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RESUMEN

El presente trabajo se basa en la blsqueda, recopilacién e interpretacion de la evidencia
cientifica en torno a una nueva generacién de materiales conocidos como aleaciones de alta
entropia sintetizados a altas temperaturas. Desde el 2004, afio en el que se publicaron dos
articulos pioneros, hasta el 2008, estas aleaciones se sintetizaban por métodos cldsicos que
involucraban tratamientos térmicos por encima del punto de fusion de los metales
empleados. Este enfoque reducia considerablemente la gama de posibles combinaciones
de metales debido a una incompatibilidad de los mismos a altas temperaturas. Los métodos
de sintesis en estado sélido, especificamente la molienda mecanica, surgen como una
solucion a los problemas de incompatibilidad entre elementos. No obstante, existen efectos
derivados de un gran niumero de variables a considerar durante el proceso que repercuten
en la microestructura final de las aleaciones. El presente trabajo es una busqueda de las
diversas aleaciones obtenidas por este método para facilitar la comprensién de los
multiples efectos de los parametros de molienda sobre las aleaciones de alta entropia, las
fases formadas y las propiedades mecanicas finales.



ABSTRACT

The present work focuses in the reseach, compilation and interpretation of the scientific
evidence around the new generation of materials named “High Entropy alloys”. Since 2004,
the year when the first evidence of these materials came to light until 2008, high entropy
alloys were mostly obtained by classic methods such as casting and melting which involves
the use of high temperatures greater than the melting points of the constituent elements.
This approach narrowed the vast number of combinations of metals because some of them
are incompatible at elevated temperatures. The solid state methods, specifically
mechanical Alloying (MA), emerges as a solution to overcome these compatibility problems.
Nevertheless, in the mill process exists a large number of variables which have a direct
effect in the difusidon of metals, the phase transformation and the final microstructure of
the alloys. The present work is a research in the field of high entropy alloys obtained by
mechanical alloying to facilitate the understanding of the multiple effects of the variables,

the pase transformations and the final mechanical properties obtained.
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Todas las abreviaturas empleadas son utilizadas de acuerdo a sus siglas en inglés.

BCC: Estructura cristalina cubica centrada en el cuerpo

FCC: Estructura cristalina cubica centrada en las caras

HEAs: aleaciones de alta entropia

PCA: Agente de control de proceso

RPM: Revoluciones por minuto

SPS: Sinterizado por plasma de chispa

W(C: Carburo de tungsteno



1. INTRODUCCION

Con las aleaciones de alta entropia (HEAs, por sus siglas en inglés) comenzé el estudio de
una nueva clase de materiales cuya principal diferencia se encuentra en su composicién
elemental. A diferencia de las aleaciones convencionales basadas en uno o dos elementos
principales seleccionados en funcién de una propiedad deseada, las aleaciones de alta
entropia se encuentran basadas en al menos cinco constituyentes principales con
concentraciones molares entre 5% y 35% [1]. Estas aleaciones forman soluciones sélidas
con fases cristalinas bien definidas como cubicas centradas en las caras (FCC) o cubicas
centradas en el cuerpo (BCC), tipicas en aleaciones cldsicas. El hecho de que estas aleaciones
formaran fases bien definidas, anulaban las bases propuestas en el principio de confusién
propuesto por Greer en 1993 [2], donde se establecia que la mezcla de mds de tres
elementos en iguales proporciones resultaria en un material amorfo y fragil de poco interés

practico.

Desde el descubrimiento de las HEAs en el 2004 hasta la fecha se han propuesto diversas
hipétesis y formulado diversas teorias acerca de la formacion de estos materiales tomando
en cuenta factores termodinamicos, cinéticos y estructurales ampliamente discutidos en
diversos articulos [3], [4] y dos libros [5], [6]. También se han desarrollado numerosas
aleaciones nuevas con propiedades que suelen superar considerablemente a las aleaciones
convencionales [7]. Estas propiedades dependen de multiples factores desde Ia
complejidad del material, el tipo de fase cristalina, el tipo de procesamiento, entre otros. El
conjunto de estos factores tiene un efecto sinérgico que permite alcanzar propiedades que
hasta el momento son impredecibles. Entre las propiedades mds destacadas se encuentran
la resistencia a la radiacion, resistencia a altas temperaturas y a corrosién [7], [8], [9], por

nombrar algunas.

Actualmente, las HEAs se han sintetizado por diversos métodos como fundicién [10] o por
plasma de chispa [11]. Todos estos procesos, ampliamente utilizados en la sintesis de

aleaciones convencionales, involucran el uso altas temperaturas y forman fases dendriticas
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bien definidas en el orden de los micrémetros. Sin embargo, en algunos casos la
incompatibilidad entre los elementos constituyentes provoca la segregacion de estos a la

formacidn de fases secundarias, provocando heterogeneidad en el material [11], [12], [14].

La molienda mecanica surgio, desde el 2008, como una opcidn viable para la sintesis de las
HEAs cuando Varalakshmi, et al. [15] sintetizaron la primer aleacién AlFeTiCrZnCu por este
método. Durante la molienda, los polvos de los diversos elementos de partida son
sometidos a impactos de alta energia generados por las colisiones entre las bolas-tazén-
muestra producidos en los molinos de bolas de alta energia. La energia mecdnica induce
procesos repetitivos de soldado en frio y multiples fracturas que resultan en la deformacién
plastica de los polvos [16]. La sintesis de las aleaciones por molienda mecdnica dio como
resultado la homogeneizacién de metales que, por métodos de sintesis convencionales,
resultan incompatibles entre si en estado liquido o en estado sdélido [17]. Ademas, una de
las ventajas de la molienda mecanica es la posibilidad de generar fases metaestables,

dificiles de obtener por cualquier otro método de sintesis.

La versatilidad de la molienda mecanica ha posicionado a este método como uno de los mas
empleados en la sintesis de HEAs. Sin embargo, la molienda mecanica es un proceso dificil
de controlar y reproducir debido al gran nimero de variables, a la gran variedad de
instrumentos que proporcionan distinta energia mecdnica, al efecto de los posibles aditivos
(liquidos o gaseosos), a la contaminacion por el medio de molienda debido al desgaste, etc.
Distintas condiciones de molienda derivan en distinta energia mecanica generada y, por
tanto, distintos equilibrios de fase alcanzados, afectando la microestructura y las
propiedades finales del material obtenido. Por tanto, el presente trabajo busca dar un
panorama mas claro en el efecto que tienen diversos parametros de molienda (tipo de
molino, velocidad, tiempo de molienda, temperatura, relacién bola/polvo, etc.) en la
microestructura final y en las propiedades de aleaciones de alta entropia sintetizadas por

molienda mecanica.

11



2. JUSTIFICACION

La mecanoquimica es una herramienta versatil en la sintesis de aleaciones de alta entropia
debido a las multiples ventajas que ofrece. Algunas ventajas son la formacidon de fases
metaestables, la generacién de aleaciones con alta homogeneidad composicional, o la
posibilidad de usar metales con bajos puntos de fusién y altas presiones de vapor que por
métodos convencionales resulta muy dificil de implementar. La molienda mecanica es un
proceso complejo cuyo efecto en la difusion, recristalizacién, amorfizacion, o reaccion del
sistema depende de la optimizacidon de un gran nimero de variables. De lo anterior surge
la necesidad de realizar una revisidon exhaustiva de las aleaciones de alta entropia obtenidas
por sintesis mecanoquimica de donde se pueda elucidar el efecto del gran niumero de
variables involucradas en el proceso, asi como la forma en la que éstas afectan al material

final, su microestructura y sus propiedades a nivel macroscépico.

La utilidad aplicativa de estas aleaciones se encuentra dictaminada por sus propiedades
mecdnicas y fisicoquimicas que presenten. Por ejemplo, se han explorado sistemas con

potenciales aplicaciones en la industria aeroespacial.
3. OBJETIVOS
3.1 Objetivo general

e Realizar una revisidon sistematica de aleaciones de alta entropia obtenidas por
molienda mecdnica enfatizando en aquellas compuestas de metales de transicién

también conocidas como aleaciones de Cantor.

3.2 Objetivos especificos

1. Realizar un analisis comparativo entre los diversos molinos de bolas

empleados en la sintesis mecanoquimica de aleaciones de alta entropia.

12



Estudiar el efecto de los diversos parametros de molienda en Ia
microestructura final de las aleaciones y sus propiedades mecanicas
Realizar un articulo de revisién enfocado en HEAs procedas por molienda

mecanica y sus posibles aplicaciones.
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4. BREVE HISTORIA DE LAS ALEACIONES DE ALTA ENTROPIA

En el 2004 se realizaron de forma paralela dos investigaciones independientes que
marcaron el inicio en el estudio de las aleaciones multicomponentes. Los estudios tenian
ciertas semejanzas en términos de composicidon elemental pero distintas motivaciones
tedricas. Mientras que un trabajo buscaba comprender la evolucién de las fases de las
aleaciones, el segundo buscaba estabilizar dichas fases por un incremento en la entropia
configuracional del material. Las conclusiones de ambos trabajos marcaron el inicio de un
nuevo campo de investigacién en el drea de los materiales, estableciendo un nuevo enfoque
en la produccién de aleaciones. Este nuevo enfoque fue globalmente aceptado e

interpolado hacia otros materiales.

4.1 Trabajo de Brian Cantor

Brian cantor, et al. [18] en su articulo titulado “Microstructural development in equiatomic
multicomponent alloys” desarrollado en el Reino Unido investigaron dos sistemas de
aleaciones cuyo nucleo composicional era de 20 y 16 elementos mediante la técnica de
fundicién. En la primera aleacién usaron Mn, Cr, Fe, Co Ni, Cu, Ag, W, Mo, Nb, Al, Cd, Sn, Pb,
Bi, Zn, Ge, Si, Sb, Mg, en proporciones atémicas de 5 at% en tanto que la segunda aleacién
consistia en una mezcla de elementos en iguales proporciones de 6.25 at% eliminando los
semimetales Bi, Ge, Si y Sb. Los materiales obtenidos en este primer intento poseian fases
complejas y eran fragiles. Sin embargo, se hizo una de las observaciones importantes en el
tema: al solidificarse tras su fundicidon, las aleaciones cristalizaban en estructuras
dendriticas tipicas de las aleaciones convencionales; ademas, se observé la predominancia
en regiones de cinco metales de transicién (Cr, Mn, Fe, Co y Ni). Al estudiar una de estas
regiones se observo la presencia de una fase cristalina tipo FCC y que era capaz de disolver
cantidades considerables de otros elementos como Nb, Ti y V, pero el rechazo
(segregandolos a zonas interdendriticas) de elementos mas electronegativos como el Cuy

Ge al ser menos solubles.
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Durante esta etapa exploratoria Cantor hizo una conclusién parcial que seria pilar dentro
del drea: “El nimero total de fases es siempre menor al nUmero maximo permitido por la
regla de fases de Gibbs, y mucho menores al nimero maximo permitido en condiciones de

solidificacion de desequilibrio”.

4.2 Trabajo de Jien-Wei Yeh

El proyecto de investigacion “Nanostructured High-Entropy Alloys with multiprincipal
elements: Novel Alloy Design Concepts and Outcomes” buscaba la posibilidad de favorecer
la formacién de soluciones sélidas controlando la entropia configuracional a través de la
composicion de la aleacidn [19]. Asi fue como se acuiidé el término “High-entropy alloys”
(aleaciones de alta entropia) para definir a aquellas aleaciones que se componen de cinco
0 mas elementos principales en relaciones equimolares y cuyas concentraciones aceptables
estaban entre 5-35%. Yeh et al. trabajaron con una aleacién base CuCoNiCrAlxFe en donde
la concentracidn de aluminio incremento de x=0 a x=0.5 mostrando en todos los casos una
fase cristalina FCC obtenida mediante difraccién de rayos X. Cuando el contenido de
aluminio incrementaba a x=0.8 se observd un cambio en las estructuras cristalinas, pasando
a ser una mezcla de fases BCCy FCC. Al aumentar hasta x>2.8 se obtuvo una sola estructura
tipo BCC. Adicionalmente, conforme se incrementaba la concentracién de aluminio se

aumentaba consideradamente la dureza de la aleacién, como se muestra en la Fig. 1.
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Fig. 1 Dureza y pardmetros de red de un sistema CuCoNiCrAlx con distintos valores de x [1]. (A) Corresponde a la dureza
en las aleaciones CuCoNiCrAlyFe, (B) Pardmetros de red de la fase FCC, (C) Pardmetros de red de la fase BCC.

4.3 Base de las aleaciones de alta entropia

Los trabajos pioneros de Cantor et al. y Yeh et al. dieron una primera aproximacion acerca
de la posibilidad de consolidar aleaciones complejas rechazando el principio de confusion.
Dicho principio establece que, si un material esta compuesto de mas de tres elementos en
iguales proporciones, este tenderd a formar vidrios metalicos (sélidos amorfos) mds alla de

favorecer la formacién de soluciones sélidas (sélidos cristalinos).

Las conclusiones parciales estaban en pos de comprender por qué las aleaciones que
investigaban no poseian fases complejas y no eran fragiles, tal y como se esperaba. Estas

fueron:

La Regla de fases de Gibbs: que relaciona el nimero méaximo de fases posibles en un

sistema en condiciones de equilibrio

p=c+1 (1)

En donde p: es el nUmero de fases posibles, y c: es el nUmero de componentes de un sistema

a presidn constante. Al cambiar las condiciones de equilibrio, es decir durante un proceso
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de fundicion, el numero posible de fases incrementaba considerablemente. Sin embargo,
encontraron que el nUmero maximo de fases siempre resultaba ser menor que el nimero
maximo permitido por la ley de formacidn de fases de Gibbs y mucho menor que el nimero

de fases esperado en sistemas que no estuviesen en equilibrio [18].

Alta entropia configuracional: la formacion de las soluciones sdélidas en estas aleaciones se
autoestabilizan debido a las altas entropias configuracionales. De acuerdo con la hipdtesis
de Boltzmann que relaciona la entropia con la complejidad de un sistema, se establece que
la entropia configuracional incrementa considerablemente por nimero de mol. Asi, una

solucidn sdlida con n elementos dispuestos en fracciones equimolares se calcula mediante:

donde AScont €5 la entropia configuracional, k es la constante de Boltzmann, w es el nimero
de formas en la cual la energia puede ser mezclada y distribuida sobre las particulas del

sistema y R es la constante de los gases: 8.314 J/K mol.

De la nocidn anterior se obtuvo que para aleaciones equimolares de 3, 5, 6, 9y 14 elementos
se obtenian entropias configuracionales de 1.10R, 1.61R, 1.79R, 2.20R y 2.57R,
respectivamente [19]. Esto ha conducido a calificar a las aleaciones tradicionales como

aleaciones de baja entropia (Fig. 2):
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Aleaciones de alta
entropia

AScons = 1.5R

Aleaciones de
mediana entropia

AScons < 1.5R, > 1R

Aleaciones de baja
entropia (clasicas)

AScons <R

Fig. 2 Clasificacion de las aleaciones en funcion de su entropia [20].

Durante la primera etapa en la investigacion de las HEAs se buscaba establecer las
condiciones para considerar a las aleaciones como “aleaciones de alta entropia”, asi como
de investigar los fendmenos termodinamicos, cinéticos y estructurales derivados de un
sistema altamente complejo. Es asi como surgen distintas clasificaciones de estos
materiales en funcién del tipo de metal que las componen, la definicion entrépica y
composicional, ademas de los denominados efectos del nucleo elemental cotejando

propiedades de las HEAs con respecto a las de las aleaciones convencionales.
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5. DESCRIPCION GENERAL DE LAS ALEACIONES DE ALTA ENTROPIA

A diferencia de las aleaciones convencionales que se basan en uno o dos elementos
mayoritarios con la adicidn de diversos elementos en menor proporcién; las aleaciones de
alta entropia se componen de al menos cinco elementos en mayores proporciones.
Durante una primera etapa de estudio, las aleaciones de alta entropia eran consideradas
como una extension de las super aleaciones de niquel y los aceros inoxidables. En su
composicion predomina el uso de metales de transicion y son frecuentemente
denominadas como aleaciones de Cantor. Estas aleaciones generalmente poseen fases

cristalinas tipo cubicas centradas en las caras (FCC) o cubicas centradas en el cuerpo (BCC)

(6]

5.1 Definicion de las aleaciones de alta entropia

En el disefio de las aleaciones de alta entropia se prioriza la formacién de soluciones sélidas
compuestas de una sola fase que son estabilizadas por un incremento en la entropia
configuracional. Pero también se consideran aleaciones de alta entropia aquellas que se
componen de al menos cinco elementos en mayores proporciones. De lo anterior surgen

dos definiciones para considerar a una aleaciéon como “aleaciones de alta entropia”:

e Enfuncidn de su composicion

e Enfuncion de la entropia

Como la entropia configuracional incrementa en funciéon del nimero de constituyentes,
ambas definiciones se correlacionan entre si de tal manera que, al cumplir con una,

indirectamente se estd cumpliendo con la segunda.

5.1.1 Definicion composicional

Esta definicidn establece que una aleacién de solo puede considerarse como una aleacién

de alta entropia solo cuando el material este formado por al menos cinco elementos
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principales cuyas fracciones atdmicas se encuentran entre 5-35%. Pueden existir elementos
en menor proporcidn siempre y cuando estos tengan una concentracidn total igual o menor

a5%. [19]

Nmayor = 5

5% < X; < 35% (3)

Nmenor = 0Xj < 5%

Donde Myayor Y Mmenor SON €l nimero de elementos mayor y menor, xiy x; son las
fracciones atémicas i: el nUmero mayor de elementos y j: el nimero menor de elementos,

respectivamente [5].

5.1.2 Definicion entropica

Para poder considerar a una aleacién como de “alta entropia” esta debe cumplir con una
entropia minima de 1.5R [20]. Lo anterior se basa en la hipdtesis de Boltzmann donde se
establece una relacién entre la entropia y la complejidad de un sistema, ecuacién descrita

con anterioridad.

La regla de Richard establece que la entropia cambia por mol ASy de sélido a liquido durante
su fundicion y su valor es equivalente al valor de una constante de los gases. La entropia

configuracional esta relacionada con la entalpia a través de la ecuacién (4)
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Entonces como la entalpia AHr es comprendida como la energia necesaria para eliminar
enlaces en un sélido. Se necesita una alta entropia por mol para minimizar la energia libre
y asi competir con la entalpia de mezcla de compuestos intermetalicos que surge de la
interaccion entre diferentes atomos metalicos. Sin embargo, de acuerdo con los valores
obtenidos para las entropias de distintas aleaciones (Tabla 2), la entropia configuracional
de una aleacién de tres constituyentes es 1.1R, esto quiere decir que es ligeramente mayor
que 1 pero no es una cantidad significativamente superior como para competir con la
entalpia de mezcla. Caso contrario seria tomar de referencia una aleacién con cinco
sustituyentes, su entropia configuracional es 61% mayor que 1R, lo que hace que la

contribucién entrépica sea considerable.

Tabla 1 Entropias configuracionales para diferentes aleaciones equimolares con distintos nimeros de constituyentes.

N 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

AScopr 1 0 0.69R 1IR 1.39R 161R 1.79R 195R 2.08R 22R 23R 24R 249R 257R

5.2 Cuatro efectos de nucleo

Para comprender los mecanismos de formacidn de las aleaciones de alta entropia se han
estudiado ampliamente los fendmenos que derivan de un sistema complejo. Estos efectos
se ven mdas acentuados que en aleaciones convencionales y son denominados como
“efectos de nlcleo”. Estos efectos consideran aspectos termodinamicos, cinéticos,

estructurales y de propiedades de los materiales [21].

5.2.1 Efecto termodindmico: alta entropia

Este efecto establece que una mayor entropia de mezcla disminuye la energia libre de las
HEAs facilitando la formacién de soluciones sdlidas. La entropia de mezcla posee cuatro
contribuciones que van desde la configuracional, la vibracional, dipolo magnético y

aleatoriedad electrdnica.
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La entropia es una propiedad termodinamica que puede ser obtenida a partir de la

capacidad calorifica de un cuerpo [22]. Estas dos propiedades se relacionan de la forma:

Cp

aS
—= (ﬁ)p (5)

Donde Cp es la capacidad calorifica a presidon constante y S es la entropia.

En el caso de las HEAs se relaciona la entropia de mezcla ideal (S;4eq;), asi como el exceso

de entropia (Sgxceso) (7):
S = Sigear + Sexceso (6)

Para la formaciéon de soluciones soélidas es necesario implementar una expresion
matematica que considere la entropia configuracional y asi poder obtener la entropia de

mezcla ideal (S;geq:1), ver ecuacion (8):

. n n (7)
s = Z X;SPY° — R Z x;Inx;
i=1 i=1

uro , ,
Donde Slp es la entropia del elemento puro de aleado y —R }.i-, x;lnx; es la entropia
configuracional de un sistema. La diferencial de la ecuacidn (7) da entonces como resultado

la ecuacion (8)
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n n
Cp as 0
—= (a_T)p = [G_T (Z x;SP*? — R Z x;lnx; + Sexcew)]
i=1 i=1 p
n

_ z Cp - Z?:lxicp,i + (asexceso)
. T oT Jp

(8)

Y asi se puede relacionar directamente la capacidad calorifica con el exceso de entropia

(9)

(05"’") _ Cp — Z?=1 xiCp_l- _ Csx
oT Jp T T

Y obtener el exceso de entropia:

T rex
SeX(T) — SeX(Ty) = f %dT (10)

T;

Este postulado (11) en conjunto con la ley de la energia libre de Gibbs ha contribuido a la

comprension de la estabilizacién de fases mediante el incremento de entropia.

Segun la energia libre de Gibbs:
G=H-TS (11)

Donde G es la energia libre de Gibbs, H es entalpia, T es temperatura y S es entropia. Las
aleaciones con mas alta entropia tienen menor energia libre de Gibbs [23]. Asi, la alta
entropia de mezcla en las aleaciones de alta entropia propicia la formacién de fases de

soluciones sélidas, mas allad de fases intermetdlicas [24]. A pesar de todo, el efecto de alta
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entropia no garantiza que en aleaciones multicomponentes se favorezca la formacion de
fases simples en soluciones sélidas. Existen otros factores importantes tales como la
entalpia de mezcla (AHmezcla) O la diferencia en el tamafio atdmico de los elementos (8) [25].
Este ultimo es de vital importancia en la determinaciéon de la solubilidad de las aleaciones.
Sin embargo, es dificil establecer parametro de tamafio atdomico en relacion con Ia
solubilidad de los HEAs. No obstante, existe una regla de polidispersidad que se ha utilizado

para predecir la solubilidad de los sélidos en una aleacién multicomponente, la cual es:

5= \/Z? ¢ (1 - %)2' r=ian (12)

Donde n es el nimero de componentes en el sistema, c; es la concentracién atdmica de cada
atomo y ri es el radio atémico de cada dtomo, 7 = Y} ¢;1; es el promedio del radio atémico,
y 8 se usa para describir el efecto del tamafo atdmico en un sistema multicomponente [26].

Y es ampliamente utilizado para predecir la formacidn de estructuras cristalinas.

5.2.2 Efecto cinético: difusion lenta

A diferencia de las aleaciones convencionales donde existe una interdifusion rapida, en las
aleaciones de alta entropia los coeficientes de difusion son mas lentos al poseer un gran
nuimero de atomos distintos. Debido a que la migracidn atémica desde el sitio de origen en
su propia red cristalina hacia una vacancia de la red de un dtomo vecino es muy distinta y
variable. Esto implica que, durante el proceso de difusién, una mayor energia de activacién
es necesaria para que los atomos incrementen sus vibraciones y promuevan su difusion

para formar una solucién sélida aleatoria [3].

5.2.3 Efecto estructural: distorsion de la red cristalina

Las aleaciones de alta entropia contienen muchos elementos cuyos radios atdmicos varian

considerablemente entre si provocando distorsiones en la red cristalina conforme se van
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interdifundiendo (Fig. 6). Aunque este efecto ya era conocido en las aleaciones
convencionales, este se ve intensificado debido a la complejidad de las HEAs. Las
distorsiones generadas abren paso a la posibilidad de que exista una correlacién entre la
distorsién con las propiedades mecanicas observadas [27], [28]. Aunque por otro lado, hay
autores que han mostrado evidencia que demuestran que este efecto de distorsion en las
HEAs es atribuido a la transferencia de carga y no a la diferencia en los tamafios atémicos
[29], [30]. Este fendmeno no esta totalmente esclarecido y sigue siendo un punto de debate.
En la busqueda de datos que permitan esclarecer este fendmeno varios grupos han utilizado
una gran gama de técnicas tales como microscopia electrénica de transmisién de alta
resolucién, difraccion de rayos X de sincrotrén, e incluso célculos tedricos usando DFT,

entre muchos otros [25].

Fig. 3 llustracion esquemdtica de la distorsion de la red cristalina en un sistema AlICoCrFeNiTios[31]. Dénde: (a) enrejado
perfecto (tomando como ejemplo el Cr); (b) enrejado distorsionado a causa de un componente adicional con radio
atoémico distinto (Se toma la solucion sdlida conformada de Cr-V como ejemplo); (c) enrejado altamente distorsionado a
causa de diferentes tipos de dtomos de distintos tamafios distribuidos aleatoriamente en el enrejado del cristal
distribuidos aleatoriamente, todos tienen la misma probabilidad de ocupar sitios en el enrejado en soluciones sélidas
multicomponentes (se toma AlCoCrFeNiTig s [32] como ejemplo).
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5.2.4 Efecto coctel

Este término fue adoptado por Ranganathan [33] donde se menciona que las propiedades
de un material pueden ser ajustadas por cambios en su composicidn y durante la sintesis.
Asi, en un sistema complejo se pueden obtener propiedades completamente distintas a las

esperadas y/o a las de la materia prima.

5.3 Clasificacion de las aleaciones de alta entropia basada en su composicion

Desde su descubrimiento en el 2004, las aleaciones de alta entropia se han considerado
como una extensién de las aleaciones binarias, de las superaleaciones de niquel y de los
aceros inoxidables. No obstante, el rdpido crecimiento en este campo ha permitido
expandir el criterio de seleccidn elemental con la finalidad de no solo crear nuevas bases de

aleaciones sino también de controlar las propiedades finales de las HEAs.

5.3.1 HEAs compuestos de metales de transicion (Aleaciones de Cantor)

Esta clasificacidn surge de los trabajos pioneros en el 2004 de Yeh y Cantor debido a que
ambos utilizaron metales de transicidn en la composicion de sus trabajos. Esta clasificacion
abarca Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Ti y V. Las aleaciones de Cantor han sido estudiadas como
extensiones de las aleaciones conocidas tales como los aceros, las aleaciones de niquel y las

superaleaciones.

5.3.2 HEAs compuestos de metales refractarios

En el 2010 Senkov et al. [34] propusieron el uso de metales refractarios con la finalidad de
desarrollar aleaciones con potenciales aplicaciones en la industria aeroespacial, cuyo
principal requerimiento es la estabilidad de la aleacién a altas temperaturas. Los metales
refractarios (W, Nb, Mo Ta, Zr, Re, Hf, Cr) al tener altos puntos de fusion cumplen en primera

instancia con el requerimiento primario. Senkov et al. reportaron la obtencidon de un
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material con una estructura cristalina tipo BCC, que presenta una dureza que los metales

de partida, asi de un punto de fusién superior a los 1600°C.

5.3.3 HEAs compuestos de tierras raras

El estudio de las aleaciones no Unicamente se ha centrado en extender su composicion
elemental, en algunos casos la incorporacion de metales de transicion 4f (tierras raras) ha
sido estudiada con la finalidad de consolidar soluciones sdlidas con redes cristalinas tipo
hexagonales. Estas aleaciones comenzaron a ser investigadas en el 2014 por Feuerbacher
et al. [35] con sistemas a base de Ho-Dy-Y-Gd-Th. En este grupo se siguen considerando
parte de las reglas de William-Hume Rothery en términos de estructuras cristalinas. Por lo
que, se espera una alta solubilidad entre los elementos constituyentes y puede ser
extendido a elementos como La, Er, Tm, Lu, Pr, y Nd. Se excluye al Pm por su radioactividad.
Por lo que, con los once elementos mencionados anteriormente, se considera que se

pueden llegar a formar hasta 462 aleaciones diferentes en sistemas quinarios.

5.3.4 HEAs compuestos de metales livianos (de baja densidad)

Estas aleaciones fueron propuestas con la finalidad de obtener aleaciones de baja densidad
basados en las observaciones de las investigaciones de Yeh et al. del 2004. En este grupo se
usan metales tales como Mg, Al o Ti como parte de un nucleo composicional. Un ejemplo

de ellos es el sistema AlFeMgTiZn propuesto por Hammond et al. [36] en el 2014.

5.3.5 Bronces y latones de alta entropia

Los bronces y los latones son las primeras aleaciones identificadas en la historia de la
civilizacién y, hoy en dia son los materiales metalicos mas empleados a nivel comercial. En
primera instancia los bronces eran una mezcla de cobre con aluminio, silicio o estafio y los
latones son hechos a base de cobre con adicidén de zinc. De esta forma se desarrollaron
sistemas del estilo Cu-Mn-Ni-[Al, Sn, Zn] creando nuevos sistemas de aleado compuestas de
entre una o dos fases que, comparados con las aleaciones convencionales presentan
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propiedades mejoradas como dureza y ductilidad ademds de presentar propiedades

magnéticas [37].

5.3.6 HEAs de metales nobles

Esta ultima clasificacion abarca a los materiales que contienen altas concentraciones de Pt
o Pd, el desarrollo de estas aleaciones se dio con el objetivo de disminuir el costo del
material final ampliamente utilizado en el area de catalisis o en joyeria. Utilizando una base
de metales de transicion y adicionando metales mds baratos en comparacion con Pt o Pd

tales como Ag o Ru [38].

6. Propiedades de las aleaciones de alta entropia

Antes de hablar propiamente de propiedades de las aleaciones de alta entropia se dard una
introduccidn de conceptos basicos que nos permitirdn entender mejor el comportamiento

de las propiedades mecanicas de un material.

En la metalurgia fisica se establece una relacidn entre la composicién, el método de sintesis,
la estructura cristalina y la microestructura final del material. La composicién y el tipo de
procesamiento se relacionan con la estructura, la microestructura, y subsecuentemente con

las propiedades. Esta correlacién se representa en la Fig. 4:
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Fig. 4 Representacion esquemdtica de la correlacion entre los cuatro efectos del ntcleo [39].

La microestructura de las aleaciones, en general, puede estar compuesta por una o varias
fases cuya orientacion, forma y distribucién es diversa. Esta microestructura depende tanto
de la composicion quimica y la concentracién de los elementos como del tipo de elemento
y del radio atémico que es capaz de inducir distorsiones. La microestructura también
depende del tipo de sintesis, asi como del tipo y cantidad de energia empleada para
formarlas. Por ejemplo, mientras que las aleaciones procesadas por métodos
convencionales, tal como fundicién, producen microestructuras dendriticas, las HEAs
obtenidas por molienda mecdnica producen materiales policristalinos compuestos de
multiples cristales pequefios denominados granos que se encuentran distribuidos de forma

aleatoria y se encuentran separados entre si por fronteras de grano, Fig. 5.
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Fig. 5 Representacion de un material policristalino y sus fronteras de grano.

En las fronteras de grano, el arreglo de los atomos es irregular y la densidad de estas
fronteras es baja. También en estas fronteras se pueden localizar &tomos de impurezas que
pueden provocar que en dichas zonas el material sea mas fragil, aunque también son sitios
que facilitan la difusidn o permiten el deslizamiento de los granos. Estas fronteras de grano
son muy importantes ya que las propiedades fisicas de los materiales tienen lugar en estas
fronteras de grano; por ejemplo, la resistividad eléctrica o la resistencia a la corrosion [40].
Asi, conocer la microestructura de cada material es uno de los pasos primordiales para

comprender sus propiedades a nivel macroscépico [41].

A diferencia de las fases microcristalinas obtenidas de los métodos convencionales que
involucran el calentamiento de los metales por encima de su punto de fusion, las aleaciones
de alta entropia que son obtenidas mayoritariamente por molienda mecéanica pueden llegar
a presentar fases con microestructura que se encuentran ordenadas en el rango de los
nandémetros [16]. En estas aleaciones se han reportado altas durezas, alta resistencia a la

corrosion, entre otras propiedades inusuales.

Se ha propuesto que las propiedades mecanicas que presentan las HEAs son resultado de
un endurecimiento. El endurecimiento es la capacidad de los metales para resistirse a la
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deformacién plastica. Para obtener materiales poco ductiles existen tres mecanismos de

endurecimiento:

1. Endurecimiento por solucién sélida: en las aleaciones convencionales este efecto se
deriva de la interaccién entre los elementos base y los elementos de adicion que
provocan que la red cristalina se distorsione. La diferencia entre los radios atémicos
de los atomos de adicidn inhibe el movimiento de las dislocaciones y aumentan la
dureza de la aleacidn final. Entre mayor radio atdmico tenga el elemento de adicién
mayor sera el estrés inducido en la red cristalina y, por tanto, mayor dureza tendrd

el material.

2. Endurecimiento por afino de grano (Hall-Petch): los materiales policristalinos
mantienen una relacion entre el tamano de los granos en las aleaciones y la dureza,
asi como de la tensién de flujo del material. Esta relacion es inversamente
proporcional; conforme el tamafio de los granos decrece su dureza incrementay la
aleatoriedad en la orientacién de cada uno de los granos incrementa dicha
propiedad. Tal es el caso del cobre puro nanoestructurado cuyo tamano de grano se
encuentra entre 20-30 nm alcanzando durezas de hasta 800-900 MPa comparado
con el cobre puro que posee granos de mayor tamafio cuya maxima dureza es de

450 MPa [42].

3. Endurecimiento por deformacién pldstica: este mecanismo se refiere a la
deformaciéon a nivel macroscépico a temperatura ambiente (trabajo en frio) cuyo
principal objetivo es aumentar la densidad de dislocaciones en las aleaciones. Esto
minimiza la movilidad de estas dislocaciones y es manifestado a nivel macroscépico

como resistencia a la deformacidn plastica y disminuye su ductilidad.

Este conjunto de factores da como resultado una serie de propiedades mecanicas tales

como dureza
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6.1 Propiedades mecdnicas

6.1.1 Dureza (H)

En los materiales metdlicos se define como dureza a la habilidad de un material para resistir
la deformacidn, la cual se determina por un método que mide la resistencia a la hendidura
provocada por un indentador mds duro que la muestra que se esta tratando. Dicha
resistencia puede ser atribuida a la deformacién plastica que sufre el material conforme el

indentador incide sobre ella [43].

En las pruebas de dureza se obtiene un valor numérico al dividir la fuerza aplicada dividida
entre el area que el indentador imprime sobre la muestra dando como resultado las
unidades de dureza como Kg/mm?. Las técnicas empleadas para evaluar esta propiedad se

dividen en dos grandes grupos:

1. Pruebas de macrodureza

2. Pruebas de microdureza

De una prueba a otra varia la carga aplicada. En la macrodureza se aplican cargas de hasta
30 N mientras que la microdureza utiliza cargas menores a 1 N y la hendidura generada
tiene una profundidad de < 70-100 um [44]. La microdureza de los materiales puede ser
evaluada mediante dos grandes técnicas cuya variante es el indentador: (a) El de Vickers y

(b) El de Knoop [45].

a) Prueba de microdureza de Vickers: en esta prueba el indentador es un diamante de
base cuadrada y con punta piramidal, como se esquematiza en la Fig. 6. En esta
prueba un indentador ejerce presién de una carga P en el rango de 1-500 N sobre
las muestras, siendo el tamafio d el resultado de la huella dejada por el indentador

gue se encuentra compuesta de cuatro triangulos.
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b)

Fig. 6 Representacion esquemdtica del método de indentacion [46].

En esta prueba, las caras opuestas del indentador forman un angulo de 136°, esto

permite que la medida de la huella obtenida en el material sea muy precisa.

El valor de la dureza de Vickers debe ser reportada incluyendo el valor de la carga

empleada. Y se calcula mediante la ecuacion 13.

KP (13)
12

Donde K= 1.854, P= a la carga aplicada y L= la longitud diagonal media de la
indentacién resultante. Al momento de reportar el valor de la dureza del material

es necesario incluir el valor de la carga empleada HV.

Prueba de dureza de Knoop: a diferencia de la prueba de Vickers, la prueba de
dureza de Knoop utiliza un indentador de diamante piramidal pulido de base
rombica que produce una hendidura en forma de diamante con longitud en las
diagonales de 7:1. A diferencia de la microdureza de Vickers, el nimero de Knoop
(HK) se define como la carga aplicada dividida por el area de la huella del indentador

y la constante K es igual a 14.229.
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Las pruebas de microdureza son ampliamente utilizadas para ciertas muestras tales como
aleaciones que poseen mas de una fase, permitiendo medir la dureza de los
microconstituyentes. También es empleada para medir la dureza de revestimientos cuyo

grosor es muy delgado o para laminas.

6.1.1.1 Dureza en aleaciones de alta entropia obtenidas por molienda mecdnica

En las aleaciones de alta entropia, la microestructura resultante depende no solo de la
composicion del material sino también del procesamiento empleado para obtenerlo. Pero,
ya que las HEAs son materiales policristalinos compuestos de multiples elementos, las
propiedades individuales de cada elemento también tienen un efecto sinérgico en las

propiedades mecanicas del material.

En las aleaciones binarias convencionales, la dureza puede incrementar al afiadir &tomos
substitucionales que ocupen un sitio en la red del elemento mayoritario, esto se hace con
la finalidad de cambiar la composicién quimica de la aleacidn induciendo irregularidades en
la red cristalina. Estas irregularidades ayudan a evitar el movimiento de las dislocaciones y
hacen mds resistentes a los materiales, tal como se representa en la Fig. 7 a). Por otro lado,
en las HEAs, existe un gran niumero de dtomos que ocupan un sitio en la red cristalina (ver
Fig. 7 b)) aumentando la tension en la red, por tanto, la probabilidad de que se muevan
estas dislocaciones y se produzcan deslizamientos de los planos cristalinos disminuye

drasticamente.
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Fig. 7 Representacion esquemdtica de dos aleaciones: a) aleacion convencional con un dtomo substitucional ocupando un
espacio en la red cristalina; b) Una aleacion de alta entropia (HEA) donde cada dtomo es distinto y ocupan un lugar en la
red cristalina [47].

Las HEAs procesadas por molienda mecanica tienen la caracteristica de ser nanocristalinas,
esto derivado de las multiples deformaciones plasticas que derivan del proceso que al
inducir la reduccién del tamafio de los granos a escalas nanométricas incrementa la
densidad en las fronteras de grano. De esta forma, con la relacién de Hall-Petch se asume
que las fronteras de grano actlan como barreras para evitar el movimiento de las
dislocaciones por deslizamiento, acumulandolas en estas zonas y, subsecuentemente,
endurecer las aleaciones nanocristalinas; por lo que para forzar el deslizamiento a través de
las fronteras de grano debera aplicarse un mayor esfuerzo [48]. Por ejemplo, la dureza de
la aleacidn AICoCrCuFeNi, que es una de las HEAs mas estudiadas, oscila entre 140 - 900 HV
[5]. En el 2019 Sekhar et al. [49] reportaron tres aleaciones (TiAINiCo, TiAINiFe y TiAINiCoFe)
procesadas en un molino tipo planetario (WC como medio de molienda, bolas de 10 mm,
Ball to Powder Ratio (BPR) de 10:1, tolueno como agente de control de proceso, y 8 h de
molienda). Posteriormente, el material resultado de la molienda fue sinterizado con horno
de arco eléctrico. Sekhar et al. reportaron la formacidn de aleaciones con dos fases tipo BCC
(HEAs) y otra debido a la formacién de precipitados de TiC. Las durezas reportadas son: de
672 +10 HV1 o para TiAINiCo, de 666 + 13 HV1 para TiAlNiFe y de 667 + 7 HV1, TiAINiCoFe.
La formacion de precipitados de TiC genera esfuerzos residuales que se encuentran

dispersado uniformemente en la microestructura, como se observa en la Fig. 8.
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Fig. 8 Imagen TEM de la aleacién TiAINiCoFe mostrando las dos fases BCC (a1l y a2) y los nano-precipitados de TiC [45].

Las aleaciones TiAlINiCoFe, TiAINiFe y TiAINiCo obtenidas son estables incluso por encima

de 1300°C, lo que indica una buena estabilidad del material a altas temperaturas.

Dentro de las aleaciones de alta entropia obtenidas por molienda mecanica es importante

resaltar el efecto de cada una de las variables sobre el resultado final del material. Tal es el

caso de dos aleaciones muy similares entre si AlCoFeNiMoTi [50] y CoCrFeNiMoy (x=0.04,

0.08, 0.2, 0.14) [51], cuyos resultados en términos de fases cristalinas y valores de dureza

han sido diversos debido al cambio en las variables durante su procesamiento, Tabla 2.

Tabla 2 Tabla comparativa entre las condiciones de molienda en la obtencion de dos HEAs composicionalmente similares

Variables en el proceso de molienda mecdnica

Agente de

Aleacion Tipo de Medio de Tiempo de | L, Tamafio de
. . . control de Atmosfera | Relacion BPR Fases . .
molino molienda molienda cristalito
proceso
CoCrFeNiMo | o etario | “®©3" | 5 10y15h | Tolueno Aire 10:01 BCC/FCC 60-70nm
(x=0.04,0.2) cromo
. Acero Controlada 20.8 nm
AlCoFeNiMo SPEX R 5,10y 15h Metanol 10:01 BCC/FCC
endurecido de Ar 30 nm
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En el caso de la aleacidon de AlCoFeNiMo los polvos fueron compactados a temperatura
ambiente en una prensa hidraulica aplicando 1GPa de presidn. Una vez compactados fueron
sinterizados en una ampolleta de cuarzo a 1100°C durante 2 h. En tanto que las aleaciones
de CoCrFeNiMoy (x=0.04, 0.08, 0.2, 0.14), se utilizé un equipo de sinterizado por plasma de
chispa en un rango de temperaturas de 900-1000°C aplicando una carga de 30-50 MPa por

5 minutos.

De la Tabla 2 se puede evidenciar un efecto similar de las variables en las fases cristalinas
de ambas aleaciones. Durante las primeras 5 h se forman las soluciones sélidas existiendo
fases uUnicas tipo BCC. Conforme el tiempo de molienda prosigue, a las 15 h existe una
mezcla de fases y un incremento en el tamafio de los cristalitos. Adicionalmente, en ambas
aleaciones se mantiene una segunda fase tipo BCC correspondiente al Mo. La presencia de
la segunda fase indica que incluso a altos tiempos de molienda, este elemento no se
disuelve por completo después de 15 h, 20h o 30h de molienda. Este comportamiento
puede deberse al efecto de difusién lenta debido a que el Mo es el elemento con mayor

radio atémico en la mezcla, ver Tabla 3.

Tabla 3 Radios atémicos de los elementos que componen las aleaciones AlCoFeNiMo y CoCrFeNiMoy.

Valores de radio atémico de los diferentes elementos
Elemento Al Co Cr Fe Ni Mo
radio atémico(A) 1.84 2 2.06 2.04 1.97 2.17

La disolucion del Mo se completa después del sinterizado por plasma de chispa (SPS por sus
siglas en inglés) y se mantiene la fase FCC en el caso de la aleaciéon CoCrFeNiMoy, aunque se
detecta la formacion de dos fases adicionales: sigma (o) y mi (u). La fase sigma (o) estd
asociada a la formacién de una estructura tetragonal atribuida a la combinacién de (Cr,Mo)
y (Co,Fe,Ni). Esta combinacién es consecuencia de dos factores: 1) la similitud en
electronegatividad y estructura cristalina (tipo BCC) del Cr y M; y 2) la similitud en
electronegatividad de Co, Fe y Ni. Estas similitudes hacen posible la sustitucién de un

elemento por otro sin que la aleacién se vea afectada. La fase mi (1) es abundante en Cry
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Mo. Su formacion es atribuida a la inestabilidad de la fase o debido a la tensién generada

en la red cristalina por el exceso de Mo, efecto evidenciado en articulos previos [52].

En la aleacion AlCoFeNiMo se forman tres fases: A, By C. La fase A es abundante en Al y Ni
pero tiene una baja concentracién de Mo. La fase B es abundante en Mo y tiene un bajo

contenido de Al, Fe y Ni. La fase C tiene un contenido similar de Fe, Co y Ni.

Cabe destacar que ambos trabajos emplearon dos técnicas de sinterizado distintas con
diversas temperaturas lo cual tiene un efecto significativo en la transformacién final de las

fases.

Durante la molienda mecénica los materiales sufren una deformacion plastica, lo que
incrementa el numero de dislocaciones que se acumulan en las fronteras de grano vy
provocan un incremento en la dureza [53]. Sin embargo, el sinterizado por encima de
1100°Cinduce la recristalizacion, esto elimina las dislocaciones acumuladas en las fronteras
de grano y forma nuevos granos mas ductiles lo que propicia un decrecimiento en los niveles

de dureza [54]. Efecto que es evidente en ambas aleaciones, Fig. 9.
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Fig. 9 Grdfico comparativo entre los valores de dureza de dos HEAs diferentes [50][51].
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Sin embargo, el procesamiento no es el Unico factor que interviene en la dureza del
material. La contribucion del Mo en la dureza final de las aleaciones puede ser atribuida al
efecto de endurecimiento de la solucién sélida. Esto debido a que el molibdeno, al ser el
atomo con mayor radio atémico, induce una mayor distorsién de la red cristalina

provocando una mayor dureza en el material [47].

La aleacidon CoCrFeNiMo ha sido estudiada y sintetizada por otros métodos tales como
fundicion, en estos trabajos se obtuvieron valores de dureza de entre HV135 - HV420
dependiendo de la concentracion de Mo. En cada caso, las aleaciones de alta entropia
obtenidas por molienda mecanica mostraron un valor de dureza superior que aleaciones
procesadas por métodos convencionales [52]. Aunado a esto, las fases cristalinas se
mantienen estables durante el proceso de sinterizado lo que indica que estas aleaciones

son potencialmente aplicables a altas temperaturas.

6.1.2 Propiedades de deformacion

Las propiedades mecdnicas de un material mantienen una estrecha relacidon entre el
esfuerzo y la deformacidn. Estas propiedades son evaluadas con la finalidad de simular

condiciones de trabajo reales en donde las aleaciones necesitan ser deformadas

6.1.2.1 Propiedades de tension-deformacion

La tension (o) hace referencia a la maxima resistencia que presentan los materiales antes
de fracturarse. Este proceso se lleva a cabo al hacer incidir una fuerza en el material de
forma continua, provocando en primera instancia, una deformacién elastica. Si dicha fuerza
continua siendo aplicada, se inducird una deformacién plastica. Esta deformacidn plastica
se ve reflejada en un cambio en las dimensiones del material y en una subsecuente
estriccion. Estriccidn es una deformacion localizada que al aumentar su puede producir una

fractura en el material [55], Fig. 10.
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Fig. 10 Representacion esquemdtica del proceso de tension-deformacion. Si el material es sometido a la misma fuerza al
cabo de un periodo de tiempo, el drea transversal comenzard a disminuir hasta que el material se rompa [56].

El efecto de la deformacion (€) a nivel macroscépico se ve reflejado en una elongacién de
la longitud original del material (/o). La tensidn es aplicada de forma monoaxial ocasionando
que lo incremente por unidad de longitud (AL). Esto viene acompafiado de una disminucion
en el drea transversal del material para mantener el volumen constante durante la

deformacion plastica. Esta relacién puede verse esquematizada en la Fig. 11.
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Fig. 11 Representacion esquemdtica de la deformacion por tension. Imagen modificada de [55]

La deformacién puede definirse en términos matematicos mediante la ecuacién (14):

g=—=—""1 (14)

Sin embargo, la deformaciéon no se lleva a cabo en un solo paso, sino que lp cambia
continuamente durante el proceso. De esta manera, la ecuacion (14) puede reescribirse en

funcién de la sumatoria de las multiples longitudes y la deformacién real puede obtenerse

mediante:

Li—L L,—L; L;—1L L,—L 1
8221 0+2 1+3 2+4 3 (25)
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6.1.2.2 Propiedades de compresion-deformacion

La compresibilidad se describe como un proceso inverso a la tensidn con respecto a la
direccion del estrés aplicado; en la compresibilidad el estrés es aplastante. Al igual que en
los ensayos de tensidn, la carga es monoaxial, opuesta e incrementa gradualmente hasta
fracturar el material, Fig. 12. Por lo que la resistencia a la compresién puede ser definida

como la carga compresiva maxima que puede soportar antes de fracturarse [55].

Fuerza Fuerza

Fig. 12 Representacion esquemdtica del sentido de la fuerza aplicada en un ensayo de compresibilidad.

La resistencia a la compresidn puede calcularse mediante la férmula:

CS=F/A (15)

Donde CS es la resistencia a la compresién (MPa), F es igual a la carga maxima aplicada al

material [N] y A es el drea transversal del material [mm?].

6.1.2.2.1 Propiedades de compresidon-deformacion en aleaciones de alta entropia.

La aleacidn CozsNizsFezsAlysCuizs [57] obtenida por molienda mecanica y sinterizadas por
SPS es considerada como una extension de la primera aleacion de Cantor
Co20NizoFe20Cr20Mnyo. En esta investigacion se toma la teoria de la concentracién de los

electrones de valencia (VEC) y se reemplaza el Mn por el Cu y al Cr por el Al. La adicion de
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estos elementos en menores proporciones favorece la formacidn de fases tipo FCC. Las

condiciones experimentales se muestran en la Tabla 4:

Tabla 4 Pardmetros de molienda de la aleacion Co,sNizsFezsAl;sCuizs [57].

PARAMETROS DE MOLIENDA
Agente de | Relacién

TIpO' de Mec!lo de Velocidad  Atmésfera Tlem.po de  control de Bolas/polvos
molino | molienda molienda | proceso BTP
(PCA) (BTP)
MO;II:: - Bolas de Proceso
, WCly vial 45h
energia 300 rpm Ar en seco 10:01
tipo de acero
. inoxidable
planetario 45-49 h Etanol

De lo anterior se obtuvo que a las primeras 30 h de molienda la mayor parte de las sefiales
de los elementos de partida han desaparecido y en su lugar se observan las seiales
caracteristicas de una fase tipo FCC. Sin embargo, a este tiempo también es observable la
contaminacién por el medio de molienda. Efecto reportado en aleaciones sintetizadas por
molienda mecdnica y que se encuentra asociado con factores tales como largos periodos

de molienda [58], [59], [60].

La resistencia a la compresibilidad de la aleacidon CoasNizxsFezsAl;sCuizs obtenida por
molienda mecanica mostrd una marcada diferencia con la misma aleacion sintetizada por
fundicién, Fig. 13. Esto debido a las diferentes contribuciones de los mecanismos de
endurecimiento tales como: endurecimiento por dislocaciones y endurecimiento por
frontera de grano. La menor resistencia a la compresiéon de la aleacién obtenida por

fundicidn es atribuida mayoritariamente al gran tamafio de grano.
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Fig. 13 Fuerza de fluencia a la compresion de la aleacion CozsNizsFezsAl;sCuizs obtenida por molienda mecdnica
comparada con su contraparte obtenida por fundicion [57].

Mas del 80% de las HEAs reportadas en la literatura poseen multiples fases [61]. Esto implica
microestructuras madas complejas como la aleacién reportada por Rahul John vy

colaboradores (AlCoCrFeNiy.1) cuya aleaciéon posee una mezcla de cuatro fases distintas.

Esto mostré un incremento en la fuerza de fluencia a la compresién.

Para la obtencidn del sistema AlCoCrFeNiz1 se emplearon los pardmetros de molienda

mostrados en la Tabla 5.
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Tabla 5 Parametros de molienda de la aleacion AlCoCrFeNiy ; [57)].

PARAMETROS DE MOLIENDA
Agente de | Relacidn

Tlpo.de Meo.llo de  \oiocidad | Atmésfera Tlempo de control de  Bolas/polvos
molino molienda molienda | proceso
(PCA) (BTP)
Molino de Bolas de
alta WC v vial 1 hendos
energia y 300 rpm Ar intervalos | Tolueno 10:01
tipo de acero de 30 min
.| inoxidable
planetario

Los polvos obtenidos del sistema AlCoCrFeNiz.1 fueron sometidos a 50MPa de presidon para
peletizar los polvos y posteriormente a SPS a 1000°C durante 15 minutos. Adicionalmente
se les aplicd un tratamiento térmico en un tubo de silice sellado a vacio, sometiendo a los
pellets a 1200°C durante 10 min, 1 hy 5 h, respectivamente. A las 6h de molienda se obtuvo
una aleacion de una sola fase tipo FCC. Sin embargo, posteriormente se observd la
formacién de una fase BCC y la formacion de CryCs, proveniente del PCA. En este caso, la
aleacién posee una microestructura compleja lo que incrementa en la resistencia del

material.

En la aleacion previa al tratamiento térmico (MA-SPS) se observé una resistencia a la
fractura de 1915 MPa. Después de 10 min de tratamiento térmico la resistencia a la fractura
disminuyé a 1875 MPa. Este valor incrementd a 225 MPa tras el tratamiento térmico de 1
h pero al prolongar dicho tratamiento por encima de 5 h se redujo hasta 1584 MPa la

resistencia a la fractura, Fig. 14.
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Fig. 14 Curvas de Compresion-deformacion para la aleacion AlCoCrFeNis ; [60].

7. Molienda Mecanica

La molienda mecdnica es un proceso en estado sélido que permite la dispersion de fases
insolubles. Involucra la mezcla de polvos metalicos de un tamafo conocido para la
obtencidn de aleaciones mediante el uso de molinos de bolas de alta energia. Durante este
proceso, los polvos de las materias primas quedan atrapados entre las bolas de molienda
tras lo cual sufren una serie de deformaciones, fracturas o soldado en frio (dependiendo las

caracteristicas de los polvos) derivado de la constante colisién entre bolas y polvos [62].

Dentro de las multiples ventajas que pueden obtenerse gracias a la molienda mecanica,

pueden destacarse las siguientes:

e Una ampliaciéon de los limites de solubilidad en estado sélido.

e Refinamiento en los tamafios de los granos.

e La posibilidad de inducir transformaciones a bajas temperaturas, asi como
temperatura ambiente.

e La disminucién en las dificultades de incluir elementos normalmente dificiles de

alear.
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Sin embargo, la molienda mecanica posee un gran nimero de parametros que de no ser
controlados correctamente pueden inducir transformaciones indeseadas en la aleacién

final.

7.1 Fundamentos, historia, tipos de molino

Originalmente, el término “molienda” hacia referencia al proceso de trituracion de
materiales hasta la obtencién de polvos finos. Ademds de la molienda de minerales como
el cuarzo para obtener particulas finas debajo de 70 um, esta técnica era empleada para
moler talco en la produccidn de polvos corporales, para moler minerales de hierro para la
preparaciéon de pellets, entre otras aplicaciones. Sin embargo, la “molienda mecanica”
como técnica de sintesis de materiales con propiedades fisicas y mecanicas mejoradas en
conjunto con el estudio de nuevas fases no fue estudiado sino hasta mediados de 1966 por
J. S. Benjamin en “The International Nickel Company (INCO)”. El objetivo era combinar dos
propiedades: el endurecimiento por solucién sélida en conjunto con la precipitacién y
dispersion de 6xidos (ODS por sus siglas en inglés). De esta manera fue posible desarrollar
aleaciones que resistieran las altas temperaturas empleadas para la manufactura de piezas
de motores a reaccién. La molienda mecdanica permitié una correcta dispersién de particulas
de 6xido (Al;03, Y203, ThO3) en una superaleacidn de niquel que hasta ese momento no era
posible obtener por los métodos convencionales. Ademads de la obtencién de aleaciones
ODS, se observo la obtencidn de fases amorfas al someter a molienda mecanica polvos de
Nb y Sn a temperatura ambiente. Tras lo cual, la molienda mecanica se posicioné como una
técnica que permitid la sintesis de nuevas aleaciones y una técnica eficiente para la

obtencidn de nuevos materiales [63], tal como se muestra en la Fig. 15.
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Fig. 15 La molienda mecdnica como herramienta pionera para la sintesis de una gran variedad de aleaciones y
compuestos a temperatura ambiente [63].

Las observaciones hasta ese momento fueron:

e Durante la molienda mecanica ocurre una serie de fracturas y soldado en frio de los

polvos metalicos constituyentes.
e Los molinos de alta energia permiten que las transformaciones ocurran mas rapido.

e Casi cualquier tipo de composicidon puede obtenerse mediante la molienda.

Para inducir las transformaciones en estado sélido es necesario cumplir con dos

condiciones: 1) Unir los sélidos constituyentes a un nivel de actuacién interatéomico vy, 2)
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impartir a los atomos la energia necesaria para redistribuir la densidad electrdnica tras lo
cual sufren una transformacion quimica [62]. Para alcanzar ambos objetivos, la molienda
mecanica emplea energia mecanica para activar las reacciones quimicas e inducir los

cambios estructurales, asi como la reduccién en los tamafios de particulas.

El proceso comienza desde la seleccidn del tipo de molino. Pese a que existen un gran
numero de molinos (vibratorios, molinos de bolas, molinos horizontales, etc.). Estos pueden
agruparse en dos grandes grupos en funciéon de la velocidad de rotacién que pueden

alcanzar: 1) Molinos de alta energia y 2) Molinos de baja energia [64].

e Molino de alta energia
o Molino de bolas de atricion:
Este tipo de molino conocido también como “molino de agitacién” fue
desarrollado en 1922 por Szegvari. En él, se afnaden las materas primas en
conjunto con el medio de molienda (bolas) en un vial estacionario.
Posteriormente, el material se tritura por el movimiento libre de las bolas
dentro del vial de molienda las cuales son impulsadas por un agitador
rotatorio el cual consiste en un eje central vertical que tiene “brazos”
impulsores posicionados horizontalmente, ver Fig. 16. La molienda depende
de la velocidad del agitador que normalmente varia entre 75 y 500 rpm, de
la geometria del vial, del material que compone el medio de molienda vy el
vial, asi como de la capacidad de llenado del vial. Estos molinos normalmente
funcionan a vacio o en atmdsferas controladas por gases inertes tales como

Ar o He.
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Fig. 16 Representacion grdfica del molino de atricion de Szegvari [65] .

o Molino de bolas tipo planetario
Los molinos tipo planetario consisten en un disco base equipado con dos
soportes para viales. El disco de soporte gira en un sentido opuesto a los dos
viales que a su vez giran en su propio eje y alrededor del eje central de Ia
base rotatoria, como en la Fig. 17 A), lo que genera una fuerza centrifuga
hasta 20 veces mayor que la aceleracion gravitatoria [66]. Dentro de los
viales tanto las bolas de molienda como los polvos ruedan en las paredes
internas del vial y son arrojadas a altas velocidades a través del mismo
provocando la fractura y el soldado de los polvos por los impactos de alta

energia, Fig. 17 B).

Fig. 17) Representacion grdfica del molino de bolas tipo planetario: A) Mecanismo general que describe la base rotatoria
y los viales dentro del equipo; B) Movimiento que ejerce la fuerza centrifuga sobre el contenido del viales [64].
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En este tipo de molinos la energia de las colisiones puede ser modificada al
variar las revoluciones por minuto de la base giratoria. La posibilidad de controlar la
frecuencia de los impactos en conjunto con la velocidad de la base rotatoria permite
acortar los tiempos de molienda durante el proceso. Sin embargo, al tener multiples
impactos de alta energia, la temperatura en los tazones de molienda incrementa
considerablemente incluso en periodos cortos de tiempo lo que podria repercutir

en el producto final.

o Molino de agitacidn
Los molinos de agitacion también conocidos como SPEX consisten en un
brazo metdlico el cual sostiene un vial cargado con los polvos y el medio de
molienda y a su vez oscila en diferentes direcciones a altas velocidades. El
vial es agitado de atras hacia adelante combinado con movimientos laterales
a los extremos del vial, movimiento descrito en la Fig. 18. Dentro del vial, las
bolas describen un movimiento altamente complejo: chocan con la parte
superior del mismo y con la parte inferior, asi como con las paredes. A su

paso, choca con los polvos.

Fig. 18 Principio del movimiento de un molino de agitacidn [67].
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e Molinos de baja energia
o Molinos horizontales
Los molinos horizontales se desarrollaron en 1876 [55] y se caracterizan por
emplear bolas o varillas de acero, hierro o WC como medio de molienda.
Presentan un gran numero de variables que van desde el radio del cilindro,
su diametro, la velocidad de molienda tamarfio de las bolas o las varillas,
tamafio de particula, etc. El esquema general de este molino se observa en
la Fig. 19. Normalmente este tipo de molinos emplea largos tiempos de

molienda para asegurar la formacidn de las aleaciones.

Fig. 19 Representacion grdfica de un molino de bolas horizontal.

7.2 Molienda mecdnica: variables y sus efectos

La molienda mecanica es un proceso en el que influyen un gran nimero de variables, las
cuales tienen un efecto directo en la morfologia de las aleaciones: desde el tamano de las

particulas, el grado de amorfizaciéon y la estequiometria final. Por lo que resulta
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imprescindible identificar y controlar dichas variables para asegurar la homogeneizacién en

el material final. Estos factores son enlistados a continuacion:

Tipo de molino (Ej. alta o baja energia)

Pese a que existen un gran numero de molinos, la eleccidon de estos dependera de
los objetivos del proceso ademads del tipo de material que va a ser sometido a
molienda. Por ejemplo, este procedimiento es ampliamente utilizado en la
homogeneizacion de tamanos de particula de algunos compuestos que son
distribuidos comercialmente desde talcos [68], farmacos [69], entre otros
compuestos. El objetivo especifico es el proceso de miniaturizacién denominado
también como un efecto “top-down”, este proceso puede (o no) inducir

transformaciones quimicas en estado sélido [70].

Material del medio de molienda (Ej. Acero inoxidable, WC, etc.) y tipo de medio de
molienda (normalmente bolas).
El material que compone a los viales como al medio de molienda resulta importante
durante el proceso debido a las colisiones que toman lugar entre viales-bolas-
polvos. La energia que es transferida hacia los polvos se encuentra influenciada
tanto por la velocidad del molino como por el peso de las bolas. Por lo que la
densidad es uno de los criterios de seleccidn del material de molienda debido a que
debe ser lo suficientemente denso como para tener la energia necesaria para inducir
cambios morfolégicos y dar paso al aleado mecdnico. Al ser el medio de molienda
uno de los principales factores que inducen las transformaciones, se debe tomar en
cuenta:
® La dureza del material: entre mas duro sea un material sera mayor la
eficiencia durante la molienda.
= |a fragilidad de los polvos: la fragilidad de los polvos que seran
sometidos a molienda es considerada como uno de los principales

criterios de seleccion del medio de molienda. Se define como
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fragilidad a la capacidad de los materiales a ser fracturados por lo que
el material de molienda debe ser lo suficientemente denso y poseer
la dureza ulterior a los polvos procesados. En la Tabla 6 se enlistan los

materiales mayormente utilizados en la molienda mecanica.

Tabla 6 Propiedades de densidad y dureza de algunos medios de molienda empleados en la molienda mecdnica [64].

Dureza de

Densidad
Materiales Vickers 3 Empleados en la molienda de:
(GPa) (8/cm’)
Carburo de tungsteno y (WC/Co) 15 14.9 Muestras abrasivas y con alta dureza.
Acero temperado (Fe, Cr) 3.29-3.99 7.9 Muestras fragiles y una alta dureza.
Acero inoxidable (Fe, Cr, Ni) 2.4 7.8 Muestras fragiles medianamente.
Oxido de zirconio, ZrO, 12.5 5.9 Muestras fibrosas con dureza media.
Nitruro de Silicio, SisN, 17.5 3.25 Muestras abrasivas.
Conrinddn, Al,O4 20 3.8 Procesamiento de muestras fibrosas medianamente
Agata, SiO, 12.6 2.65 Muestras suaves y medianamente duras.

= Tamano de las bolas: el tamafio (diametro), asi como la cantidad de
bolas de molienda son un parametro crucial puesto que el proceso se
lleva a cabo mediante el impacto constante de las bolas con los
polvos de partida. Para que las colisiones se mantengan constantes y
asi poder inducir transformaciones, el tamafio de las bolas de
molienda debe seleccionarse de manera adecuada. Al incrementar el
diametro de las bolas, la capacidad del vial decrece, lo que limita el
libre movimiento de las bolasy disminuye la energia de impacto entre

las bolas y los polvos.

e Tipo de proceso (Proceso en seco o proceso en humedo)

La molienda es por lo general un proceso en seco a través del cual las particulas

sufren deformaciones plasticas que solo ocurren cuando hay un equilibrio entre la

soldadura en frio y las multiples fracturas en los polvos. Para que esto ocurra existen

dos rutas posibles en el proceso de molienda:
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1) Ruta en seco, donde solo intervienen los polvos y el medio de molienda.
2) Rutaen humedo, donde interviene un agente de control de proceso (PCA

por sus siglas en inglés).

Los PCA son empleados con la finalidad de reducir un exceso de soldadura en frio y
evitan un exceso de aglomeracion. La cantidad de estos solventes determinaran el
tamafio final de las particulas pues el uso de PCAs hace que el tamafiio de particula
disminuya.

Los PCA son, por lo general, solventes organicos que son adsorbidos por los polvos
y reducen la tensién superficial lo que permite minimizar los tiempos de molienda y
lograr una mayor homogeneizacion en el tamafio de las particulas. Por lo general,
los PCA deben poseer bajos puntos de ebullicién, con la finalidad de que al
incrementar la temperatura en el vial este se evapore. Sin embargo, durante el
proceso los PCAs se pueden descomponer lo que puede inducir la reaccién entre los

polvos formando carburos y éxidos.

Atmosfera de molienda

La atmédsfera de molienda es uno de los factores mas importantes durante el
procedimiento. Debido a que los metales son altamente reactivos no solo con el
oxigeno presente en una atmdsfera de aire sino también con otros gases tales como
hidrégeno y nitrégeno por lo que es necesario controlar la atmdsfera de molienda
para inhibir la oxidacion de los metales y la formacidn de otros compuestos. El efecto
de esta variable suele ser controlado mediante la implementacién de argén e incluso
helio. La mezcla de los polvos suele ser depositada en los viales dentro de una caja

de guantes cuya atmosfera es inerte. Otra opcidn es el uso de vacio [71].

Proporcion entre las bolas de molienda y el polvo (BTP)
La importancia de la proporcién entre el peso de las bolas de molienda y el polvo

sometido a este procedimiento se encuentra relacionado de forma directa con la
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energia de impacto, otro factor altamente importante. En principio, al seleccionar
un mayor peso de bolas de molienda incrementa el nimero de colisiones por unidad
de tiempo y el proceso se lleva a cabo mads rdpido. Sin embargo, conforme las
colisiones incrementan, de forma paralela incrementa la temperatura dentro de los
viales lo que puede inducir cambios estructurales tales como la recristalizacion de
los compuestos. Generalmente, en los molinos tipo planetarios se emplea una
relacién 10:1 o 20:1, mientras que en los molinos tipo SPEX se emplea una relacion

5:1[71].

Temperatura de molienda

La temperatura es un factor importante e indirecto en la molienda mecanica. El
incremento en la temperatura del vial es un resultado de la sinergia entre el tiempo
de molienda, la velocidad y la relacion BTP. Conforme el tiempo de molienda y las
colisiones dentro del vial incrementan, parte de la energia es disipada en forma de
calor. Durante la formacidn de las aleaciones se producen procesos de difusion por

lo que un incremento en la temperatura puede favorecer dicho proceso.

Tiempo de molienda

El tiempo de molienda es uno de los parametros mas documentados debido a que
tiene en conjunto con las demas variables tales como el tipo de molino empleado,
la intensidad de molienda, la relacion BTP, un efecto directo en la morfologia de las
particulas asi como ser el responsable de inducir cambios microestructurales
durante la molienda [72].

Durante la molienda, conforme el tiempo de molienda incrementa, los polvos sufren
una serie de transformaciones que comienzan con la homogeneizacion de los polvos
para posteriormente inducir las multiples fracturas y soldado en frio que permitan
la formacidon de las aleaciones. Pese a que periodos prolongados de molienda
favorecen dichas transformaciones, también el grado de contaminacion vy la

formacién de otras fases incrementa. La seleccién del tiempo de molienda es

56



generalmente arbitraria, pero como regla general puede establecerse que para
molinos de alta energia menos tiempo de molienda serd requerido. En cambio, para

molinos de baja energia mayor tiempo sera requerido [73].

Energia de impacto/Velocidad de molienda

La energia liberada durante la molienda mecanica depende del tipo de molino, de la
densidad y tamafio de las bolas de molienda, de la velocidad de rotacion de los
viales, entre otras variables. La energia cinética del medio de molienda (E= 1/2 mv?
donde m es la masa y v es la velocidad relativa). Al incrementar la velocidad de
molienda y asi, la energia de impacto, mayor energia sera transferida a los polvos.
Sin embargo, al incrementar la energia de impacto, la temperatura dentro del vial
incrementa, lo que en primera instancia favorece la difusion. Sin embargo, este
incremento a su vez conduce directamente a la descomposicién de las soluciones
sélidas y en la contaminacién de los polvos puesto que, en conjunto, estos factores
erosionan inevitablemente el medio de molienda. Por el contrario, si la energia de
impacto es baja conduce mayor tiempo de molienda serd requerido [74]. Pese a
que la energia de molienda es un parametro importante, no es posible controlarlo
en todos los tipos de molino como es el caso del SPEX donde la velocidad de
molienda es una constante, es por ello que algunos autores prefieren utilizar el
término: “intensidad de molienda”. Este ultimo término define a la intensidad como
una funcién de la relacién BTP (=Mp/Mp) asi como de la velocidad y frecuencia de las

bolas:

— Mmeaxf (16)

57



Donde My es la masa de las bolas, Vmax es la velocidad mdaxima de la bola, f es la
frecuencia de impacto y M, es la masa del polvo depositado en el vial. De esta forma
la intensidad de la molienda conforme la frecuencia de impacto, la velocidad y la

masa de las bolas incrementa [75].

7.3 Mecanosintesis, aleado mecdnico, activacion mecdnica y reduccion del tamafo de

particula

La energia mecanica ha sido ampliamente utilizada para inducir cambios en la materia. En
tiempos modernos es empleada para redireccionar el modo en el que se inducen las
reacciones quimicas al inhibir el uso de solventes toxicos que minimicen el riesgo tanto para
el usuario como para el medio ambiente. Esto posiciona a las reacciones inducidas por
energia mecdnica como una de las mas viables de acuerdo a los 12 principios de la quimica

verde [76].

Pese a ser empleada desde tiempos remotos no fue sino hasta mediados del siglo XX con el
estudio de la cristalografia, el descubrimiento de la difraccién de rayos X y el amplio
desarrollo del saber en la mecénica cudntica, el concepto de dtomos y enlaces que pudo
elucidarse el efecto que la energia mecanica tenia sobre la materia. Al ser empleada en un
gran numero de campos de estudio, la molienda recibe diversos nombres tales como
mecanosintesis o aleado mecdanico, entre otras denominaciones. Pese a que la tecnologia
implementada es, por lo general, la misma, el drea de estudio y la accién que dicha energia
tenga sobre la materia sera en funcion de los equipos y el tipo de materias primas que se
procesen [77]. Ambas terminologias (Mecanosintesis y aleado mecdnico seran brevemente

discutidos en esta seccion:

e “Mecanosintesis” es un término acufiado por Suranarayana [73] quien define a este
proceso como “sintesis mecanoquimica”. Este término ha sido ampliamente

utilizado en el drea de quimica desde la sintesis de polimeros naturales y de
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farmacos y, de acuerdo con la IUPAC se define a la sintesis mecanoquimica como
“Una reaccion quimica que es inducida por la absorcion directa de energia
mecdnica” [78].

e El “aleado mecdnico” es un término que define la formacion de aleaciones y
compuestos intermetdlicos promovidos por activacién mecanica. Estas aleaciones
se forman durante la continua fractura y soldado en frio de los polvos. Esta
tecnologia ha permitido desarrollar aleaciones con elementos que en estado liquido

a altas temperaturas son inmiscibles o incompatibles [79].

Independientemente de la terminologia empleada, la molienda mecénica induce cambios
en la materia a través de la activacién mecdnica, término adoptado por Smékal [80] para
definirla como un proceso que incrementa la reactividad de una sustancia que se encuentra

quimicamente sin carga.

Elincremento en la energia de activacidn se ve reflejado en trabajo realizado para deformar
las superficies de los polvos y formar microcavidades asi como en la creacién de nuevas
superficies. Esta energia depende al tiempo y la capacidad de los molinos, pero casi en su
totalidad de las bolas de molienda. Las materias primas, al ser molidas acumulan energia
(energia potencial ademds de un incremento en la energia interna derivado de las multiples
fracturas, asi como un incremento en la energia superficial [81]. Una de las diferencias
notorias entre los procesos que involucran activacién térmica y mecanica es que, en la
activacidon mecdnica promueve las reacciones fisicas mediante las dislocaciones y defectos

en la red cristalina mientras que la temperatura es una variable intensiva.

El trabajo realizado por la activacion mecénica es considerado como un proceso de cuatro

etapas propuesto por Molcanov [82]:

— Etapa 1: Durante una primera etapa de la activacion, en las estructuras

cristalinas de los metales de partida los atomos se desvian de sus posiciones
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originales lo que provoca desorden en la red cristalina y cambios en los
parametros de red.

— Etapa 2: Durante esta etapa se forman nuevas superficies y comienzan a
fracturarse las particulas de polvos.

— Etapa 3: Durante la tercera etapa ocurre la miniaturizacién de los polvos, la
energia se acumula en la superficie en la interfase lo que tiene un efecto
directo en las propiedades termodindmicas de las sustancias.

— Etapa 4: Durante la ultima etapa, los polvos obtenidos dejan de ser los
metales de partida y pasan a ser un composito cuyas propiedades y

estructura son completamente distintas a las de las materias primas.

8. HEAs obtenidas por molienda mecanica

La investigacion relacionada con aleaciones de alta entropia sintetizadas por molienda
mecanica comenzé a explorarse en el 2008 por Varalakashmi, Kamarak y Murty [15]. En esta
investigacion se estudid una aleacién de AlFeTiCrZnCu obtenidas tras 20 horas de molienda
en un molino de bolas tipo planetario. Durante las primeras 10 horas de molienda los
elementos comenzaron a difundirse y posteriormente a las 15 horas formaron una solucién
sélida homogénea con una estructura cristalina tipo BCC. La primer hipdtesis formulada
entorno a los largos periodos de molienda fue que debido al efecto cinético del nucleo
composicional se provocaba una lenta difusidn de los metales. Otra de las observaciones
destacables fue que la estructura cristalina del producto de molienda se mantenia integra
incluso después de un tratamiento térmico a 800°C durante 1 h, lo que mostraba su

estabilidad.

Posteriormente, las investigaciones en el area aumentaron de forma considerable. De
acuerdo con Vaidya y colaboradores, en el 2018 se reportaron hasta 131 aleaciones de alta
entropia sintetizadas por molienda mecéanica [83]. Del 2018 al 2021 el numero de
publicaciones ha incrementado exponencialmente posicionando a la molienda mecanica

como uno de los métodos mas empleados en la sintesis de aleaciones de alta entropia.
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Fig. 20 Numero de publicaciones relacionadas con aleaciones de alta entropia sintetizadas por molienda mecdnica [83].

En el estudio de las aleaciones de alta entropia obtenidas por molienda mecanica se utilizan
molinos de alta energia, entre los que predominan los molinos SPEX y molinos de bolas tipo
planetario, y medios de molienda de alta densidad (WC o acero inoxidable). Los procesos
son llevados a cabo en atmdsferas controladas de argén y utilizan diversos PCAs para inhibir

el soldado en frio (desde tolueno, etanol, hasta acido estedrico).

8.1 Sistemas reportados (condiciones — propiedades)

Inicialmente en el estudio de las HEAs obtenidas por molienda mecanica se exploraban las
aleaciones de Cantor o de metales de transicidn obtenidas por métodos clasicos tales como
fundicidn o por horno de arco eléctrico. Lo que se buscaba era obtener HEAs con mejores
propiedades mecdnicas, ya que es conocido que la molienda mecanica induce defectos en
las redes cristalinas de las aleaciones lo que provoca que sus propiedades mecanicas varien
considerablemente al ser comparadas con aquellas obtenidas por métodos tradicionales,
incluso cuando su composicion sea igual. Tal es el caso de la aleacién AlyolLizoMg10Sca0Tiz0
estudiada por Youseff [84]. Por otro lado, se empezaron a explorar nuevos sistemas, por

ejemplo: en los sistemas donde se empezaron a incluir elementos de bajos puntos de fusién
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y altas presiones de vapor. Estas aleaciones fueron denominadas mas tarde como
aleaciones de alta entropia de baja densidad, por poseer densidades menores a 3 gcm™2. Sin
embargo, pese a que diversos sistemas habian sido estudiados con anterioridad por
métodos tradicionales (Al,0BezoFe10SiisTiss [85], Mgx(MnAIZnCu)100-x [86]
Sr20Ca20Yb20Mg20ZNn20, Sr20Ca20Yb20Mg20ZNn10Cu1o, Sra0CazoYbzo (Lio.ssMgas)20Zn20 [87]), por
molienda mecdnica muchos de ellos poseian fases complejas y, dependiendo su
composicién, la densidad final podia ser superior a 3 gcm™. En el caso de la aleacién
Mgx(MnAIZnCu)100-x [88], obtenida por fundicidn por induccién, se reporta que conforme se
incrementa la concentracion de Mg se aumenta el nimero de fases formadas. Algunas de
las fases formadas son: hexagonal compacta, icosaédrica, una fase correspondiente a
Mg7Zn3 y otra a Mg. Como resultado de este gran niumero de fases, la microestructura de
estas aleaciones es compleja, Fig. 20. Adicionalmente, la densidad de estas aleaciones
disminuye conforme la concentracién de Mg incrementa, alcanzando densidades de hasta
4.29 g-cm3, con una minima concentracion de magnesio. La dureza de estas aleaciones

sigue la misma tendencia que la densidad.

Fig. 21 Imdgenes SEM de dos aleaciones con diferentes concentraciones de Mg: a) Mg4s (MnAlZnCu)s; y b)
Mgas.6(MnAlZnCu)ss.4 obtenidas mediante fusion por induccion

Se ha reportado que la aleacion AlxoLizoMgi10Sc20Tizo [84] posee una densidad maxima de

2.67 cm™y una dureza de 5.8 GPa; estas propiedades son considerablemente superiores a
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las observadas en la misma aleacion obtenida por métodos cldsicos. Esta diferencia en las
propiedades es atribuida en gran medida a los defectos inducidos por la molienda mecanica
y a la fase cristalina estabilizada. Por ejemplo, el tratamiento térmico de la aleacion a 500°C
durante 1 h promueve la transicion de fases de FCC a HCP, modificando la dureza de la

aleacion de 5.8 GPa a 4.9 GPa.

Dentro del estudio de aleaciones de baja densidad se encuentra también la aleacién
Al20Cu20Siz0Zn20Fez0 estudiada por Sharma, Oh y Ahn [89]. En esta aleacidn sintetizada en
un molino de bolas tipo planetario se usaron viales y medio de molienda de WC y los
parametros de molienda enlistados en la Tabla 7. Posteriormente, se sinterizaron los polvos

por SPS a 600, 650, 700 y 800°C a razén de 100°C/min.

Tabla 7 Parametros de molienda de la aleacion AlxoCu20SizeZnzoFezo [89]

Tiempo de Relacién Disco Agente de
Composicién (at. %) | molienda BTP Vial (rpm) | rotatorio | Control de
(h) (rpm) Proceso
0,5, 10, Acido
Al20Cu20Si20Zn2oFeyo | 15, 20, 30, 10:01 600 300 estedrico
40, 45 (0.2%)

La aleacién AlxoCuz0Siz0Zn2oFe20 comienza a formarse durante las primeras 5 h de molienda,
alcanzando completa homogeneidad a las 45 h del proceso. A las 45 h de molienda se
forman tres fases: una FCC, una BCC, y la tercera fase correspondiente al silicio, debido a
que la estructura cubica tipo diamante que presenta el silicio es dificil de deformar. En los
patrones de difraccién de la Fig. 21 se observa la evolucién de las fases con respecto al
tiempo de molienda. Los polvos resultantes presentaron una dureza de 690 HV previo al
tratamiento térmico, y al ser sinterizada (600 a 800°C) esta propiedad se incrementd a 974
HV. En esta aleacion, el tratamiento térmico favorecid la cohesion de los elementos y la
densificacién del material de 4.9-5.24 g/cm3. Sin embargo, alrededor de 419°C el Zn

comienza a eva porarse.
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Fig. 22 Patrdn de difraccion de la aleacion AlyoCuz0SizeZnaoFes a diferentes horas de molienda [89]

8.2 Relacion entre la distribucion de los elementos, las variables usadas durante la

molienda mecdnica y las propiedades

En este punto se usara como ejemplo a las aleaciones de CoCrCuFeNi [90], CoCrFeCuNi [91],
CoCrFeNiCu [92] y CoCrFeNi [93]. Sin embargo, al ser composicionalmente idénticas, se
utilizardn los paréntesis (A) CoCrCuFeNi, (B) CoCrFeCuNi y (C) CoCrFeNiCu para mayor
claridad. A la aleacidon CoCrFeNi no se le etiqueta con paréntesis ya que es una aleacién
cuaternaria. Se toma este grupo de aleaciones para mostrar el efecto de las variables de
molienda y tratamiento térmico en sus propiedades finales. El procedimiento experimental

de cada una se enlista en la Tabla 8:
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Tabla 8 Pardmetros de molienda de las HEAs CoCrCuFeNi, CoCrFeCuNi, CoCrFeNi

Tipo de molino

Material de

Sistema / velocidad molienday | Relacion BTP Atmosjfera de PCA Tlempo de
. molienda molienda
(rpm) viales
(A) 10 min, 5 h,
CoCrCuFeNi | Planetario/300 WwC 10:01 Aire Tolueno 10h,15hy
[90] 20 h
(B) Sin solvente
CoCrFeCuNi | Planetario/450 WC 10:01 Argén durante 25 hy |30 h totales
[93] Etanol 25-30 h
(C) Sin PCA 200 h
. . Acero ,
CoCrFeNiCu | Planetario/350 | . . 15:1 Argon
(92] inoxidable Etanol absoluto 2h
. . Acero al . 10min, 5 h,
CoCrFeNi Planetario/300 cromo 10:01 Aire Tolueno 10h, 15 h

Lo primero que se quiere resaltar de la Tabla 8 son los tiempos de molienda: pasando de 2

h (C) hasta 200 h en (C). Es conocido que largos tiempos de molienda inducen dislocaciones

en los pardmetros de la red cristalina y que la contribucion de las fases cristalinas, asi como

del tipo de elementos y su homogeneizacidén derivan en variaciones de las propiedades

mecdnicas de las aleaciones. Debido a esto un mismo sistema puede presentar diferente

dureza dependiendo las condiciones experimentales. La microdureza de estas aleaciones se

muestran graficadas en la Fig. 22, y son comparadas con la aleacién CoCrCuFeNi obtenida

por horno de arco eléctrico [94]. Esta ultima aleacién poseia una sola fase dendritica tipo

FCCvy una dureza méaxima de 133 HV.
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Fig. 23 Grdfico comparativo de la dureza (HV) de las aleaciones (A) CoCrCuFeNi, (B) CoCrFeCuNi, (C) CoCrFeNiCu,
CoCrFeNiy CoCrCuFeNi (Horno de arco eléctrico).

En la Fig. 23 se observa un incremento considerable de la dureza en las aleaciones
sintetizadas por molienda mecdnica en comparacién con la aleacién sintetizada por horno
de arco eléctrico. De acuerdo con lo reportado para la aleacion (B) CoCrFeCuNi, este
incremento en la dureza de las HEAs es derivado del refinamiento de los granos en la
microestructura. La relacién entre el afino de grano y la dureza es derivada del efecto Hall-
Petch. La dureza en las aleaciones (B) CoCrFeCuNi (494 HV) y CoCrFeNi (490 HV) puede
justificarse mediante la formacion de una fase sigma (o) que se forma durante el proceso
de sinterizado. Adicionalmente, esta fase se presenta Unicamente en las HEAs cuyo
sinterizado se llevd a cabo en rampas de calentamiento en vez de ser un calentamiento
directo. De acuerdo con Lee et al. [95], las aleaciones que contienen Cr en su composicion
se estabilizan por encima de 800 °C en soluciones sdélidas con una fase cristalina tipo FCC;
sin embargo, por debajo de 800 °C precipita la fase sigma (o). Park et al. [96] indican que el
tratamiento térmico y un enfriamiento gradual provoca la precipitacion de la fase o,
abundante en Cr. La precipitacién de la fase o se da especificamente en las fronteras de
grano lo que contribuye en gran medida en la dureza de la aleacién. Precipitados de la fase

o se observan en la Fig. 24.
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Fig. 24 Micrografia SEM de la aleacion CoCrFeMnNi donde se observan la fase mayoritaria FCCy los precipitados de la
fase sigma (o) [96].

Al ser comparadas con la HEA CoCrCuFeNi obtenida por horno de arco eléctrico cuya

microestructura dendritica consiste en una sola fase tipo FCC con una fase interdendritica

abundante en Cu, obsevable en la Fig. 24. Esta aleacién presenté una dureza maxima de

133 HV.

Fig. 25 Imagen SEM de la microestructura de la aleacién CoCrFeMnNi obtenida por horno de arco eléctrico.

8.3 Microestructuras

La molienda mecanica, como se ha dicho con anterioridad, es un proceso de multiples
etapas en las cuales ocurren diversas transformaciones en la morfologia de las particulas,

asi como de la distribucion y homogeneizacion de los elementos. Todos estos parametros
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tienen un efecto directo en la microestructura de las aleaciones, Fig. 21. Es en esta
microestructura donde se evidencian los defectos inducidos por la molienda los cuales
tienen un efecto directo en las propiedades mecdnicas de las aleaciones. Asi mismo, la
evolucidn de la microestructura permite estudiar el efecto que el tratamiento térmico
ejerce sobre las aleaciones y su estabilidad térmica. Muchas veces el tratamiento térmico
utilizado no es el adecuado ya que promueve la segregacion de algunos elementos en forma
de precipitados o promueve transiciones de fase que alteran las propiedades mecanicas de

las aleaciones.

En la Fig. 26 se muestra la microestructura de la aleacidn NiCoAlFeCuCr [97] a diferentes
tiempos de molienda. La molienda se realizd en un molino de bolas tipo SPEX usando
atmosfera controlada de Ar. Por difraccion de rayos X se puede ver que la aleacién se forma
a partir de 10 h de molienda y que a mayores tiempos de molienda sélo incrementa su
cristalinidad (Fig. 26 C). Sin embargo, la microestructura de la aleacién a 10 h de molienda
no es homogénea, sino que posee una estructura laminar caracteristica del proceso (Fig. 25
A). En cambio, tras 30 h de molienda, la aleacién presenta una microestructura homogénea
lo que indica una alta homogeneizacién de los elementos y la formacidn de una solucién

solida.
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Fig. 26 Evolucidn de la microestructura en funcion del tiempo de molienda de la HEA NiCoAlFeCuCr. A) Micrografia SEM
de la aleacion tras 10 h; B) Micrografia SEM de la aleacidn tras 30 h; C) Patrén de difraccion de Rayos X de la evolucion
de las fases con respecto al tiempo.

Otro ejemplo es la aleacidén AlCoCrFeNiz.1 [60]. La aleacidn se obtuvo en un molino de bolas
planetario usando 300 rpm en intervalos de 30 min. Tras 6 h de molienda se reporté la
formacioén de dos fases, una con estructura cristalina FCC y otra BCC (B2). Después de la
molienda se realizé un tratamiento térmico buscando obtener una sola fase. Sin embargo,
después del sinterizado se observaron cuatro fases. Las fases FCC y BCC permanecieron,
aunque la intensidad de los picos caracteristicos de la fase FCC incremento
significativamente lo que indica una mayor cristalinidad, y se formaron dos nuevas fases
CrzCsy Al;0s. La formacion de la fase Cr7Cs se asocia a la gran afinidad del Cr por el C, el cual
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proviene de la descomposicion del tolueno empleado como agente de control de proceso
durante la molienda. La formacidn del Al,O3 se asocia a la gran afinidad del Al por el O, de
la atmdsfera. En la Fig. 27 se muestra la microestructura de la aleacion AlICoCrFeNiz.1

después del tratamiento térmico.

Fig. 27 Micrografias SEM BSE de la aleacion AlCoCrFeNi2.1 posterior al SPS a (a) bajo aumento y (b) alto aumento. 1ra
Fase color blanco (FCC), 2da Fase color gris claro (B2), 3ra Fase color gris oscuro (CrC) y 4ta Fase puntos negros (AlO).

8.4 Estabilidad de la(s) fase (s)

La molienda mecanica es un proceso de multiples etapas siendo la primera de estas la
homogeneizacion de los tamafios de particula y distribucién de los elementos, proceso
observable mediante difraccién de rayos X. Conforme el proceso avanza, se comienza a
observar una disminucion en las intensidades de las reflexiones lo que indica que el aleado
comienza. Posteriormente, se espera un incremento en la cristalinidad de la aleacién, lo que

indicaria que todos los elementos se han disuelto formando una aleacién homogénea.

En el caso de las aleaciones discutidas anteriormente, (A) CoCrCuFeNi [90], (B) CoCrFeCuN:i
[91], (C) CoCrFeNiCu [92] y CoCrFeNi [93] (Tabla 8), se ilustré perfectamente el efecto de
las variables de molienda en la evolucién de las fases asi como su estabilidad tras el
sinterizado. De acuerdo con Praveen et al. [93] la estabilidad de la fase tipo FCC en las tres

aleaciones (A-B-C) puede explicarse en primera instancia mediante la disolucion del Fe y el
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Co en Ni. Una primera hipétesis sobre la afinidad de estos elementos es atribuida a su
similitud en los radios atomicos: Fe, Co y Ni; 2.04, 2.00 y 1.97 respectivamente, mientras
que del Cr y el Cu son 2.06 y 1.96 [98]. La disolucién de los elementos depende de la
composicion, por ejemplo, para la aleacién CoCrFeNi (Fig. 26 a) la disoluciéon comienza
durante las primeras 5 h de molienda, mientras que para la aleacién (A) CoCrCuFeNi (Fig.
26 b) ocurre durante las primeras 10 h de molienda. La disolucion de los elementos se puede
observar en la disminucion de la intensidad de las reflexiones caracteristicas de los
elementos de partida. Asi mismo, la intensidad de las reflexiones asociadas a la estructura
tipo FCC del Ni decrece significativamente tras lo cual la sefial se ensancha y conforme la
molienda continua la intensidad vuelve a aumentar lo que indicaria la formacién de una
nueva fase FCC correspondiente a la solucién sdlida formada. Sin embargo, aunque se
utilicen las mismas condiciones, mientras que en el sistema CoCrFeNi (Fig. 28 a) se obtiene
una sola fase FCC, en el sistema (A) CoCrCuFeN:i (Fig. 28 b) se obtienen dos (FCC y BCC). Lo
gue indica que el control de las fases no solo se debe a las condiciones de molienda sino

también a la naturaleza de los elementos de la aleacidn.

Fig. 28 Patrones de difraccion de rayos X de la transformacion de fases en funcion del tiempo durante la molienda
mecdnica de: a) CoCrFeNi, b) CoCrCuFeNi (A).

En el caso de la aleaciéon (C) CoCrFeNiCu el aleado comienza tras las primeras 10 h de

molienda, siendo el Co el primer elemento en disolverse al igual que en las aleaciones (A)
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CoCrCuFeNi y CoCrFeNi. Al alcanzar las 15 h de molienda todos los picos correspondientes
a los elementos de partida desaparecen siendo el Ni el ultimo elemento en disolverse. Tras
20 h de molienda se observa la formacién de dos soluciones sdlidas (BCC y FCC). La
cristalinidad de ambas fases aumenta tras 40 h de molienda. Sin embargo, al alcanzar las 80
h de molienda la intensidad de la fase BCC desaparece, identificandose Unicamente la fase
FCC. Al cabo de 200 h el unico cambio es la disminucién en la intensidad de los picos de la
solucion sdlida. Esta evolucion de fases se observa en los patrones de difraccion de la Fig.

29.

Fig. 29 Patrones de difraccion de rayos X mostrando la transformacion de fases de la formacion de la aleacion (C)
CoCrFeNiCu en funcién del tiempo.

A su vez, el efecto del sinterizado en la estabilidad de las fases se puede estudiar variado la
temperatura y/o el tiempo de tratamiento. Tras 20 h de molienda en el sistema (A)
CoCrCuFeNi se forman dos fases cristalinas (FCC y BCC). Sin embargo, después de un
tratamiento de sinterizado de plasma de chispa las fases presentes originalmente se
mantienen y ademds se promueve la formacion de una tercera fase, sigma (o). La
transformacién de fases se observa de forma distinta en el caso de la aleacion (B)

CoCrFeCuNi donde se emplea un sinterizado de alta presién (HPs por sus siglas en inglés).
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En este caso, la fase BCC desaparece durante este proceso. Este efecto es atribuido a una
transicion de fases metaestables BCC a FCC por efecto de la presidn y la temperatura, Fig.
30. Al ser comparados con los patrones de difraccion de Fig. 28, las reflexiones
correspondientes a la fase FCC se desplazan a angulos mayores, lo que indica que hay una
disminucion en los parametros de red debido a un incremento en el tamafo del cristalito
durante el sinterizado. Por lo que, los parametros de red de la fase FCC pasan de 3.59 A a
3.54 A, segun lo reportado. Al observar los patrones de difraccién (Fig. 28), las reflexiones
de la HEA post-HPs se vuelven mds estrechas en comparacién con los polvos de molienda
lo que indica que las condiciones de sinterizado provocan una mayor cristalinidad y una

microestructura mas homogénea en la aleacién.

Fig. 30 Patron de difraccion de rayos X de la aleacion CoCrFeCuNi (B). En negro se muestra el patron de rayos X de los
polvos tras 20 h de molienda y en rojo el patron de la HEA tras el sinterizado de alta presion.

Las condiciones de sinterizado de las cuatro aleaciones se enlistan en la Tabla 9 asi como

las fases obtenidas en cada uno de los experimentos.

73



Tabla 9 Condiciones experimentales del sinterizado de tres HEAs y una aleacion cuaternaria.

Fases
SISTEMA Sinterizado | Temperatura Presiéon Post
Post-molienda . .
sinterizado
(A) Sinterizado
CoCrEeCuNi de a.I’Ea 1000°C/15 min 5 GPa FCC/BCC FCC
presion
100°C/min
(8) Sinterizado | hasta alcanzar
. | porplasma 570y 800°C |  ---- FCC/BCC FCC/o
CoCrCuFeNi de chispa 50°C Hasta
1000°C
Sinterizacion
de prensado
(Q) . R Dos fases
CoCrEeCuNi en calle,nte 950°C/ 1 h 30 MPa FcC FCC
al vacio
(VHPs)
Recocido en | 30°C/min hasta
CoCrFeNi crisol de alcanzar | - FCC/BCC FCC/o
alimina 1000°C/15min

En el caso de la aleacion (C) CoCrFeCuNi también se ha obtenida por sinterizacion de
prensado en caliente al vacio, técnica ampliamente utilizada para formar filmes. En el caso
de esta HEA los filmes formados estabilizan la fase FCC formada durante la molienda, sin
embargo, también se forma una segunda fase FCC abundante en Cu. Ambas fases son
formadas debido a que existe una transformacion de la fase tipo FCC formada durante la
molienda en una fase metaestable que se transforma a fase en equilibrio abundante en Cu

posteriormente al sinterizado.

El siguiente ejemplo es la aleacion de baja densidad MgAISiCrFeNi [99]. Las condiciones
experimentales del sistema se enlistan en la Tabla 10, mientras que la evolucidon de las fases
fue investigada en funcion del tiempo (Fig. 31). Alas 10 h de molienda el Al y el Mg empiezan
a difundir. Al cabo de 20 h ocurre la disolucidon parcial del Ni, Cr, Si y Fe. Después de 30 h
ocurre la formacion de una solucién sélida tipo BCC. Sin embargo, a este tiempo el Si no se
ha disuelto por completo. Al cabo de 50 h de molienda, las reflexiones correspondientes al

Si comienzan a disminuir lo que indica que la cantidad de Si sin disolver es menor, esto va
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acompafiado de un ensanchamiento en las reflexiones caracteristicas de la fase BCC debido

a los largos tiempos de molienda lo cual deriva en altas distorsiones en la red cristalina.

Fig. 31 Patrones de difraccion de rayos X de la aleacion MgAlSiCrFeNi y la evolucion de sus fases cristalinas en funcion del

tiempo.

Tabla 10 Condiciones experimentales de la aleacion MgAISiCrFeNi [99].

Molienda mecanica

Sinterizacion

Velocidad

T|po.de de PCA Tmmpo de Técnica | Temperatura| Presion Rango .de Atmosfera
Molino . molienda calentamiento
molienda
Tipo totfl?e: en Sinterizado
P . 200 rpm Tolueno . por plasma 800°C 50 MPa 100°C/min Ar
planetario ciclos de .
. de chispa
30 minuto
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El efecto del Si se ha documentado considerando parametros termodindamicos tales como
la energia de distorsién de red (€), la teoria de concentracidn de los electrones de valencia
(VEC) o la diferencia entre los radios atdmicos de los elementos (6). De acuerdo con la
literatura [90][100][101], conforme la concentraciéon de Si incrementa se favorece el
endurecimiento por solucién sélida, el VEC disminuye y & incrementa. Este conjunto de

caracteristicas parece favorecer la estabilizacion de las fases en una estructura BCC.

En general, la formacidn y estabilidad de las fases en las HEAs ha sido atribuida a la alta
entropia. Sin embargo, de acuerdo con Zhang et al. [102], 6 forma parte de una serie de
pardmetros que permiten la estabilizacidn de las fases. Es asi como la diferencia entre los
radios atémicos de los elementos (6) debe ser menor a 11%. Este pardmetro se expresa

mediante la formula:

(16)

Donde c; es el porcentaje atémico de los elementos, 7 = )i, ¢;7; es el promedio de los
radios atémicos y 7; es el radio atémico. Este parametro en conjunto con “Q” que establece
una relacién entre la entropia y la entalpia, asi como de la concentracidon de electrones de

valencia y el punto de fusidn de los elementos a través de la expresion:

Q= TmASmezcla (17)
|AHmezcla|

De acuerdo con lo reportado, Q debe ser Q=1. Ya que si Q>1, la contribucion de TAS;,0zc1a

superaria la entalpia de mezcla (AH,,¢,c14) Para la formacion de soluciones sélidas. Por otro
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lado, si Q<1, la contribucion de la (AH,ezc1q) favoreceria la formacidon de compuestos

intermetdlicos [103].

En las HEAs todos los atomos al estar en relaciones equiatdmicas, pueden ocupar un lugar
aleatorio en la red cristalina. Asi, cada elemento es considerado como soluto. En caso de
existir una gran diferencia entre los radios atémicos, se afectaria la formacién de soluciones
solidas al provocar una gran distorsion en la red. Una gran distorsion en la red puede
resultar también en una lenta difusidon entre los atomos, alentizando la transformacion de
las fases durante la molienda y propiciando una segregacién de fases en la HEA final. En la
aleacion MgAISiCrFeNi estos pardmetros se encuentran en su limite maximo permisible en
la formacién de soluciones sélidas. De esta forma es posible relacionar la lenta difusién del

Si en la aleacién.
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9. Conclusiones

Las HEAs obtenidas por molienda mecanica presentan propiedades mecanicas que han
resultado ser superiores a las HEAs obtenidas por métodos tradicionales debido a la
formacion de multiples defectos inducidos por las constantes deformaciones. Esta
metodologia permite una extensa solubilidad de los elementos gracias a la difusidn en
estado solido. A medida que la intensidad de la molienda incrementa se favorece esa
difusién y disminuye el tiempo de sintesis. No obstante, esta variable incrementa Ila
temperatura dentro de los viales conforme las horas de molienda transcurren induciendo
la recristalizacion de las fases y, subsecuentemente, la amorfizacion del material. Moliendas
prolongadas también llevan a una posible contaminacién de los polvos derivado de la
erosion del medio de molienda. Asi mismo, los agentes de control de proceso tienden a
descomponerse durante la molienda y el carbono tiende a recombinarse con los metales,

formando fases intermetalicas.

Pese a que es posible que los defectos generados durante la molienda mecanica favorezcan
las propiedades mecanicas de las aleaciones obtenidas, son estos defectos los que no
permiten llevar un control exacto del efecto de la energia mecanica en la formacidn de las
HEAs. Debido a esto se considera todo el conjunto de factores que contribuyen en la
molienda mecanica para la estabilizacidn de las fases. Sin embargo, se ha mostrado en este
trabajo que la molienda mecdnica favorece e incrementa las propiedades fisicas de las
HEAs. Es por esta razén que, aunque se sintetice una aleacién de composicién idéntica por
distintos métodos, las propiedades finales varian considerablemente dependiendo de las
condiciones experimentales empleadas. Es precisamente en este punto donde se debe de
trabajar mds para intentar que la comunidad cientifica reporte el mayor nimero de
condiciones experimentales usadas. Ya que, en la mayoria de los casos, no son

detalladamente descritas lo que a su vez afecta la reproducibilidad del material. Es por ello
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que reportar cada paso durante la sintesis resulta imprescindible en el estudio de las

aleaciones de alta entropia.

La propuesta inicial pre- pandemia del presente trabajo buscaba explorar una aleacién de
alta entropia basada en CoCrFeMgMo con adiciones menores de Sn e In mediante dos rutas
de sintesis: un método térmico conocido como método cerdmico y por molienda mecanica.
Esta estrategia seria empleada para cotejar la evolucién de fases que, basado en la
evidencia, serian diferentes dependiendo la técnica empleada y subsecuentemente, sus
propiedades mecdanicas serian distintas en cada caso. Esta aleacién de base quinaria que, al
poseer Mg, pretendia ser de baja densidad buscaba explorar también el efecto de
elementos como Sn e In. Pese a que la aleacidn base contiene 5 de los elementos mas
empleados en la sintesis de aleaciones de alta entropia, no se tiene evidencia de una
aleacién que combine estos elementos por lo que sus propiedades podrian ser diversas en
funcién de los puntos de fusién de los diferentes constituyentes. De la investigacién
realizada podemos deducir que se necesitaran largos tiempos de molienda para permitir
una total homogeneizacion del Cr y del Co. Asi mismo, el tratamiento a altas temperaturas
post molienda provocaria una segregacién de elementos y formaria un mayor nimero de
fases, este efecto es evidente en las aleaciones cuyos constituyentes poseen elementos con
electronegatividades significativamente diferentes entre si. Sin embargo, estas
segregaciones forman tensiones en la red cristalina, lo que macroscépicamente influye en

propiedades tales como dureza haciendo al material mas resistente.
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