orden de 0.01 en el inicio de la prueba para todas las
frecuencias y alcanza un valor maximo de aproximadamente 0.4 para una frecuencia de 0.05 Hz y 296° C.
Los valores reportados de tan & para metales y aleaciones no superplasticas son del orden de 10-3 o menores
[12]. Nuestros resultados indican que esta aleacion presenta una capacidad de amortiguamiento grande y que
esta capacidad aumenta con la temperatura para todas las frecuencias utilizadas. El aumento en los valores de
amortiguamiento es mas importante para una frecuencia de 0.05 Hz, lo que indica la presencia de un
mecanismo de absorcion de energia que actiia a bajas frecuencias el cual provoca una gran respuesta
viscoelastica del material. Es importante considerar que las pruebas efectuadas usando una frecuencia de 0.05
Hz tardan 24 horas o mas, por lo que no es recomendable utilizar frecuencias tan bajas. Podemos observar en
las curvas de E’, E” y tan 6 de la Figura 1 que para una frecuencia de 1 Hz, la respuesta viscoelastica ya es
importante, con la ventaja de que el tiempo de prueba se reduce a solo un par de horas.
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Figura 2: Variacion del moédulo de almacenamiento (a), el modulo de pérdida (b) y tan & (c) en funcion de la
frecuencia y la temperatura para la aleacion Zn-21%A1-2%Cu laminada.
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Figura 3: Variacion del modulo de almacenamiento (a, b, ¢), el modulo de pérdida (d, e, f) y tan 8 (g, h, i) en
funcion de la temperatura utilizando frecuencia de 1 Hz, para las aleaciones Zn-21%Al1-2%Cu; Cd-17% Zn y
Sn-38%Pb laminadas (SP,-0-) y en estado de colada (no-SP, -0-).

Las pruebas realizadas para la aleacion ZnAlCu con microestructura de granos finos (superplasticas)
se hicieron utilizando frecuencias entre 1 y 10 Hz, ya que en las pruebas sobre la aleacion de colada se
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observo que en este intervalo de frecuencias se tiene buena resolucion, de los cambios en los valores de E’,
E” y tan §, en tiempos de prueba cortos (aproximadamente 2 horas). Los resultados se presentan en la Figura
2 (a, b, c). La respuesta viscoelastica del material se puede observar con buena resolucion usando frecuencia
de 1 Hz.

El mddulo de almacenamiento para el material laminado, Figura 2(a), también disminuye con la
temperatura y la frecuencia, estos valores son menores que los obtenidos para la aleacion en estado de colada,
debido a que la muestra laminada tiene una microestructura de granos finos (superplastica, SP). Las curvas de
moédulo de pérdida, Figura 2(b), para la aleacion en condicion superplastica, presentan un comportamiento
diferente al observado para la aleacion en estado de colada, a la que llamaremos aleacion en condicion no-
superplastica, ver Figura 1(b). La aleacion ZnAlCu con estructura superplastica presenta un maximo en las
curvas de E” para cada una de las frecuencias evaluadas y toma valores diferentes en funcion de la frecuencia
utilizada. Después de alcanzar este maximo el modulo de pérdida disminuye hasta alcanzar la temperatura de
transformacion eutectoide de la aleacion.

Los valores de tan 6 para la aleacion ZnAlCu superplastica, Figura 2(c), para todas las frecuencias
evaluadas, llegan a ser aproximadamente tres veces mas grandes que los observados para la aleacion en
condicion no superplastica.

Los diversos fenomenos, deslizamiento de fronteras de grano, movimiento de 4&tomos intersticiales o
corrientes térmicas, que pueden dar origen a un pico en la curva de E” ocurren a una frecuencia determinada
[12]. En nuestros experimentos con ZnAlCu superplastico ocurre un pico utilizando frecuencias entre 1 y 10
Hz. Si este fendmeno es caracteristico de la microestructura superplastica debera repetirse en otros materiales
superplasticos por lo que se realizaron pruebas en aleaciones CdZn y SnPb con estructura superplastica.

Los resultados obtenidos para cada una de estas aleaciones se presentan en la Figura 3(a - i). Para
cada aleacion se grafican las curvas de mdédulo de almacenamiento, tanto en condicidon superplastica como
no-superplastica, ver Figura 3(a, b, ¢). Se puede observa que en todos los casos el modulo de almacenamiento
disminuye monotonicamente con la temperatura. El de modulo de pérdida, Figura 3(d, e, f) presenta un
maximo para cada una de las tres aleaciones en condicion superplastica. Es importante hacer notar que
ninguna de estas aleaciones en estado de colada presentd este maximo. Las temperaturas en las que se
observa el maximo en la curva de modulo de pérdida son respectivamente: 108° C para SnPb, 137°C para
CdZn y 250°C para ZnAlCu. El moédulo de pérdida es siempre mayor para las aleaciones en condicion
superplastica que para las aleaciones en estado de colada. Las curvas de tan d, Figura 3(g, h, i), muestran que
cuando las aleaciones en estudio tienen una microestructura de granos finos muestran un amortiguamiento
mucho mayor que cuando estas aleaciones tienen la microestructura de colada.

4  DISCUSION

El maximo en la curva de médulo de pérdida (E”) indica un tipo de transicion cinética que sugiere
un acomodamiento de la estructura de granos que antecede a la deformacion superplastica, de la misma
manera en que se puede observar la transicion vitrea en materiales poliméricos. La palabra transicion en este
caso significa alteracion de las propiedades macroscopicas del material al cruzar un umbral de temperatura.

En un material policristalino los granos vecinos pueden tener diferente orientacion de sus bordes de
grano con respecto a la direccion del esfuerzo aplicado, en consecuencia los bordes de grano que estan bajo
el efecto del maximo esfuerzo cortante seran los que se deslicen con mayor probabilidad de acuerdo con la
ley de Schmid. Los bordes de grano que forman angulos que no estan en el intervalo de 35 a 45°, requeriran
un mayor esfuerzo para resbalarse [14]. El esfuerzo requerido para el deslizamiento disminuira con la
temperatura, ya que a temperaturas mas altas, mayor cantidad de bordes pueden resbalar incrementando el
amortiguamiento del material, esto se debe a que se utilizara mas energia para este deslizamiento entre
bordes de grano. El estado superplastico se alcanzara cuando un maximo de bordes de grano esté listo para
resbalarse.

La Figura 4 muestra el comportamiento del modulo de pérdida como funcion de la temperatura
homologa Ty, donde Ty=T /T (Tups s la temperatura de trabajo absoluta y Ty es la temperatura de fusion).
El maximo para cada curva esta respectivamente en: 0.83 para la aleacion SnPb, 0.69 para la aleacion
ZnAlCu y 0.75 para la aleacion CdZn. Estos valores de Ty coinciden con las temperaturas en las cuales se ha
reportado el comportamiento superplastico de estas aleaciones [9, 10].
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Figura 4: Moédulo de pérdida en funcion de la temperatura homologa para las aleaciones superplasticas Sn-
38%Pb, Cd-17%Zn y Zn-21%Al1-2%Cu. Los maximos coinciden con la temperatura a la cual se obtiene la
maxima superplasticidad observada.

NAZIRI et al [9] establecen que el comportamiento superplastico de la aleacion ZnAlCu, depende
fuertemente de la rapidez de deformacion, el tamafio de grano y la temperatura de prueba ubicando este
comportamiento en el intervalo de 200 a 250° C (0.63T~0.69Ty). Por otra parte AHMED y LANGDON [10]
reportan que la aleacion Pb-62%Sn alcanza una superplasticidad excepcional a 140° C (0.90Ty). Durante el
desarrollo de este trabajo se determino que la temperatura a la cual la aleacion Cd-17% Zn se comporta
superplasticamente es 140° C (0.76 Ty). Se puede observar que los valores de Ty en el maximo de las curvas
de E” para cada aleacion, corresponden con las temperaturas homoélogas reportadas para el comportamiento
superplastico de estas aleaciones. Considerando esta informacion, es posible que el incremento en el modulo
de pérdida esté relacionado con el acomodamiento de los bordes de grano de un estado de no-deslizamiento a
un estado de facil deslizamiento. El acomodamiento de un gran numero de bordes de grano se puede
relacionar con el menor esfuerzo cortante requerido para superar la energia de cohesion entre los granos a la
temperatura superplastica.

Los trabajos realizados hasta ahora [13-17] establecen que el deslizamiento de bordes de grano
depende fuertemente del tipo de bordes y del angulo de desorientacion de los bordes. Cuando un policristal
contiene diferentes tipos de bordes de grano, la magnitud de la contribucion del deslizamiento puede variar
de borde a borde y producir una deformacion plastica heterogénea, provocando una fractura intergranular
local. Los cambios requeridos en los bordes de grano para alcanzar un estado superplastico pueden ser los
siguientes: como resultado de una fluctuacion térmica de los atomos en cada grano hay suficiente energia
para la difusion atdmica en los bordes de grano en ausencia de fuerzas externas. Sin embargo, si se aplica una
tension uniaxial, la energia para la difusion puede ser menor en la direccion de maximo esfuerzo cortante, en
consecuencia grupos de granos probablemente se moveran en conjunto a lo largo de bordes de grano cuya
orientacion sea muy proxima a la direccion de maximo corte, lo que dara origen a orientacion preferencial de
granos en relacion con el eje de esfuerzo macroscopico. En la region plastica estas orientaciones
preferenciales produciran bandas de deformacion localizadas como las observadas por ASTANIN et al [18,
19]. El efecto del flujo de difusion disipara parte de la energia elastica almacenada en el solido, lo cual en la
escala macroscopica aparecera como un maximo en la friccion interna del material también llamada tan 4.

5 CONCLUSIONES

Usando DMA se pudo determinar la temperatura de transformacion eutectoide de la aleacion Zn-
21%Al modificada con 2%Cu.

Las tres aleaciones estudiadas, tanto en estado de colada como laminadas presentan un gran efecto
viscoelastico a bajas frecuencias. Sin embargo, el amortiguamiento de las aleaciones en condicion
superplastica (granos finos) es considerablemente mayor que el de las aleaciones en estado de colada.

El analisis mecanico dinamico (DMA), permite estudiar la dependencia con la temperatura de la
energia disipada durante cambios internos en el metal. Con este trabajo se mostré como el modulo de pérdida
(E”) de estas aleaciones metalicas puede usarse para determinar la temperatura a la cual estas aleaciones
metalicas se comportan superplasticamente.
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Es posible que el comportamiento superplastico sea una transicion de orden superior, parecida a la
transicion vitrea observada en los polimeros, en donde el material acomoda su estructura de granos en la
region elastica para que al atravesar el umbral de temperatura esté listo para la deformacion superplastica.
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