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RESUMEN

El proceso de plagueado laser coaxial es una excelente herramienta para la obten-
cion de recubrimientos de calidad, logrando la completa fusion y deposicion de
aleaciones con elevado punto de fusion sobre superficies 3D complejas. En este
trabajo se han estudiado los pardmetros de procesado l&ser coaxial de superaleacio-
nes MCrAlY (donde M = Ni, Co, Fe o combinaciones entre ellos), comiunmente
empleadas como recubrimientos de anclaje en sistemas de barrera térmica, entre
ellas: NiCoCrAlYTa, NiCoCrAlY, NiCrAlY y CoNiCrAlY; logrando seleccionar
una combinacion de parametros que permiten obtener recubrimientos por solape de
cordones con adecuada relacion de aspecto, minima dilucién, bajo nivel de porosi-
dad y buena unién metallrgica con el sustrato de acero inoxidable austenitico, uti-
lizando un equipo laser Nd:YAG de 2.2 kW y un cabezal coaxial.

Los recubrimientos laser han sido caracterizados microestructuralmente con diver-
sas técnicas, logrando identificar las fases que los constituyen y el tipo de microes-
tructura obtenida con el procesado laser coaxial. Se han determinado sus propieda-
des mecénicas a través de ensayos de microdureza, nanoindentacion instrumentada
y de flexion a tres puntos. Se ha estudiado también el comportamiento de oxida-
cion a alta temperatura de los recubrimientos y del acero inoxidable austenitico
mediante ensayos de oxidacidn isotérmica a 1100 °C, logrando evaluar en detalle
la morfologia y composicién de la superficie oxidada, la cinética de oxidacion, asi
como la evolucién del espesor, estructura y composicion de las capas de éxido
formadas en funcion del tiempo de oxidacion. Por Gltimo, se ha realizado el estudio
del comportamiento ante la friccion y el desgaste a temperatura ambiente y a ele-
vada temperatura (500 °C), mediante ensayos triboldgicos de desgaste por desliza-
miento en seco, con la finalidad de obtener el coeficiente de rozamiento y evaluar
la resistencia al desgaste que presentan los recubrimientos laser MCrAlY y su
comparacion con el comportamiento que presenta el sustrato.

Los resultados de la experimentacion han permitido analizar la influencia del pro-
cesado laser coaxial en las propiedades mecanicas y el comportamiento a alta tem-
peratura de recubrimientos MCrAlY, y su comparacién con el acero inoxidable
AISI 304 y recubrimientos similares obtenidos por procesos de proyeccién térmica
utilizados en la actualidad. Los resultados indican que el plaqueado laser coaxial
puede ser una buena alternativa a los procesos de proyeccion térmica, ya que se
mejora la integridad microestructural, se disminuyen los defectos como la porosi-
dad y la falta de unién metallrgica, mejorando también el comportamiento ante la
oxidacion y el desgaste a elevadas temperaturas de los recubrimientos de anclaje
MCrAIY que pueden ser utilizados en nuevos sistemas de barrera térmica.



VI



RESUM

El procés de plaquejat laser coaxial és una excel-lent eina per a I'obtencio de reco-
briments de qualitat, aconseguint la completa fusié i deposicio d'aliatges amb ele-
vat punt de fusié sobre superficies 3D complexes. En aquest treball s'han estudiat
els parametres de processament laser coaxial de superaliatges MCrAlY (on M = Ni,
Co, Fe o combinacions entre ells), comunament emprades com recobriments d‘an-
coratge en sistemes de barrera termica, entre elles: NiCoCrAlYTa, NiCoCrAlY,
NiCrAlY i CoNiCrAlY; aconseguint seleccionar una combinacié de parametres
gue permeten obtenir recobriments per solapament de cordons amb adequada rela-
cié d'aspecte, minima dilucid, baix nivell de porositat i bona unié metal-lurgica
amb el substrat d'acer inoxidable austenitic, utilitzant un equip laser Nd:YAG de
2.2 kW i un capcal coaxial.

Els recobriments laser han estat caracteritzats microestructuralment amb diverses
técniques, aconseguint identificar les fases que els constitueixen i el tipus de mi-
croestructura obtinguda amb el processat laser coaxial. S'han determinat les seves
propietats mecaniques mitjangant assaigs de microduresa, nanoindentacio i de fle-
Xi0 a tres punts. S'ha estudiat també el comportament d'oxidaci6 a alta temperatura
dels recobriments i de I'acer inoxidable austenitic mitjancant assaigs d'oxidacio
isotérmica a 1100 °C, aconseguint avaluar en detall la morfologia i composicid de
la superficie rovellada, la cinética d'oxidacid, aixi com la evoluci6 del gruix, es-
tructura i composicié de les capes d'oxid formades en funci6 del temps d'oxidacio.
Finalment, s'ha realitzat I'estudi del comportament davant la friccid i el desgast a
temperatura ambient i a elevada temperatura (500 °C), mitjancant assajos tribolo-
gics de desgast per lliscament en sec, amb la finalitat d'obtenir el coeficient de fric-
ci6 i avaluar la resisténcia al desgast que presenten els recobriments laser MCrAlY
i la seva comparacié amb el comportament que presenta el substrat.

Els resultats de I'experimentacié han permes analitzar la influéncia del processat
laser coaxial en les propietats mecaniques i el comportament a alta temperatura de
recobriments MCrAlY, i la seva comparacié amb l'acer inoxidable AISI 304 i re-
cobriments similars obtinguts per processos de projeccio térmica, utilitzats actual-
ment. Els resultats indiquen que el plaquejat laser coaxial pot ser una bona alterna-
tiva als processos de projeccid térmica, ja que es millora la integritat
microestructural, es disminueixen els defectes com la porositat i la falta d'unié
metal-l0rgica, millorant també el comportament davant l'oxidacio i el desgast a
elevades temperatures dels recobriments d'anclatge MCrAlY que poden ser utilit-
zats en nous sistemes de barrera térmica.
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ABSTRACT

The coaxial laser cladding process is an excellent tool to obtain quality coatings,
achieving complete melting and deposition of alloys with high melting point on
complex 3D surfaces. In this work we have studied the coaxial laser cladding pa-
rameters for MCrAlY coatings (where M = Ni, Co, Fe or combinations of these),
commonly used as bond coats in thermal barrier systems, among them: NiCoCrA-
IYTa, NiCoCrAlY, NiCrAlY and CoNiCrAlY; selecting the laser parameters that
allow to obtain overlapping coatings with adequate geometrical aspect ratio, mini-
mum dilution, low porosity and good metallurgical bond with the austenitic stain-
less steel substrate, by using a 2.2 kW Nd:YAG laser equipment and coaxial head
with annular nozzle.

The laser coatings have been characterized using various microstructural tech-
niques, to identify their constituent phases and the type of microstructure obtained
with coaxial laser processing. The mechanical properties were determined by three-
point bending tests as well as micro hardness and nanoindentation tests. The high
temperature oxidation behavior of the laser coatings and austenitic stainless steel
substrate were studied through isothermal oxidation tests at 1100 °C. The morphol-
ogy and chemical composition of the oxidized surface were evaluated in detail. The
oxidation kinetics and the thermal growth oxide scale, thickness, structure and
composition of the oxide layers formed according to the oxidation time were also
studied. Finally, friction and wear behavior at room temperature and elevated tem-
perature (500 °C) were studied by dry sliding tribological tests, in order to obtain
the friction coefficient and wear resistance of MCrAlY laser cladding coatings and
to compare their behavior with the substrate.

The experimental results, allowing to analyze the influence of coaxial laser pro-
cessing on mechanical properties and high temperature behavior of MCrAlY laser
coatings, as well as their comparison with the AISI 304 austenitic stainless steel
and MCrAIlY coatings obtained by thermal spray processes that are currently used
in bond coats. The results indicate that the coaxial laser cladding may be a good
alternative to thermal spray processes, because microstructural integrity is im-
proved and defects such as porosity and lack of metallurgical bonding were de-
creased. These facts, along with the enhancement of the oxidation and the wear
resistance of MCrAIlY alloys at high temperature, make the coaxial laser process
potentially useful to obtain MCrAlY bond coats for new generation of thermal
barrier systems.
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Capitulo 1
Introduccioén

1.1. Motivacion

El campo de aplicacion de los aceros inoxidables se ha limitado a temperaturas hasta
los 500 °C en medios corrosivos [Kwok et al. 2011], debido a que el carbono tiende a
combinarse con el cromo, dando lugar a la formacion de carburos de cromo (corrosion
intergranular) que disminuyen sensiblemente la resistencia del material, mientras que a
temperaturas hasta los 850 °C es posible limitar la tasa de oxidacion hasta 10 mg/cm?
(1000 horas de oxidacion isotérmica en aire) para los aceros inoxidables mas usados
[Plaut et al. 2007]. En la actualidad se demandan aplicaciones para estos materiales
con mayores temperaturas de trabajo, especialmente en la industria quimica, petroqui-
mica y aeronautica. También el comportamiento tribolégico de los aceros inoxidables
tiene muchas limitaciones, lo que no permite su utilizacién en aplicaciones donde se
requiera buena resistencia al desgaste, sobre todo a alta temperatura. Una de las alter-
nativas desarrolladas actualmente son los recubrimientos de barrera térmica, donde
mediante proyeccion térmica u otras técnicas de deposicion se obtienen capas de dife-
rentes materiales que conforman un sistema de proteccion al sustrato, a alta temperatu-
ra, mejorando sensiblemente su comportamiento. Las bondades que presenta la proyec-
cién térmica es la velocidad de obtencidén de un recubrimiento y los relativos bajos
costes, sin embargo, existen limitaciones en las formas geométricas de los recubrimien-
tos que se pueden obtener (s6lo en superficies 2D), asi como en la calidad y el anclaje
de los recubrimientos, debido a la falta de fusidn, presencia de 6xidos y porosidad in-
terna, comprometiendo a alta temperatura la integridad del sistema. Existen materiales
metélicos y cerdmicos capaces de soportar altas temperaturas, sin embargo, es comple-
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JO obtener recubrimientos que garanticen un buen comportamiento en condiciones de
servicio extremas. En la actualidad las superaleaciones son los materiales empleados
como capa de anclaje al sustrato en los sistemas de barrera térmica, mientras que los
materiales ceramicos se utilizan sobre la capa de anclaje, en la superficie externa, para
aislar térmicamente el sistema. Las superaleaciones MCrAlY (donde M=Ni, Co, Fe o
combinaciones entre ellas) en particular han demostrado tener un buen comportamiento
ante la corrosion y la oxidacion a alta temperatura, ademas de adecuadas propiedades
mecénicas, por lo que la investigacion y desarrollo de recubrimientos con estos mate-
riales es un area activa y actual.

Por otra parte la utilizacion de las técnicas laser para el procesado de materiales se ha
incrementado exponencialmente debido a la evolucion tecnolégica de los sistemas de
movimiento y las fuentes laser, y a que es una técnica relativamente joven en compara-
cién con otros métodos [Dutta Majumdar et al. 2011, Steen et al. 2010, Toyserkani et
al. 2010]. Con el haz laser es posible modificar las propiedades superficiales de los
materiales y con el plaqueado laser es posible realizar reparaciones de piezas complejas
(superficies 3D), asi como obtener recubrimientos extensos mediante solape de cordo-
nes; con este proceso se pueden obtener recubrimientos con fusion total del material y
baja cantidad de defectos, como grietas o porosidad, ademas se puede utilizar en piezas
pequefias o grandes y de geometria compleja, lo que hace atractiva esta técnica para la
obtencion de recubrimientos densos y de calidad con materiales de alto punto de fu-
sion. Dado que los aceros inoxidables sufren una degradacion importante en su resis-
tencia a altas temperaturas, existe un interés especial en desarrollar recubrimientos que
resistan la oxidacion y desgaste a elevada temperatura. Y si fuera posible, ademas de
resistirla que redujeran la afectacion térmica del sustrato. En la presente investigacion
se pretende abordar esta problematica desarrollando recubrimientos que mejoren el
comportamiento a alta temperatura de los aceros inoxidables, empleando técnicas laser
como alternativa a los métodos de proyeccion térmica utilizados en la actualidad, a
partir de polvos prealeados de superaleaciones MCrAlY.

El objetivo primordial es mejorar el comportamiento tribolégico y de oxidacion a alta
temperatura del acero inoxidable. Para ello es necesario estudiar la influencia de los
parametros de procesado laser en la microestructura, propiedades mecanicas y defecto-
logia presente en los recubrimientos, asi como las posibles transformaciones metaltrgi-
cas debido a las interacciones del material de aporte con el material del sustrato en el
comportamiento del recubrimiento ante condiciones extremas de servicio. Este proyec-
to se ha llevado a cabo en el Instituto de Tecnologia de Materiales de la UPV y en el
Centro de Investigacions Tecnoloxicas — CIT de la Universidade da Corufia (UDC),
especificamente en el ambito de un proyecto multidisciplinar del plan nacional de
I+D+i (2011-2014) del Ministerio de Economia y Competitividad (antiguo Ministerio
de Ciencia e Innovacion) del gobierno de Espafia. El sub-proyecto se denomina “Ca-
racterizacion de recubrimientos de barrera térmica obtenidos por laser” y esta formado
por los siguientes miembros: ITM-UPV, UDC vy la Asociacion Industrial de Optica,
Color e Imagen (AIDO) de Valencia.




1. Introduccién

1.2.  Objetivos

1.2.1. Objetivo general

El principal objetivo de esta investigacion es desarrollar recubrimientos de anclaje que
mejoren la resistencia a la oxidacion y desgaste a alta temperatura de aceros inoxida-
bles, empleando superaleaciones de base niquel y base cobalto de la familia MCrAlY,
y utilizando técnicas de fusion laser para su obtencion.

1.2.2. Obijetivos especificos

. Seleccionar los materiales de recubrimiento que permitan mejorar el compor-
tamiento a alta temperatura de un acero inoxidable.

. Analizar la geometria de los cordones obtenidos con diferentes pardmetros de
procesado laser, con la finalidad de controlar el espesor, dilucidn y defectos presentes,
para lograr recubrimientos de calidad.

. Determinar el efecto del solape de cordones en la obtencién de recubrimientos
superficiales mediante técnicas laser.

. Evaluar la influencia del procesado laser en la microestructura obtenida en los
recubrimientos, mediante microscopia éptica y electrénica, asi como por difraccién de
rayos X, evaluando su homogeneidad y evolucion en funcién de los parametros laser
utilizado.

. Analizar las propiedades mecanicas de los recubrimientos, mediante ensayos
de microdureza, nanoindentacion y flexion, en funcion de las diferentes superaleacio-
nes empleadas como material de recubrimiento.

. Estudiar la influencia del procesado laser en el comportamiento a elevada tem-
peratura de los recubrimientos a través de ensayos de oxidacion, de friccion y de des-
gaste.
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1.3.  Estructura de la investigacion

En este trabajo se empleara una metodologia cuantitativa de tipo experimental, que
permitird la obtencion de informacion a partir de la cuantificacién de los datos sobre las
variables de estudio y empleando diversas técnicas experimentales propias del ambito
de la Ingenieria mecéanica y de materiales. En este caso, se estudiaran las variables
involucradas en el proceso de obtencion de recubrimientos utilizando técnicas de pro-
cesado laser como la deposicién directa de polvos mediante cabezal coaxial o la refu-
sion laser de recubrimientos pre-depositados por otra técnica como la proyeccion tér-
mica de alta velocidad (HVOF). Otra variable a considerar en el estudio son los
diversos tipos de superaleaciones de base niquel y base cobalto que constituyen la fa-
milia de aleaciones MCrAlY desarrolladas actualmente. Para alcanzar los objetivos
planteados se han estructurado cinco fases en la investigacion. En una primera fase se
comenzara con la seleccién y caracterizacion de los polvos a emplear como recubri-
miento, se medira el tamafio de particula, se verificara la fluidez necesaria para la pro-
yeccion de los mismos y se estudiara su microestructura y fases presentes mediante
microscopia electronica de barrido y difraccion de rayos X. También se evaluara su
morfologia y composicién quimica mediante microanalisis por energia dispersiva
(EDS) y microscopia electronica de barrido (SEM). Se seleccionara como sustrato un
acero inoxidable austenitico debido a que este tipo de aceros es el mas empleado en el
sector industrial.

En una segunda fase se estudiaran los parametros de procesado laser de las superalea-
ciones MCrAlY mediante la evaluacion de la geometria, microestructura y propiedades
mecanicas obtenidas en los cordones individuales depositados sobre laminas de acero
inoxidable, con la finalidad de seleccionar los parametros del procesado laser que per-
mitan obtener recubrimientos sin defectos importantes tales como: poros, grietas y con
una baja dilucidn con el sustrato. Una vez seleccionados los parametros adecuados se
obtendran recubrimientos extensos por solape de cordones en una tercera fase de la
investigacion, con un area minima de 30x30 mm? replicados en al menos ocho mues-
tras para cada material de recubrimiento y sobre sustratos de acero inoxidable austeni-
tico, también se evaluard la obtencion de recubrimientos bicapas por solape de cordo-
nes lo que permitira obtener recubrimientos de mayos espesor y con funcion gradual.

La caracterizacion microestructural de los recubrimientos se llevara a cabo en la cuarta
fase, se evaluara la microestructura obtenida asi como la composicion quimica y fases
presentes en los recubrimientos, con la finalidad de correlacionarlas con el procesado
laser realizado y a su vez con el comportamiento obtenido en los ensayos tecnol6gicos.
Para esto, se emplearan herramientas de caracterizacion microestructural avanzadas
tales como la microscopia electronica de barrido, microscopia electronica de transmi-
sion (TEM) y la difraccién de rayos X (DRX), asi mismo, se realizardn microandlisis
por espectroscopia de energia dispersiva y patrones de difraccion de electrones en areas
seleccionadas (SADP), como herramientas de identificacion de fases y composicion
quimica en los diferentes recubrimientos obtenidos.
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En la quinta y ultima fase de la investigacion se realizara la caracterizacién tecnolégica
de los recubrimientos, en la cual se contempla la evaluacion de las propiedades meca-
nicas y la evaluacion del comportamiento a alta temperatura de los recubrimientos.
Para la caracterizacion mecénica se medird la microdureza en la intercara de los recu-
brimientos obteniendo el perfil de dureza desde la superficie del recubrimiento hasta el
sustrato. También se medira el moédulo elastico y la dureza de las fases que constituyen
la microestructura, mediante ensayos de nanoindentacion instrumentada, con la finali-
dad de evaluar la variacion de éstas propiedades mecénicas dentro del recubrimiento,
asi como en la zona de interface con el sustrato, y en el sustrato mismo. Por Gltimo se
evaluard la resistencia mecanica de los recubrimiento mediante ensayos de flexion de
tres puntos, con lo que se evaluara el comportamiento elastico y plastico de los mis-
mos, ademas de analizar el tipo de falla que puedan presentar los recubrimientos, los
cuales se analizaran mediante microscopia electrénica de barrido luego del ensayo de
flexion.

Debido a la aplicacion en la actualidad de los materiales en estudio como recubrimien-
tos de anclaje en sistemas de barrera térmica, es necesaria la evaluacién de los mismos,
con la finalidad de evaluar su comportamiento ante la oxidacion, desgaste y adherencia
en condiciones extremas a alta temperatura. Para ello se procederd a la evaluacion de la
oxidacion a alta temperatura (a 1100 °C) y la influencia del tiempo de permanencia a
esta temperatura en la capa de 6xido generada, ganancia de peso, tasa de oxidacion,
fases y Oxidos presentes y la degradacion del recubrimiento; para evaluar la seccion
trasversal del recubrimiento oxidado se empleara la técnica de corte mediante haz de
iones enfocado (FIB) con una columna de galio, lo que permitiria evaluar en un mi-
croscopio electrénico de barrido, la constitucion de la capa de 6xido y la microestructu-
ra del recubrimiento luego del fendbmeno de oxidacion a alta temperatura. También se
realizara el estudio microestructural de la cascarilla de 6xido obtenida para la confir-
macion mediante TEM, EDS y SADP de los posibles 6xidos y fases formadas en las
capas. En la superficie de las muestras oxidadas se evaluara la composicién de los po-
sibles dxidos formados mediante SEM, EDS, DRX y la topografia y rugosidad de la
superficie mediante microscopia de fuerza atomica (AFM).

Otra caracterizacion tecnoldgica que se plantea en esta Gltima fase del presente trabajo,
es la evaluacion de la resistencia al desgaste a alta temperatura de los recubrimientos
obtenidos, ya que es necesaria la verificacion de la tasa de desgaste y el estudio de los
fendmenos triboldgicos que ocurren en los recubrimientos expuestos a alta temperatura
asi como a temperatura ambiente, ademas de la comparacion del comportamiento tribo-
I6gico observado en el material de sustrato. EI ensayo de desgaste a utilizar es el ensa-
yo tribolégico de bola sobre disco (pin on disc wear test) de acuerdo a las normas
ASTM G99 [ASTM 2010] y DIN 50324 [DIN 1992], con este ensayo se puede obtener
el coeficiente de roce entre bola y recubrimiento asi como el desgaste producido por la
interaccién de ambos elementos sometido a una determinada carga, velocidad y distan-
cia de deslizamiento. Estos ensayos se realizaran a temperatura ambiente y a alta tem-
peratura (entre 500 — 600 °C dependiendo de las limitaciones del equipo). Se evaluara
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mediante microscopia electronica de barrido y microanalisis EDS la superficie desgas-
tada, asi como también la morfologia 3D de su superficie mediante un perfildbmetro de
contacto digital, con la finalidad de poder medir la huella obtenida en el desgaste y con
ello calcular la tasa de remocion de material y la tasa de desgaste.

Una vez realizada la caracterizacion tecnoldgica de los recubrimientos se procedera a
correlacionar el comportamiento obtenido en ellas con los parametros laser empleados
para cada uno de las aleaciones de recubrimiento estudiadas. Todo ello con la finalidad
de obtener recubrimientos que mejoren la resistencia a alta temperatura de sustratos de
acero inoxidable y empleando técnicas que hasta ahora no se utilizan a nivel industrial,
como es el caso del plaqueado laser coaxial o la refusion laser; y asi alcanzar el objeti-
vo general planteado en el presente trabajo de investigacion.
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1.4.  Aportaciones de la investigacion

La realizacién de esta tesis supone las siguientes aportaciones:

e Amplio estudio de seleccion de los parametros de procesado laser adecuados
para la fusion y deposicion de superaleaciones MCrAlY sobre un acero inoxi-
dable austenitico, publicado [Pereira et al. 20144, Pereira et al. 2014b].

e La puesta a punto de un procedimiento metddico y técnico para la obtencion
de recubrimientos de anclaje extensos MCrAlY mediante el uso de la técnica
de plaqueado laser coaxial sobre un acero inoxidable (coaxial laser cladding).

e Anadlisis microestructural avanzado de los recubrimientos obtenidos mediante
técnicas de microscopia electronica y difraccion de rayos X, parcialmente pu-
blicado [Pereira et al. 20144a, Tobar et al. 2014].

e Medicién de las propiedades mecéanicas a nivel micro y macro en los recubri-
mientos y en la zona afectada por el calor en el sustrato.

e Evaluacién del comportamiento de oxidacion a alta temperatura en recubri-
mientos laser de las aleaciones NiCoCrAlY, NiCrAlY y CoNiCrAlY. Publica-
do [Pereira et al. 2015c].

e Estudio del comportamiento triboldgico (friccién y desgaste) a temperatura
ambiente y a alta temperatura en recubrimientos laser de las aleaciones NiCo-
CrAlY, NICrAlY y CoNiCrAlY. Parcialmente publicado [Pereira et al.
2015b].

e Divulgacion de los resultados de la investigacion a la comunidad cientifica en
seis congresos nacionales y cuatro congresos internacionales.






Capitulo 2
Panorama cientifico

2.1. Los recubrimientos de barrera térmica

Los componentes de turbinas de generacion eléctrica y turbinas de propulsion aeronau-
ticas, tales como alabes y discos se protegen con capas de barrera térmica (TBCs:
Thermal Barrier Coatings) de aleaciones MCrAlY (donde M=Ni, Co, Fe o combina-
ciones entre ellas) y materiales ceramicos. Las superaleaciones base niquel y base co-
balto del tipo NiCoCrAlYTa, NiCoCrAlY, NiCrAlY y CoNiCrAlY son ampliamente
usadas como capa de unién o anclaje entre sustrato y recubrimientos cerdmicos [Schulz
et al. 2003], debido a su buena adherencia, alto modulo de elasticidad y resistencia, y a
su buena resistencia a la oxidacion a alta temperatura, por ello se usan cada vez mas en
componentes mecénicos dentro de los modernos motores de turbina de gas [Pomeroy
2005], ya que forman una capa de Oxido estable a altas temperaturas. La aleacion Ni-
CoCrAlYTa esta constituida por grandes cantidades de Cr y Co con pequefias adicio-
nes de Y y Ta, que proporcionan el endurecimiento por solucién sélida. Estos efectos
son bastante estables, actuando en los bordes de grano como frenos en el avance de las
dislocaciones, lo que provoca la elevada resistencia a la termofluencia tipica de éstas
aleaciones [Tancret et al. 2003]. Las superaleaciones base cobalto generalmente con-
tienen entre un 35% y un 65% de Co, un 19% a 30% de Cr, y hasta un 35% de Ni,
ademas de elementos de aleacién como el Al, W, Ti o Y. Estas aleaciones no son tan
resistentes como las superaleaciones base niquel, pero conservan su resistencia a tem-
peraturas mas elevadas [Kalpakjian et al. 2002].
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Las superaleaciones base niquel y base cobalto son materiales frecuentemente utiliza-
dos para la produccion de alabes de turbina situadas en las primeras etapas de las turbi-
nas a gas que trabajan a elevadas temperaturas. Debido a la atmosfera que rodea dichos
alabes, el material sufre oxidacion a alta temperatura y/o fendmenos de corrosién. Los
recubrimientos del tipo MCrAlY son utilizados a nivel mundial como capa de union en
sistemas de barrera térmica para reducir la expansion térmica entre una capa superior
de material cerdmico y el metal base y a su vez servir de anclaje y brindar una mejor
resistencia a la oxidacion [Wright et al. 1999].

Los recubrimientos de barrera térmica comprenden materiales que aislan térmicamente
y que tienen suficiente espesor, durabilidad y a su vez pueden mantener una diferencia
de temperatura de unos 100°C o més entre la aleacion del sustrato y el recubrimiento de
la superficie. Entre los beneficios de estos recubrimientos se encuentran su capacidad
de soportar gradientes de alta temperatura con un adecuado enfriamiento, la disminu-
cién de la temperatura en la superficie del sustrato prolonga la vida de los componen-
tes, ya sea de ataques del ambiente, desgaste, ruptura por termofluencia o fatiga. Exis-
ten cuatro elementos principales en un sistema de proteccion térmica, los cuales serian:
a) Los recubrimientos de barrera térmica o TBCs, b) la superaleacién del sustrato, c)
Una capa de union (BC: Bond coat) entre el sustrato y el TBC que contenga aluminio y
d) Una capa de éxido formada térmicamente (TGO: Thermally grown oxide), la cual es
tipicamente alimina que se forma entre el TBC y el BC (figura 2.1).

/ Columnar TBC

’ Imperfections—l

Figura 2.1. Esquema de la seccion transversal de un sistema de barrera térmica tipico, adaptado de:
[Wright et al. 1999]

El recubrimiento de barrera térmica es el aislante, la capa de unién proporciona la re-
sistencia a la oxidacién asi como el anclaje y la aleacion del sustrato soporta las cargas.
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El dxido que se genera por efecto térmico es un producto de reaccion. Todos los ele-
mentos son dindmicos e interacttan para controlar el comportamiento y durabilidad del
sistema.

Los TBCs deben tener una tolerancia grande en resistencia para evitar la delaminacion
instantanea, lo cual se alcanza incorporando micro-grietas y porosidades alineadas
durante la deposicion o incrementando la union metalurgica. Dos métodos se utilizan
para ser depositados: Uno utiliza un haz de electrones para evaporar el 6xido prove-
niente de un lingote y ser colocado en forma de vapor sobre el sustrato precalentado,
denominado deposicion fisica de vapor por haz de electrones (EBPVD: Electron beam
physical vapor deposition), las condiciones se controlan para obtener una deposicién
de estructura de granos columnares con porosidades intra e inter columnares. El segun-
do método comprende deposicion por pulverizacién por plasma atmosférico (APS:
Atmospheric Plasma Spray), con condiciones disefiadas para incorporar porosidades
que realizan la misma funcién del método anterior. La circona es muy utilizada en las
TBCs, estabilizado en su forma cubica tras la adicion de Itria en solucion solida, este
material tiene baja conductividad térmica con minima sensibilidad a la baja temperatu-
ra [Wright et al. 1999].

Uno de los procesos mas empleado en la actualidad para proyectar la capa de union en
sistemas de barreras térmica es la proyeccion térmica de alta velocidad (HVOF: High
Velocity Oxy Fuel), en el cual el polvo es proyectado a alta velocidad con un gas y es
parcialmente fundido con la llama producida por la combustion de la mezcla de un gas
y oxigeno (figura 2.2), con este proceso se obtienen recubrimientos metalicos y cera-
micos de espesor adecuado y de alta densidad, en un proceso rapido, por lo que su uso
ha aumentado en los Ultimos afios, sin embargo, el proceso genera porosidades debido
a la falta de fusion de las particulas y una microestructura no homogénea, que reducen
su resistencia a la oxidacion y la corrosidn a altas temperaturas [Zhao et al. 2004a]; lo
cual puede ser corregido con técnicas como la refusidn laser y la refusién por haz de
electrones, que logran la densificacion total y la homogeneidad microestructural nece-
sarias en un recubrimiento de barrera térmica.

Expansion nozzle HVOF
Fuel gas Oxygen Coating
E - ‘ Diamond shochwaves
. ™ /

r_. -.

Compressed air

Powder and carrier gas
& cold rolled sheet —>

Figura 2.2 Esquema del proceso de proyeccion térmica de alta velocidad [Sulzer 2012a]
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La refusién laser en particular permite mejorar el comportamiento de los recubrimien-
tos obtenidos por HVOF, ya que controlando el proceso de refusion, se logra la dismi-
nucién significativa de la porosidad y una microestructura de solidificacion dendritica
columnar adecuada [Wu et al. 20014, Lee et al. 2008, Zhu et al. 2012].

El proceso de proyeccion por plasma o plasma spray puede ser empleado en los TBCs
con una amplia variedad de materiales, incluidos los cerdmicos y las superaleaciones
MCTrALY, con un elevado rendimiento. Su empleo disminuye el riesgo de degradacion
del recubrimiento y del sustrato, en comparacién con otros procesos de alta temperatu-
ra, aunque se presenta el fendmeno de oxidacion de las particulas que no se funden
completamente. El dispositivo que se utiliza para el proceso plasma spray consta de
dos electrodos: un catodo en forma coénica situado en el interior de un anodo cilindrico
(figura 2.3), que se extiende mas alla del catodo, formando una boquilla en su extremo.
La refrigeracion de los electrodos durante el proceso, se realiza por medio de unos
circuitos con agua que circula en su interior, lo que evita la fusién de dichos electrodos.
Un impulso de corriente crea un arco entre los dos electrodos. Este arco es mantenido
por una corriente estacionaria de elevada intensidad. Un gas inerte (He, H, 0 N, 0 mez-
clas) fluye a través del espacio comprendido entre los dos electrodos, el cual y debido
al arco eléctrico establecido disocia sus moléculas en sus 4&tomos constituyentes ioni-
zandolos. De este modo, el gas existente en el interior del arco se transforma en un
conjunto de iones y electrones muy energéticos, es decir, un plasma. La corriente en su
recorrido entre los dos electrodos alcanza la boquilla del dispositivo, formando alli una
Ilama de plasma (figura 2.3).

Plasma gas + current
Water-cooler anode

Cathode

Coating

|

Powder port Workpiece ——>

Insulator

Figura 2.3 Esquema del proceso de proyeccion térmica por Plasma [Sulzer 2012a]
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Tanto la temperatura como la velocidad de dicho plasma son muy elevadas (hasta
16000 °C y 600 m/s respectivamente), lo cual acelera las particulas de polvo inyectadas
a través de un canal, fundiéndose total o parcialmente estas debido a la elevada tempe-
ratura del plasma, por la velocidad salen dirigidas hacia la superficie del material a
recubrir (sustrato); alli se solidifican y acumulan, originando un recubrimiento.

Como se comentd en la motivacion de esta tesis existe un interés especial en desarrollar
recubrimientos que resistan a la oxidacion y desgaste a elevada temperatura. Y si fuera
posible, ademas de resistirla que redujeran la afectacion térmica del substrato. En este
aspecto se esta trabajando principalmente en la obtencién de recubrimientos que actden
como barrera térmica. La maxima temperatura y la exposicion a ambientes agresivos la
sufrird la superficie externa, por lo que un recubrimiento de este tipo puede mejorar el
comportamiento en servicio del conjunto y permitir una mayor eficiencia energética de
turbinas a gas, turbomaquinas e instalaciones de vapor del sector energético. Las su-
peraleaciones base niquel han sido ampliamente utilizadas para las aplicaciones a ele-
vada temperatura en turbomaquinas. Mas del 50% de las turbinas de gas modernas son
fabricadas con estos materiales. Pero es importante destacar que las especificaciones
técnicas para las aplicaciones aeronduticas y para generacion de energia eléctrica son
diferentes, porque existen factores diferenciadores como: la calidad del combustible,
las condiciones operativas, asi como los requisitos de mantenimiento de la maquina.
Variando la cantidad de elementos de aleacion, la resistencia a la oxidacion y la resis-
tencia a la corrosion en caliente pueden ser modificadas para adaptar la superaleacion
de base niquel o base cobalto a la aplicacidn concreta.

2.2. Lassuperaleaciones

Las superaleaciones son aquellas que contienen grandes cantidades de elementos de
aleacién con el fin de producir una combinacion de alta resistencia a altas temperaturas,
a la corrosion, a las vibraciones y a la termofluencia a temperaturas hasta los 1200°C,
por lo que generalmente se emplean en motores de reaccion, turbinas, generadores, etc.

Existen tres familias de superaleaciones de amplio uso en la industria: las de base ni-
quel, base hierro-niquel y las de base cobalto, generalmente usadas en aplicaciones con
rango de temperaturas entre 540 °C y 1100 °C [Donachie et al. 2002]. En la figura 2.4
se muestra el comportamiento de resistencia a la fatiga a diferentes temperaturas de
estas superaleaciones, siendo las mas resistentes a la fatiga las superaleaciones base
niquel con microestructura y/y".

2.2.1. Superaleaciones base niquel

Las superaleaciones base niquel son aleaciones que contienen grandes cantidades de
elementos de aleacién siendo el niquel el principal componente, los tipicos aleantes
son: C, Cr, Co, Mo, Al, Ti, Ta, W y otros; por ello presentan una microestructura pecu-
liar, causante de sus excelentes propiedades, con una distribucidn en dos fases, la fase
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gamma (y) la cual es una solucion sélida centrada en las caras que actia como matriz, y
la fase gamma prima (y") (o en algunas aleaciones con Ti y Al la fase beta ) que es
una dispersion de precipitados ordenados intermetalicos, responsable de la gran resis-
tencia de las superaleaciones, las fdrmulas estequiométricas de esta fase son: NizAl,
NiAl, Ni3Ti o Ni3(AITi) dependiendo del tipo de aleacion.

Temperature, “C

538 649 760 871 982 1083 1204 1316
120 827
100 A 689
Pracipitation (y" or y”)
strengthened nickel and
" Iron-nickel alloys 5
'gﬂ:_ 80 — 552 &
N ) -
E g
g Carbide-phase- @
$ 80 strengthened cobalt 414 =
E -~ alloys e
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5] ; 2
= =
= £=
8 w 76 8
Solid-solution-
strengthened iron,
I nickel, and cobalt
20 alloys —i 138
0 4]
1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

Temperature, “F
Figura 2.4 Resistencia a rotura en fatiga a 100h de superaleaciones,
adaptado de: [Donachie et al. 2002]

Una superaleacion de niquel, normalmente se fabrica fundiendo una cantidad de niquel
y agregando cromo, cobalto y pequefas cantidades de otros elementos, como el alumi-
nio o el titanio, para formar la fase gamma prima. El cromo protege el producto final de
la corrosién, mientras que otros metales como titanio y wolframio (tungsteno), incre-
mentan la dureza. Después la mezcla liquida se enfria, apareciendo una masa de fase
gamma de niquel-cromo. Cuando la aleacion experimenta un enfriamiento posterior ya
en estado sdlido, se precipitan pequefios cubos de fase gamma prima dentro de la ma-
triz de fase gamma. El tamafio final de las particulas de gamma prima se controla va-
riando la velocidad de enfriamiento del material.
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La primera superaleacién de niquel fue la Nimonic 80, endurecible por precipitacion,
desarrollada en el afio 1941 en Gran Bretafia. Es una solucién sélida de niquel con 20%
Cr, 2.25% Ti, y 1% de Al; siendo estos dos Ultimos metales Utiles para la formacion de
precipitados de gamma prima. A principios de los afios sesenta, se descubrié también
otra nueva técnica de fabricacion de piezas metélicas; por medio del efecto stper-
plastico. Ciertos metales son susceptibles de experimentar deformaciones de su longi-
tud inicial del orden del mil por ciento sin romperse, después de haber conseguido
afinar mucho el tamafio de grano. La razon de este comportamiento radica en que los
granos muy pequefios se deforman lentamente y deslizan unos respecto a otros sin
perder su mutua cohesién. Asi, los materiales super-plasticos se pueden forjar en for-
mas complejas, eliminando muchas etapas de mecanizado y de terminacion. Después,
las piezas asi deformadas se tratan térmicamente, se enfrian rapidamente y se enveje-
cen, para conseguir una microestructura mas resistente y estable a elevada temperatura
que la ofrecida por granos pequefios de la estructura super-plastica. Los materiales
fabricados sUper-plasticamente son menos costosos de mecanizar.

Existen una gran variedad de superaleaciones de base niquel, siendo algunas de las mas
comunes las que se muestran recopilados en la tabla 2.1.

Tabla 2.1. Composicion y tipo de algunas superaleaciones de base Niquel
[Donachie et al. 2002]

Aleacion Cr Ni Co Mo Ti Al C Otro Tipo
<1.0 Fe Conformada,
Udimet 700 15.0 530 185 5.0 3.4 4.3 0.07 OblB endurecible por
: precipitacion

Hastelloy B <10 630 <25 280 .. .. <005 50Fe Conformada,
solucién sélida

HastelloyX 210 500 10 90 .. .. 01 118'(?VFVE Fundida
Inconel 600 155 760 .. .. .. .. 008 80Fe conformada
solucion sélida

35W Conformada,

Rene 95 140 61.0 8.0 315 25 3.5 0.16 endurecible por
precipitacion

Waspaloy 195 575 135 4.2 3.0 1.2 0.07 0.09Zr Fundida

3.5Nb

Conformada,
Nimonic90 195 555 18.0 2.4 1.4 0.05 1.5Fe endurecible por
precipitacion
Conformada,
Incoloy 925 205 440 2.8 21 0.2 0.01 29.0 Fe endurecible por

precipitacion
4.0Ta Polvo atomiza-

Amdry 997 20.0 439 23.0 8.5 06Y do con H,
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La resistencia a alta temperatura de las aleaciones de base niquel es una de las caracte-
risticas por las cuales se emplean en aplicaciones como los motores y turbinas de gas,
en la figura 2.5 se muestra la resistencia a diferentes temperatura de aleaciones base
niquel expuestas durante 1000 h.
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Figura 2.5 Efecto de la temperatura en la resistencia a la fatiga a 1000h, de las superaleaciones base
niquel [Donachie et al. 2002]

Otra de las caracteristicas importantes a destacar en las aleaciones de base niquel es su
resistencia a la corrosion a alta temperatura, la cual se debe a los altos contenidos de
niquel con cromo o cobalto, en la figura 2.6 se muestra la comparacion de varias alea-
ciones que contienen niquel expuestas a diferentes tiempos de oxidacion a 1100°C vy la
resistencia a compresion obtenida, donde se observa un buen equilibrio entre propieda-
des mecanicas y tiempo de exposicion a la oxidacién a alta temperatura para las alea-
ciones de base niquel.

2.2.1.1 Aplicaciones de las superaleaciones de base niquel

Debido a las propiedades mencionadas anteriormente, estas aleaciones son empleadas
para la construccion de piezas en turbinas de gas (alabes, paletas, discos), turborreacto-
res de avion, toberas y cAmaras de combustidn, reactores quimicos, generadores, etc.
En la figura 2.7 se muestran las secciones de una turbina de gas y las temperaturas
alcanzadas en su interior, ésta aplicacién es quizés una de las mas representativas de las
superaleaciones base niquel, las cuales se emplean también como sustrato y como re-
cubrimiento de piezas expuestas en las zonas de mayor temperatura (cAmara de com-
bustion y turbinas de alta y baja presion).
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Figura 2.6 Comparacion del tiempo de oxidacion (a 1100 °C) bajo esfuerzo residual a compresion de
diferentes aleaciones que contienen niquel [Lipkin et al. 1996]

Un ejemplo de aplicacion practico de las superaleaciones de base niquel es la fabrica-
cion de alabes para una turbina de gas, en la Figura 2.8a se muestra una representacion
3D de un alabe tipico, mientras que en la Figura 2.8b se muestra un alabe real con sig-
nos de dafio por corrosion y oxidacion a alta temperatura. Los alabes suelen fabricarse
con superaleaciones y capas de barrera térmica con aleaciones MCrAlY como recubri-
miento para soportar las condiciones extremas de temperatura y atmosfera de trabajo.

Low-pressure High-pressure High-pressure
compressor compressor turbine

Fan

~ 3000
(1650) [

F (°C

2000 ~
(1090)|

1000 - — Cémara de
el - Combustién

Temperature

0

= . #~ Compresor
Position in engine

Figura 2.7 Esquema de una turbina de gas a) temperaturas alcanzadas [Donachie et al. 2002] y b)
Partes de una turbina Industrial Siemens SGT5-8000H de 375 MW
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Figura2.8 Alabes de turbinas de gas a) Alabe modelado en 3D con agujeros de ventilacion y
b) Alabe real de motor de reaccion Turbo-Union RB199 luego de un tiempo en servicio [Boyce 2012]

2.2.1.2 Propiedades mecéanicas de recubrimientos base niquel

El niquel es un elemento versatil, ya que tiene solubilidad s6lida completa y a su vez
alta solubilidad con otros tantos elementos, por ello se han desarrollado multiples alea-
ciones comerciales, en este trabajo se enfocara en las aleaciones destinadas para recu-
brimientos. El hierro y el cobalto tienen un alto grado de solubilidad con el niquel,
mientras que el limite de solubilidad del cromo en el niquel es alrededor de 35 a 40%,
y alrededor del 20% para el molibdeno, la estructura cubica centrada en las caras (fcc)
de la matriz y del niquel puede ser endurecida por endurecimiento por solucion sélida,
por precipitacion de carburos y precipitacion por envejecimiento [Davis 2000].

La aleacion NiCoCrAlY es una superaleacion de base niquel que frecuentemente se
combina con 20-23% en peso de Co, 17-20% de Cr, 11-20% de Al, 0.5-0.7% de Y, y
otros aleantes en baja proporcion como Ta, Hf o Si. En diversas publicaciones se ha
reportado las propiedades mecéanicas de este material como recubrimiento o capa de
unién en barreras térmicas, en la tabla 2.2 se muestra una recopilacion de las propieda-
des mecénicas de aleaciones NiCoCrAlY similares a la utilizada en esta investigacion.
Las propiedades fisicas y mecanicas de los elementos quimicos que conforman ésta
aleacion se muestras en la tabla 2.3, siendo los elementos tantalio, cobalto, cromo y
niquel los de mayor dureza y resistencia mecanica. Cada uno de los elementos en las
aleaciones MCrAlY tiene una finalidad en el comportamiento de la misma, asi grandes
cantidades de Cr y Co con pequefias adiciones de Ta proporcionan el endurecimiento
por solucidn sélida. Estos efectos son bastante estables, actuando los bordes de grano
como frenos en el avance de las dislocaciones, lo que provoca la resistencia a la termo-
fluencia (tipica de estas aleaciones). Pequefias cantidades o trazas de carbono, que en
combinacidn con otros elementos aleantes como el Ta, producen una red de finas parti-
culas de carburo de tantalio muy estables; Estos carburos (TaC) poseen una extraordi-
naria dureza. El aluminio forma precipitados endurecedores, coherentes con la matriz,
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del tipo gamma prima (NizAl) durante el envejecimiento, que aumenta la resistencia de
la aleacion, sobre todo a altas temperaturas [Bhadeshia 2014].

Tabla 2.2. Propiedades mecanicas de recubrimientos con superaleaciones NiCrAlY y NiCoCrAlY

Modulo de

Esfuerzo de

Aleacion Condicion  Elasticidad Fluencia ggeggcig;f Autor
(GPa) 0.2% (MPa)
Bond coat [Kim et al
NiCrAlY aplicado por 210 -—- -—- 2009] ’
LVPSsinTT
40.4Ni, 18.8Co, Bond coat
16.4Cr, 23.3Al, - [Hemker et al.
0.3Y, 0.1Hf y apllcad_o por 155 1200 - 2008]
L LPPSsinTT
0.7Si
Bond coat
Ni, 20Co, 18Cr,  aplicado por 210 0.28 [Roy et al.
12.5Al, 0.6Y plasma spray ’ 2011]
sinTT
Ni, 22Co, 17Cr, Bond coat [Xu et al
12.5Al, 0.25Hf,  aplicado por 200 0.30 2004] ’
0.4Si, 0.6Y LPPSsin TT
53Ni, 15Co, Recubr:miento l l
20Cr, 11A1, _POrplasma 160 952 @ 800°C [Taylor et al.
05y spray tratado a 1996]
1100 °C
Bond coat
Ni, 23Co, 17Cr,  aplicado por 137 0.30 [Eskner et al.
12Al, 0.5Y plasma spray ' 2004]
alairesin TT
Bond coat por
Ni, 23Co, 17Cr,  plasma spray 226 0.30 [Eskner et al.
12Al, 0.5Y al aire tratado ’ 2004]
a 1000 °C
. Plasma spray [Hebsur et al.
NiCoCrAlY coating 950 1986]
Ni, 22Co, 18Cr, Bond coat por el
12.5Al,0.3Y,  plasma spray 170 2000] ’
0.15Hf, 0.25Si al vacio sin TT

Elementos como el cromo y el aluminio promueven 6xidos que contribuyen a la resis-
tencia a la oxidacion, ya que forman 6xidos en la superficie externa, tales como Cr,0;
y Al,O3 respectivamente, siendo el cromo el principal elemento requerido para la resis-
tencia a la corrosion a alta temperatura [Donachie et al. 2002]. El niquel brinda la es-
tabilidad en la fase matriz gamma, mientras que el itrio es afiadido en bajas concentra-
ciones para mejorar la adherencia de la capa de 6xido que se forma a altas temperaturas
(en aplicaciones de recubrimiento o en sistemas de barrera térmica).
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Tabla 2.3 Propiedades fisicas y mecanicas de elementos quimicos presentes en aleaciones MCrAlY

Esfuerzo .
Peso Esfuerzo Modulo .-
L Dureza de A ft Coeficiente
Elemento atomico Estructura . maximo  Elastico :
amu) (HV)  Fluencia (MPa)  (GPa) de Poisson
(MPa)
N('lﬂl‘i’)e' 58710 FCC 150 317 450 207 0310
C?é’g')to 58.933 HCP 253 415 760 211 0.320
C(rgrr')‘o 51996  BCC 131 362 413 248 0,210
Allzzll)nlo 26.996 FCC 35 110 150 68 0.345
'(t:(';’ 88.906 HCP 40 67 150 635 0.243
Ta(r}t:)“o 180948  BCC 200 600 780 186 0.350

Fuente: Catalogos de www.goodfellow.com y www.matweb.com

2.2.2. Superaleaciones base Cobalto

Las superaleaciones base cobalto son aleaciones que contienen grandes cantidades de
elementos de aleacidn siendo el cobalto el principal componente, los tipicos aleantes
son: C, Cr, Ni, Al, Mo, Ti, Ta, W y otros; estas superaleaciones son conocidas por su
buena resistencia al desgaste, corrosion y oxidacion a alta temperatura, es por ello que
se utilizan al igual que las superaleaciones base niquel en aplicaciones donde se requie-
re resistencia a alta temperatura, como en alabes, discos y rotores en turbinas. Muchas
de las propiedades de estas superaleaciones provienen de la naturaleza cristalogréfica
del cobalto (particularmente su resistencia a la fatiga), asi como también por el efecto
de endurecimiento por solucién sélida del cromo, tungsteno y molibdeno; la formacién
de carburos metalicos, y la resistencia a la corrosion impartida por el cromo. Al igual
que las superaleaciones base nigquel las de base cobalto suelen tener una microestructu-
ra de dos fases. La superaleacién CoNiCrAlY en particular tiene una microestructura
v/B, en las cuales la fase gamma (y) es una solucion sélida centrada en las caras (fcc)
que actlla como matriz, y la fase beta () la cual es una fase rica en aluminio.

La ductilidad en recubrimientos base cobalto se incrementa con la cantidad de cromo
en la aleacion, a la par que se incrementa la resistencia con el contenido de aluminio,
los recubrimientos NiCrAlY tienen una temperatura de transicion ductil-fragil (DBTT:
ductile-to-brittle transition temperature) mas alta que los recubrimientos CoNiCrAlY.
La DBTT de ambos recubrimientos se incrementa con el aumento de cromo y/o conte-
nido de aluminio (figura 2.9). Los recubrimientos NiCoCrAlY que contienen 20 a 26%
de Co son significativamente mas ductiles que los recubrimientos NiCrAlY o CoCrAlY
[Donachie et al. 2002]. La ductilidad de los recubrimientos con alto contenido de alu-
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minio a veces puede ser mejorada por refusion laser del recubrimiento. Una fina capa
superficial del revestimiento se funde y rapidamente se templa por la diferencia de
temperatura con el sustrato (frio), refinando asi el tamafio de grano del recubrimiento.
Tamafios de grano méas pequefios generalmente equivalen a una mejor ductilidad en los
metales.

4 CoCrAIY| NICrAlY  CPCrAIY
(18Cr-9A)) (38Cr-11A]) (23Cr-12A1)

el T T
1%‘Z / / Cn;:rmv

0 (27Fr-12Al)
0 200 400 600 800 1000 1200
Temperature, °C

Strain to cracking, %
N

Figura 2.9 Ductilidad a alta temperatura en recubrimientos MCrAlY
[Donachie, Donachie 2002, p. 322]

2.2.2.1 Propiedades mecéanicas de recubrimientos base cobalto

En las superaleaciones base cobalto utilizadas como recubrimiento, ademas de la ducti-
lidad, otras propiedades mecéanicas son deseables a alta temperatura, como la dureza,
modulo eldstico, resistencia mecénica (limite elastico y esfuerzo méaximo) y la resisten-
cia al desgaste. Las aleaciones de estelita son quizas las mas conocidas de las supera-
leaciones base cobalto, éstas se derivaron de las aleaciones Co-Cr-W desarrolladas por
Haynes [Davis 2000], sin embargo, cuando se requiere alta resistencia a elevadas tem-
peraturas las aleaciones CoNiCrAlY son las mas utilizadas [Pomeroy 2005]. Uno de
los trabajos mas extenso y minucioso sobre determinacién de propiedades mecanicas a
elevadas temperaturas en recubrimientos MCrAlY es el reportado por Itoh y colabora-
dores [Itoh et al. 1999]. El mddulo elastico de los recubrimientos CoNiCrAlY y Co-
CrAlY a alta temperatura es ligeramente superior a lo obtenido en recubrimientos Ni-
CrAlY y NiCoCrAlY (figura 2.10a), mientras que la dureza es ligeramente inferior
(figura 2.10b), el comportamiento de la dureza en caliente de los recubrimientos Ni-
CrAlY es superior a otros recubrimientos y se mantiene por encima de los 400 HV
hasta los 900 °F, a partir de ésta temperatura todos los recubrimientos MCrAlY tienen
una caida pronunciada en el comportamiento de la dureza debido al incremento de la
ductilidad a esta temperatura, y asociado también a la temperatura de transicion.
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Figura 2.10 Evolucion de propiedades mecanicas con la temperatura en recubrimientos MCrAlY
plasma spray de baja presion (LPPS) a) modulo elastico b) dureza Vickers [Itoh et al. 1999]

2.2.3. Fases, cristalografia y microestructura tipica en las aleaciones MCrAlY

Las aleaciones NiCrAlY y NiCoCrAlYTa presentan una microestructura tipica de dos
fases, la matriz que es una solucion sélida de niquel denominada y-Ni con elementos en
solucion como el cobalto, cromo y aluminio, y la otra fase es un compuesto intermeta-
lico denominado B-NiAl, se observar en la microestructura de color claro la fase y-Ni y
de color oscuro la fase B-NiAl, las cuales se observan en las figuras 2.11a 'y 2.11b. En
particulares composiciones quimicas de éstas aleaciones algunos precipitados de a-Cr
y v -NisAl pueden estar presentes dentro de los granos de las fases B-NiAl y y-Ni, el
Itrio generalmente se encuentra separado en una fase Ni-Y rica en itrio [Oquab et al.
2007, Song et al. 20114, Liang et al. 2011]. También el tantalio en caso de estar pre-
sente, forma carburos de tantalio (TaC) o particulas ricas en tantalio [Pereira et al.
2015a, Juérez et al. 2010, Vande Put et al. 2010], tal como se muestra en la figura
2.11c. En el caso de las aleaciones base cobalto como la CoNiCrAlY la microestructura
es y/B (figura 2.11d), pero en este caso la matriz es una solucion sélida de cobalto y
niquel, cominmente denominada y-Co con elementos en solucion sdlida como el ni-
quel y el cromo, mientras que la fase oscura es la fase rica en aluminio denominada
B-CoAl, aunque por la alta solubilidad del niquel en el cobalto y viceversa algunos
autores la reportan como B-(Co,Ni)Al.

En la tabla 2.4 se muestra la cristalografia de las fases tipicas comentadas anteriormen-
te, mientras que en la Figura 2.12 se muestra la estructura atomica de las principales
fases en aleaciones NiCrAlY, NiCoCrAlYTa y NiCoCrAlY: y-Ni, B-NiAl y y"-NizAl.
La estructura atomica de las fases y-Co y PB-CoAl en las aleaciones base cobalto son
muy similares a las encontradas en las superaleaciones base niquel, debido a que el
niquel y cobalto tienen similar peso atémico.
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(C) Ta, Ti-rich particle

Figura 2.11 Micrografias de aleaciones MCrAlY a) Aleacion NiCoCrAlY tratada a 1100 °C por 100h

[Liang et al. 2011], b) NiCoCrAlYTa bond coat por LPPS y tratado a 1100 °C por 45 min [Hemker et

al. 2008], c) Recubrimiento de NiCoCrAlY Ta mediante proceso Tribomet [Vande Put et al. 2010] y
d) Recubrimiento VPS CoNiCrAlY tratado a 800 °C por 840h [Saeidi et al. 2011]

Tabla 2.4 Propiedades cristalograficas de principales fases/elementos de las aleaciones MCrAlY

Namero de Simbolo de

Fase / Estructura Grupo Parametro
L . grupo espa-  estructura
Elemento cristalina espacial cial (Pearson) de red (nm)
v-Ni FCC Fm3m 225 0.3524
a=bh=0.2507
Co HCP P63/mmc 194 =0.4069
B-NiAl BCC Pm3m 221 B2 0.2887
v'- NizAl FCC Pm3m 221 L1, 0.3568
a=b=0.3647
Y HCP P63/mmc 194 ©=0.5731
TaC Cubica tipo Fm3m 225 cF8 0.4427
NaCl
Ta BCC Im-3m 229 -- 0.3301

Fuente: [Dey 2003] y http://www.webelements.com/crystal_structure.html
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Figura 2.12 Estructuras atomicas a) y-Ni b) B-NiAl y c) y"-Ni3Al, en todas los atomos de Aluminio
estan en blanco y los atomos de Niquel en negro

2.2.4. Diagramas térmicos de aleaciones MCrAlY

Las superaleaciones de base niquel como las NiCrAlY, NiCoCrAlY vy las base cobalto
como las CoNiCrAlY presentan complejidad para la obtencion de sus diagramas de
transformacion de fase, debido a que poseen cuatro elementos en alta proporcion, por
lo que no es facil conseguir en la literatura esta informacion. Sin embargo, se han pu-
blicado diagramas ternarios isotérmicos Ni-Cr-Co como el mostrado en la figura 2.13,
donde se puede obtener las transformaciones de fase a 1200 °C. Otros estudios como
los llevados a cabo por Bursik [Bursik et al. 2006] han obtenidos diagramas cuaterna-
rios isotérmicos para aleaciones Ni-Al-Cr-Co con contenidos de niquel cercanos al
60% y temperaturas de 1000 °C y de 1100 °C, las cuales se muestran en la Figura 2.14.

Y
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Y (Ni,aCo) \‘\ 50
w / \

\\IO
\

7 7 KA AN 7 7 ) ) fa

cr 10 20 0 40 50 60 70 80 90 Ni

Weicht Percent Nickel

Figura 2.13 Diagrama ternario Co-Cr-Ni, seccién isotérmica a 1200 °C [Jin 1981]
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Figura 2.14 Diagramas cuaternarios Ni-Al-Cr-Co para un contenido de 60% de niquel a) seccion
isotérmica a 1000 °C, b) seccion isotérmica a 1100 °C [Bursik et al. 2006]

2.3. Oxidacibn a alta temperatura en recubrimientos MCrAlY

Cuando un recubrimiento MCrAlY se expone a altas temperaturas, reacciona el oxi-
geno presente en la atmosfera provocando el fenémeno de oxidacion. El crecimiento de
la cascarilla de 6xido es un fenémeno de control dominante en la durabilidad de los
sistemas de barrera térmica. Debido a que la capa de unidn presenta generalmente gran
cantidad de aluminio, se forma alimina en preferencia a otros 6xidos, siendo esta pre-
ferencia debida a su baja tasa de crecimiento y su gran adherencia [Wright et al. 1999].
La capa de 6xido se forma debido a que el TBC permite la entrada de oxigeno disponi-
ble en la atmosfera que reacciona con el aluminio de la capa de union, en la superficie
de éste es donde se producen las imperfecciones que afectan la integridad y durabilidad
del sistema de barrera térmica (figura 2.1 de la seccion 2.1), es por ello que maltiples
estudios se llevan a cabo para minimizar estas imperfecciones, tales como espesor
inadecuado de la capa de dxido, falta de homogeneidad, grietas, etc. Diversos autores
han evaluado los mecanismos de oxidacion a alta temperatura de los recubrimientos
MCrAIlY empleados frecuentemente como recubrimiento de anclaje. A altas temperatu-
ras la mayoria de los metales inevitablemente se oxida, y una amplia gama de condi-
ciones, asi como diversas interacciones entre los materiales de recubrimiento, el sustra-
to y el ambiente se pueden esperar, tales como: la difusion, interdifusion,
descomposicion, volatilizacion y crecimiento de la capa de 6xido [Young 2008].

En los recubrimientos MCrAlY empleados como capa de union o anclaje, la superficie
exterior se oxida para formar un dxido crecido térmicamente (TGO) que es la superfi-
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cie a la que se adhiere el material cerdmico en TBCs. EI comportamiento de oxidacion
a alta temperatura del revestimiento puede ser muy influenciado tanto por las propieda-
des del recubrimiento como por la porosidad generada y la oxidacion de los constitu-
yentes MCrAlY durante el proceso de deposicidn [Serghini et al. 2000].

Generalmente las superaleaciones MCrAlY utilizadas como recubrimiento de anclaje
en TBCs contienen entre un 5% y un 8% en peso de aluminio y mas de un 12% de
cromo, esta combinacién permite la formacién de una capa fina de alimina. Para mejo-
rar la integridad de la capa de alimina se agregan pequefias cantidades de elementos
reactivos como el Y, Re y Hf que mejoran la adherencia de la capa de dxido. En parti-
cular la presencia de inclusiones de 6xidos itrio-aluminio en la formacion de la capa de
Oxido crecida por efecto térmico es beneficiosa en los recubrimientos de anclaje [Gil et
al. 2009, Toscano et al. 2006].

La cinética de oxidacion puede ser representada como funciones matematicas depen-
dientes del comportamiento de la ganancia de peso (por unidad de superficie o volumé-
trica) o del espesor de la cascarilla de 6xido superficial en funcion del tiempo de oxida-
cién, las leyes méas frecuentes que determinan la velocidad de reaccion de los
mecanismos de oxidacion pueden ser: lineal (proporcional al tiempo), parabdlica (cre-
cimiento retardado en el tiempo), logaritmica (crecimiento acelerado), potencial (cre-
cimiento acelerado suave) o combinaciones entre ellas. En la figura 2.15 puede obser-
varse la diferencia entre cada uno de estos modelos aplicados a la evolucion de la
ganancia de peso o el espesor de capa de 6xido vs tiempo de oxidacion en un ensayo de
oxidacion isotérmica.

o 0.4
o
S
©
_g ______
» 03 4 ’_"_
o -
3 -7 -
& ”I ./.
(4] ’/ e
g
o 02 R P
a s .
a 4 .
% ........ L|nea|
S o1 Parabdlica
é - - - Logaritmica
s — - —Potencial
(U]

0.0

0 50 100 150 200

Tiempo de Oxidacion (h)

Figura 2.15 Comportamientos tipicos en la cinética de oxidacion isotérmica
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La velocidad de las distintas reacciones de oxidacién que ocurren en un material, parti-
cularmente en aleaciones complejas, y el modelo mateméatico que mejor lo describe,
depende de una gran cantidad de factores, tales como temperatura, presion parcial de
oxigeno de la atmosfera, elementos presentes en el material, preparacién superficial,
rata de calentamiento, etc. Pocas veces una aleacién de ingenieria sigue una cinética de
oxidacion lineal, por lo que modelos crecientes como el parabdlico o el potencial des-
criben mejor el crecimiento del 6xido que va acompafiado de una disminucion diferen-
cial de la velocidad de oxidacion en las superaleaciones y en particular en aleaciones
MCrAIlY como las usadas este trabajo.

La resistencia a la oxidacion puede definirse como la capacidad de un material de pro-
tegerse de la degradacion o deterioro ante la atmosfera (principalmente de oxigeno) que
lo rodea. En el caso de la oxidacion a alta temperatura la proteccion puede obtenerse
por el bloqueo de la difusion de oxigeno hacia el interior del recubrimiento o el sustra-
to, esto se logra con un 6xido superficial denso, o con intercapas, lo ideal seria limitar
la oxidacién del recubrimiento/sustrato a la velocidad de difusién en estado sélido de
las especie que se difunde mas réapido (ya sea a través del material en si o por el camino
mas facil, como los limites de grano).

En el caso de las superaleaciones MCrAlY se ha comprobado que ésta resistencia a alta
temperatura esta relacionada con el comportamiento ante la corrosién, debido a que los
elementos quimicos que la constituyen pueden ser sensibles al deterioro que provocan
otros elementos presentes en la atmosfera de servicio diferentes al oxigeno. La combi-
nacion de niquel y aluminio presentes en las aleaciones NiCrAlY y NiCoCrAlY incre-
mentan considerablemente la resistencia a la oxidacion a alta temperatura, aunque re-
ducen la resistencia a la corrosion, tal como se observa en la figura 2.16. Mientras que
elementos como el cobalto y el cromo mejoraran la resistencia a la corrosion, por ello
un equilibrio de buena resistencia a la oxidacion y buena resistencia a la corrosion se
puede lograr con el uso de aleaciones CoNiCrAlY. Como se coment6 antes la presen-
cia de itrio mejora la adherencia y propiedades mecénicas de la cascarilla de 6xido
incrementando la resistencia a la oxidacion.
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Resistencia a oxidacion

Altoen Cr

Resistencia a corrosion

Figura 2.16 Resistencia a la oxidacion a alta temperatura y resistencia a la corrosion para diferentes
aleaciones e intermetalicos, adaptado de: [Schutze 2000]

La formacion de alimina es la clave en la resistencia a la oxidacion a alta temperatura,
en el caso de las superaleaciones MCrAlY el mecanismo principal de formacion puede
ser la difusion, sin considerarse el efecto de itrio como elemento reactivo, donde anio-
nes de O pueden difundirse hacia el interior y/o cationes de Al se difunden hacia el
exterior [Pint et al. 2006], tal como se muestra en el esquema de la figura 2.17.

Atmosfera
0% Al3+ Capa de
Y
M-Al or - o
M-Cr-Al M = Ni, Co, Fe or combinations

Figura 2.17 Esquema del caso general de difusion a alta temperatura a través de la superficie de
oxido o cascarilla Al,O3 en aleaciones MCrAl, adaptado de: [Pint et al. 2006]
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2.4.  Friccion y desgaste en recubrimientos MCrAlY

Los recubrimientos se utilizan en algunas aplicaciones de ingenieria para reducir la
friccion y el desgaste que se obtendria con el sustrato sin recubrimiento. En el caso de
los recubrimientos MCrAlY esto se logra incluso a alta temperatura. Para evaluar el
comportamiento de friccion y desgaste se suelen realizar ensayos triboldgicos en seco o
lubricados que simulen las condiciones de servicio (velocidad, carga, temperatura,
humedad, etc.), uno de los mas empleados por su versatilidad es el ensayo de pin sobre
disco o bola sobre disco [ASTM 2010, DIN 1992] en el cual el material a evaluar gira a
una determinada velocidad de rotacion y el contramaterial (bola o pin) se pone en con-
tacto con la superficie del material con una carga normal a la superficie con magnitud
conocida (masa o0 peso), el equipo es capaz de registrar la fuerza radial que se genera
por la friccion y mide el desplazamiento del pin o la bola para monitorear el desgaste.
A partir de las mediciones es posible calcular el coeficiente de rozamiento dindmico y
el volumen removido. Los mecanismos de friccién que se presentan entre dos cuerpos
en contacto y con movimiento relativo son comunes en los materiales metalicos, el mas
probable es la adhesién de superficies con aspereza (rugosas), que se observa en detalle
en la figura 2.18, las interacciones interatdmicas provocan la union adhesiva de los
materiales en contacto, que genera fuerzas adhesivas por contacto, las uniones adhesi-
vas se rompen si la fuerza supera la carga de cizallamiento.

Direccion de

Contacto de deslizamiento
las superficies 1 N — Fr

'/

Adhesion

Figura 2.18 Mecanismo de friccion asociado a la adhesion de superficies rugosas

La rugosidad juega un papel importante en la friccion generada entre dos superficies,
ya que puede incrementar o disminuir la friccion entre ambas. Otro mecanismo de
friccidn se produce por el arado de la superficie (figura 2.19), ya que siempre el con-
tramaterial es mucho méas duro que el material a evaluar, la fuerza se origina por la
deformacion eléstica y posiblemente plastica cuando una superficie opuesta mas dura
se mueve a través de una superficie mas suave o mas elastica, la cual se incrementa si
se generan particulas desprendidas que se interponen en las superficie de contacto.
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Direccion de Material duro
deslizamiento B
Surcos
formados
_~~ por el arado
TP

Figura 2.19 Mecanismo de friccion asociado al arado provocado por un material duro

También se puede generar Unicamente la deformacion elastica del material, de forma
continua dentro de una de las superficies en movimiento, causando un efecto de histé-
resis que incrementa la friccion.

El desgaste es el proceso de desprendimiento de material de una superficie. Es diferen-
te de la friccion en el sentido de que no esta teniendo lugar en un momento determina-
do, sino durante un periodo de tiempo cuando las superficies estdn en contacto por
movimiento deslizante por ejemplo. El desprendimiento de material puede ser debido a
diversos mecanismos [Holmberg et al. 2007], entre los que se tienen:

1) adherencia + fractura, que es la remocién debida al efecto adhesivo, ya que
la fuerza de corte causa alta tensidn y esfuerzos de corte en la superficie que
exceden la resistencia del material, una grieta se forma, lo que resulta en el
crecimiento de grietas y desprendimiento de material (figura 2.20a), por este
mecanismos se forman las particulas de desgaste (wear debris).

2) abrasion + fractura, se genera debido a que una superficie dura deforma
plasticamente a una superficie méas suave y la deforma en la medida en que ta-
les tensiones, principalmente de alto cizallamiento se forman y exceden la re-
sistencia del material y se forma una grieta, resultando en el crecimiento de la
grieta, la fractura y el posterior desprendimiento de material, dejando una hue-
Ila caracteristica en la superficie (figura 2.20b), por este mecanismo también
se pueden generar particulas de desgaste. EI proceso de desgaste abrasivo
comprende dos situaciones generales: abrasién de dos cuerpos a bajas tensio-
nes de contacto, y abrasion de tres cuerpos, cuando particulas duras abrasivas
estan entre los dos cuerpos en contacto, complicando el fenémeno.

3) la fatiga + fractura, se genera por los ciclos de cargas de compresion en la
superficie deformada, suele generar desprendimientos de material en grandes
porciones (figura 2.20c), el proceso puede tener lugar durante un nimero ele-
vado de ciclos de alta carga.

La clasificacién anterior de los mecanismos béasicos de desgaste se centra en la forma
de eliminacién del material que se lleva a cabo, y se muestran en la figura 2.20. Por
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esta razon el desgaste triboquimico no esté incluido. Los procesos quimicos que tienen
lugar en una superficie son sin duda importantes, pero no son los mecanismos que cau-
san la mayor eliminacién de material en aleaciones MCrAlY.

-l => /”~
-

Adhesion + fractura Abrasion + fractura Fatiga + fractura

Figura 2.20 Mecanismos de desgaste por deslizamiento basicos: a) adhesion b) abrasion y c) fatiga
Adaptado de: [Holmberg et al. 2007]

La forma de cuantificar el desgaste puede ser mediante el volumen removido, aunque
no es un indicativo normalizado, ya que se puede obtener mayor desgaste con mayor
carga normal en el ensayo, asi como con mayor tiempo o distancia de deslizamiento.
Para considerar las variables particulares del ensayo por deslizamiento se desarrollé un
modelo simplificado de la tasa de desgaste propuesto por Lancaster [Lancaster 1967],
basada en el desgaste volumétrico y que se muestra en la ecuacion 2.1.

Voly (Ec. 2.1)

vol — FNL

Donde W, es la tasa de desgaste volumétrica, Vol, es el volumen removido, Fy es la
carga normal y L es la distancia de deslizamiento correspondiente al volumen removi-
do. Esta forma de calcular el desgaste es normalizada y permite comparar los resulta-
dos obtenidos en materiales con distintos parametros de ensayo.

El indice o tasa de desgaste y el coeficiente de friccion son pardmetros importantes en
el rendimiento de los componentes recubiertos y sometidos a contacto dindmico con
otras partes. La oxidacion de los metales puede influir en estos procesos de desgaste y
mecanismos de dafio [Stott 2002]. EI comportamiento a desgaste a alta temperatura en
recubrimientos MCrAIlY ha sido estudiado por varios autores, tratando de mejorar el
comportamiento de éstos con la inclusion de particulas de cerdmica en el recubrimiento
MCrAIlY [Zhao et al. 2004b, Li et al. 2004, Wang et al. 2012, Wang et al. 2011, Chun
etal. 2013].

A alta temperatura el comportamiento de la friccion y el desgaste cambia en las supera-
leaciones base niquel, disminuyendo la magnitud del coeficiente de rozamiento y del
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volumen removido [Stott 2002], tal como se observa en la figura 2.21 para una supera-
leacién base niquel Nimonic 75. Hay una correlacion muy estrecha entre la caida en la
friccion y la aparicién de valores de resistencia de contacto positiva y persistente, a
través de las superficies de contacto, lo que indica el desarrollo de capas de alta resis-
tencia sobre esas superficies. Ademas, las tasas de desgaste disminuyen con el tiempo y
pueden llegar a ser muy bajas a partir de la caida en la friccion. Los estudios detallados
de las huellas de desgaste han demostrado que estos cambios estan asociados con el
establecimiento de capas compactadas de 6xido y particulas de aleacion parcialmente
oxidada en las superficies de deslizamiento [Stott 2002]. Estas se desarrollan a partir
de la aglomeracién y compactacién de las particulas de residuos de desgaste. Después
de la generacion de particulas de desecho, algunas se pierden de entre las superficies en
contacto, pero la mayoria se conservan y pueden participar en el desarrollo de las ca-
pas, que se compactan por las altas cargas de compresién. Las particulas se someten a
la deformacion, la fragmentacién y trituracion, y pueden descomponerse en particulas
mas pequefas. Una fraccion de estas particulas mas finas puede ser finalmente parte de
la huella de desgaste, mientras que otras pueden aglomerarse en algin lugar de las
superficies de desgaste, especialmente en ranuras formadas previamente en las prime-
ras etapas de deslizamiento.
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Figura 2.21 Comportamiento tribolégico a elevadas temperaturas en una aleacion Ni20Cr5Fe (Nimo-
nic 75) en ensayo de deslizamiento (15 N, 15h en aire estatico) a) friccion y b) desgaste [Stott 2002]

En el caso particular de recubrimientos laser cladding NiCoCrAlY se ha reportado una
disminucion del coeficiente de rozamiento y de la tasa de desgaste a elevadas tempera-
turas, tal como se muestra en las figuras 2.22a y 2.22b respectivamente. Este compor-
tamiento se ha asociado al fenémeno de oxidacion y a la formacion de la tribocapa con
el aumento de la temperatura. A bajas temperaturas el comportamiento de los recubri-
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mientos mejora considerablemente con la adicidn de particulas cerdmicas [Wang et al.
2012, Chun et al. 2013], sin embargo, a alta temperatura la mejora no es sustancial, ya
que las particulas ceramicas contribuyen en poco a la formacién de los oxidos y la
tribocapa.

a 1.00 b
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Figura 2.22 Comportamiento triboldgico a elevadas temperaturas de recubrimientos laser NiCo-
CrAlY y NiCoCrAIlY/ZrB, (40N, 15 min, bola SizN,) a) friccion y b) tasa de desgaste [Chun et al.
2013]

2.5.  Técnicas de procesado laser

2.5.1. Plaqueado laser coaxial

El plagueado laser (LC: Laser Cladding), también llamado recargue laser, es una técni-
ca de manufactura flexible que permite depositar cordones y también recubrimientos
densos, capa a capa sobre superficies complicadas [Steen et al. 2010], con la finalidad
de realizar reparaciones en componentes de alto coste, asi como también incrementar la
vida en servicio de componentes sometidos a desgaste o0 a altas temperaturas. Existen
diversas formas de aportar el material en los procesos de plaqueado laser, se puede pre-
depositar el polvo en la superficie, o suministrar en forma de hilos (cables), o también
transportar el polvo mediante un flujo de gas de forma lateral al haz laser. Reciente-
mente se han desarrollado boquillas que permiten dosificar el polvo de una forma efi-
ciente, formando un cono de polvo coaxial al haz laser. En el proceso de deposicion
por laser coaxial el polvo metélico se inyecta a través de una boquilla coaxial, transpor-
tado generalmente por un gas inerte hacia una piscina de masa fundida producida por
un haz laser concentrado de alta intensidad (figura 2.23a). Debido a la posibilidad de
movimiento del cabezal, es posible realizar reparaciones o recubrimientos en superfi-
cies complejas, tal como se muestra en las figuras 2.23b y 2.24 sobre un eje y sobre un
alabe de turbina respectivamente, por lo que las posibilidades de uso de este proceso se
han ampliado en la actualidad.
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Figura 2.23 Laser cladding coaxial a) Esquema del proceso y b) recubrimiento por solape de cordo-
nes en un eje (http://www.sulzer.com/en/products-and-services/coating-services/laser)

Figura 2.24 Ejemplo de plaqueado laser sobre una superficie compleja
(http://www.oerlikon.com/metco/en/products-services/coating-services/laser-cladding/process/)

Los principales pardmetros del procesado laser coaxial son: la potencia del laser P,
velocidad de barrido del haz laser V y el flujo de polvos F. Otros muchos parametros
pueden desempefiar un papel importante en el proceso, tales como: didmetro del foco
del haz, distribucion de la energia del haz, tipo de gas de transporte del polvo y canti-
dad, tipo de gas de proteccidn y cantidad, asi como velocidad y direccion de alimenta-
cién de las particulas. Luego de seleccionar una adecuada ventana de parametros de
procesado es posible obtener un corddn de material unido a un sustrato, en el cual las
dimensiones geométricas del cordon medidas en su seccion transversal pueden servir
para analizar la calidad del procesado y la afectacion térmica del sustrato, ya que este
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proceso es de alta energia. En la figura 2.25 se observa la geometria de la seccién
transversal tipica de un cordon obtenido mediante plaqueado laser, donde se indican las
variables utilizadas para describir la geometria del cordon, las cuales son: el alto H, la
anchura W, asi como el angulo de mojado del corddn 6. Se puede cuantificar también
el area transversal del cordon A, asi como el area de material fundido A,, tomando una
linea de referencia entre la superficie del sustrato y la profundidad del cordén b.

Corddn N H
(Clad) Ac

Sustrato

Figura 2.25 Seccion transversal tipica en un corddn laser

Para estudiar la calidad del plaqueado es comun calcular pardmetros derivados de la
geometria del cordon, entre los que se tiene la relacién de aspecto, que considera el
cociente entre el ancho y la altura del cordén (W/H); otro parametro es la dilucién
geométrica del material de recubrimiento, la cual se puede expresar en términos del
porcentaje o fraccion del area de material fundido en relacion al area total del cordon
mas el &rea de la zona fundida (A/(Ac+A,)).

También se pueden calcular otros pardmetros no geométricos para analizar el proceso
de plaqueado laser, como la energia especifica aportada por el laser, la cual esta en
funcién de la potencia, el diametro del haz y la velocidad. Otro pardmetro muy usado
es la relacion entre el flujo de polvo y la velocidad F/V [de Oliveira et al. 2005]. A
partir de todos estos pardmetros derivados (geométricos y no geométricos) se pueden
crear mapas de procesado, donde se puede definir combinaciones que permitan obtener
recubrimientos con determinada dilucion, relacidon de aspecto y presencia de defectos
como porosidad o falta de unidn, tal como se muestra en la figura 2.26.
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Figura 2.26 Correlacion entre la relacion de aspecto, parametros combinados, potencia y tasa de
alimentacion de polvo (F/V) para plaqueado laser por inyeccion de polvo de Colmoloy®
[Toyserkani et al. 2010]

En los procesos de plaqueado laser el flujo de material en el bafio de fusién (melt pool)
es conducido por diversos mecanismos. Siendo el méas frecuente el efecto de termoca-
pilaridad, o mejor conocido como efecto Marangoni, el cual es la transferencia de masa
en una interface entre dos fluidos debido a un gradiente de tension superficial. La pri-
mera referencia que se tiene de este fendmeno fue en las llamadas lagrimas del vino
enunciado en 1855 por James Thomson (ingeniero) hermano de William Thomson
(Lord Kelvin) [Scriven et al. 1960]. Después este efecto tomé el nombre del fisico
italiano Carlo Marangoni, que realizd su tesis doctoral en la Universidad de Pavia, y
publico sus resultados en 1865. Una definicion muy bésica establece que en un liquido
con una alta tensién superficial envuelto de otro liquido de menor tension superficial,
el liquido tendera a escapar del liquido con menor tension superficial, provocando la
termocapilaridad. Este fenémeno provocado por gradientes de alta temperatura esta
presente en el proceso de plaqueado laser, en particular en el bafio de fusién, fuertes
fuerzas de conveccidn se desarrollan debido al efecto Marangoni, como consecuencia,
las fases liquidas se mezclan rapidamente y se convierten homogéneas. Después de
enfriar, se solidifica y forma la base de la densa capa de recubrimiento con dilucion
parcial de material del sustrato [Toyserkani et al. 2010]. En la figura 2.27 se muestra
esquematizado este efecto para el proceso de soldadura TIG, en la cual se observa que
si el coeficiente térmico de tension superficial es positivo (la tension superficial aumen-
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ta con la temperatura) el bafio fundido es de mayor profundidad (figura 2.27a) que
cuando el gradiente es negativo (figura 2.27b) [Howse et al. 2000]. En los procesos
laser el efecto es similar, siendo afectado por los pardmetros de procesado [Drezet et
al. 2006].

a = b

Vi \V,
7% /\
N Y

Figura 2.27 Efecto Marangoni en una soldadura TIG a) coeficiente positivo con alta penetracion y b)
coeficiente negativo con poca penetracion [Howse et al. 2000]

La microestructura y microdureza obtenida en recubrimientos laser cladding de alea-
ciones MCrAIlY sobre sustratos de Ti-6Al-4V y superaleaciones de base niquel han
sido estudiados [Meng et al. 2005, Partes et al. 2008, Bezengon et al. 2003, Wang et al.
2009], encontrandose una microestructura con matriz austenitica y-Ni y dendritas celu-
lares de otra fase, la cual depende de la composicién quimica del polvo empleado. En
recubrimientos con aleaciones NiCoCrAl que tienen similar composicién quimica que
el sustrato, la solidificacion comienza por crecimiento epitaxial [Koseki 2009], el recu-
brimiento obtenido tendra la misma orientacion cristalografica que el sustrato si el
crecimiento se mantiene columnar durante todo el proceso de solidificacion [Gaumann
et al. 2001], sin embargo, cuando la aleacién de revestimiento tiene una composicion
diferente a la del sustrato, el crecimiento epitaxial puede ser imposible debido a la nu-
cleacion y crecimiento de una fase diferente [Wang et al. 2009]. Para lograr un ade-
cuado recubrimiento con ésta técnica se deben controlar diversos parametros en el
proceso, tales como: la potencia del laser, velocidad de avance del cabezal, caudal de
polvo aportado y gas de proteccidn. Todas estas variables influyen en la geometria y
calidad del recubrimiento obtenido, la adherencia con el sustrato y la dilucion de los
elementos presentes [de Oliveira et al. 2005], sin embargo, no existen publicaciones
relevantes que muestren la influencia de los parametros del procesado laser en la ob-
tencidn de recubrimientos de anclaje con las aleaciones NiCrAlY, NiCoCrAlYTa y
CoNiCrAlY sobre sustratos de acero inoxidable, asi como sobre su comportamiento a
alta temperatura.
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2.5.2. Refusion laser

Con el proceso de refusion laser es posible obtener y/o mejorar recubrimientos pre-
depositados en una superficie, al igual que el plaqueado laser permite trabajar con su-
perficies complicadas 3D. En la figura 2.28 se muestra el esquema del proceso de refu-
sion laser, que consiste el incidir el haz laser concentrado sobre la superficie de un
recubrimiento pre-depositado, los pardmetros del proceso son similares al utilizado en
el plagueado laser, con la salvedad que no hay aporte de material, por lo que la termo-
dindmica del proceso cambia. Se logra en recubrimientos obtenidos por proyeccion
térmica una reduccidn de la porosidad, asi como una homogeneizacion de la microes-
tructura, con el inconveniente de la posible afectacion térmica del sustrato y la dilucion
quimica del material de recubrimiento.

Haz laser — Direccién de avance
——
, FT— Condensadora
Flujo de < >

Argén —\L D

Recubrimiento
pre-depositado

Bafio de fusion

Recubrimiento
refundido

Sustrato

\

Figura 2.28 Esquema del proceso de refusion laser de un recubrimiento pre-depositado

\ A\

La refusion laser permite mejorar la integridad de los recubrimientos MCrAlY obteni-
dos por HVOF, ya que controlando el proceso de refusion, se logra una disminucién
significativa de la porosidad y se logra una microestructura de solidificacion dendritica
columnar adecuada [Pereira et al. 2014b, Wu et al. 2001a, Lee et al. 2008, Zhu et al.
2012]. Otros autores han reportado una mejora en el comportamiento a oxidacion a alta
temperatura con la refusion laser de recubrimientos NiCrAlY pre-depositados por
plasma spray [Wu et al. 2001b]. Un minucioso estudio llevado a cabo por Antou [An-
tou et al. 2006] reveld que es posible cambiar la microestructura de un sistema de ba-
rrera térmica, cambiando la estructura de laminar a columnar dendritica, generando asi
una arquitectura de poros menos sensible a la sinterizacion, induciendo a continuacion,
una mejor conservacion de las propiedades térmicas y mecénicas durante los tratamien-
tos térmicos a alta temperatura, con ello se mejoran las propiedades de aislamiento
térmico del TBC disminuyendo su conductividad térmica en aproximadamente un
30%, disminuye también su permeabilidad con el fin de disminuir los fendmenos de
oxidacion y de corrosién, ademas de aumentar la resistencia a los choques isotérmicos.
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El cambio microestructural es evidente con la refusidn debido a que la energia aportada
por el laser logra fundir no solo el recubrimiento pre-depositado sino también parte del
sustrato, por lo que se logra una nueva estructura, de solidificacidn rapida, tal como se
muestra en la figura 2.29 para un recubrimiento NiCoCrAlYTa pre-depositado por
HVOF y refundido con el haz laser.

f 100pm ! f . 60um '
Figura 2.29 Cambio en la microestructura de un recubrimiento NiCoCrAlYTa a) depositado por
HVOF y b) refundido con laser (1.0 kW y 2400 mm/min) [Pereira et al. 2014b]

Como se ha detallado en esta seccion diversos trabajos se han publicado, sobre el com-
portamiento a oxidacion a alta temperatura en recubrimientos MCrAIlY proyectados
mediante técnicas como HVOF, APS, VPS o procesos EB-PVD [Wright et al. 1999,
Marginean et al. 2012, Nijdam et al. 2005, Nijdam et al. 2008, Zhu et al. 2013]; sin
embargo, pocos estudios sobre el desarrollo y evaluacion del comportamiento a alta
temperatura de recubrimientos NiCrAlY y NiCoCrAlY obtenidos mediante técnicas
laser se han publicado [Partes et al. 2008, Wang et al. 2010, Iwamoto et al. 1998, Vilar
et al. 2011], aln mas escasos son los trabajos publicados sobre recubrimientos laser
CoNiCrAlY. La técnica de plaqueado laser coaxial puede ser una alternativa novedosa
para el proceso de proyeccion térmica, ya que se puede disminuir los defectos, tales
como porosidad y falta de unién metaldrgica, mejorando la integridad de los recubri-
mientos de anclaje en sistemas de barrera térmica. Por ello se aborda en este trabajo el
desarrollo de recubrimientos MCrAIlY y se selecciona una técnica laser como el pla-
queado coaxial, muy versatil para trabajar con superficies complicadas brindando a la
comunidad cientifica un conocimiento muy particular sobre el procesado y la caracteri-
zacion de los recubrimientos obtenidos.
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Capitulo 3

Planificacidon de la
Investigacion

Se aborda en esta investigacion la obtencién de recubrimientos de anclaje para sistema
de barrera térmica con aleaciones MCrAlY sobre un acero inoxidable austenitico me-
diante técnicas laser. Para lograr el objetivo principal planteado en la seccién 1.2.1 se
deben alcanzar determinados objetivos especificos, planificados en una serie de etapas
y que agrupados de forma adecuada en fases en la secuencia indicada, podran dar como
resultado un trabajo organizado y productivo, que permita alcanzar las metas que se
han trazado. En el Capitulo 4 se detallaran las maquinas y equipos, asi como la técnica
experimental que se empleard en detalle para realizar cada una de las actividades en-
marcadas en cada fase. De manera general la planificacion se ha estructurado en cinco
fases cuya secuencia se muestra en la figura 3.1, se comenzaré con la seleccion y carac-
terizacion de los materiales de partida a utilizar, luego se estudiaran los parametros de
procesado laser que permitan la adecuada fusidn y deposicion de superaleaciones
MCrAIlY sobre laminas de acero inoxidable empleando el proceso de plaqueado laser
coaxial. A partir de los estudios previos se procedera a obtener recubrimientos extensos
mediante solape de cordones, utilizando para ello los pardmetros seleccionados como
adecuados en la etapa anterior. Los recubrimientos obtenidos seran extensamente estu-
diados, comenzando con su caracterizacion microestructural y con la determinacion de
propiedades mecénicas que permitan evaluar la calidad e integridad de los mismos,
para finalizar se estudiara el comportamiento a alta temperatura de los recubrimientos y
el sustrato, mediante ensayos de oxidacion isotérmica y ensayos de friccion y desgaste.
El detalle de las actividades contempladas en cada fase de la investigacion, asi como su
secuencia se muestra en los apartados subsiguientes de este capitulo.
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FASE I: Seleccion y caracterizacion de materiales de partida

FASE 11: Estudio de los iar:imetms de Emcesado laser |

FASE III: Obtencién de recubrimientos extensos

FASE IV: Caracterizacion microestructural de recubrimientos

FASE V: Caracterizacion tecno]éﬁ'ca de los recubrimientos

Evaluacion de Evaluacion del Evaluacion del
propiedades Comportamiento Comportamiento a
mecanicas en los ante la oxidacion a

Figura 3.1 Flujograma de las fases contempladas en la investigacion

3.1. Fase I: Seleccion y caracterizacion de materiales de partida

La primera tarea a realizar es la seleccion y caracterizacién de los polvos a utilizar
como material de recubrimiento. Se ha seleccionado polvos prealeados de tipo indus-
trial debido a la complejidad de obtener las aleaciones MCrAlY de manera experimen-
tal mediante aleado mecanico o mezcla elemental de polvos, ya que mediante la técnica
industrial de atomizacién por gas a partir de un lingote fundido de éstas aleaciones se
obtienen particulas con una geometria y homogeneidad quimica adecuada, que no es
posible alcanzar por técnicas experimentales de laboratorio a pequefia escala, ademas,
la granulometria y forma de las particulas (morfologia esférica) que ofrece un polvo
atomizado por gas permite utilizarlo para proyecciones de recubrimiento por una am-
plia gama de técnicas de proyeccion térmica y por laser, debido a la adecuada fluidez
que presentan los polvos esféricos transportados por un gas. Se han seleccionado las
cuatro aleaciones MCrAlY de mayor uso en recubrimientos de barrera térmica, a saber,
las aleaciones NiCoCrAlYTa, NiCoCrAlY, NiCrAlY y CoNiCrAlY, siendo las tres
primeras superaleaciones base niquel y la cuarta base cobalto, estas aleaciones estan
disponible comercialmente por diversos fabricantes, tales como Praxair©, Sulzer®©,
Oerlikon®©, PAC® vy otros. En particular se ha utilizado polvos prealeados de la serie
Amdry de Sulzer© (Ahora Oerlikon-Metco), cuya composicién quimica tomada de
certificados de calidad de los polvos se muestra en la Tabla 3.1. Los polvos a utilizar
seran caracterizados para garantizar su calidad, para ello se realizara una medicion de
la granulometria (tamafo de particula) mediante difraccion laser, técnica que permite
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analizar una cantidad representativa de particulas de polvo y que permite obtener la
variacion o distribucién de diametros de particulas presente en el mismo, con ello se
obtiene no solo el didmetro promedio sino los parametros estadisticos asociados al
andlisis. Se realizara la evaluacién de su microestructura y morfologia mediante mi-
croscopia optica y microscopia electrénica de barrido. Con la microscopia Gptica se
podra observar la seccion transversal de las particulas de polvo, mientras que con MEB
se obtendran imagenes de alta magnificacién de las particulas para analizar el tipo de
morfologia y realizar analisis de electrones retrodispersados para observar posibles
diferencias en la composicion quimica (contraste de peso atdmico). Se verificara la
composicion quimica de los polvos mediante microanalisis EDS de las particulas, con
esto se busca confirmar la composicién reportada por el fabricante.

Tabla 3.1 Designacién y composicién quimica (% en peso) reportada por el fabricante de las supera-
leaciones utilizadas como recubrimiento. Adaptado de Sulzer© [Sulzer 2012b]

Designacion
del fabricante

Amdry 997 NiCoCrAlYTa 432 230 200 85 060 4.0 0.01 Si<0.7

Aleacion Ni Co Cr Al Y Ta C Otro

Amdry365-2  NiCOCrAIY 468 232 171 123 042 - 001 P?);mlo
Amdry963  NiCIAIY 686 - 245 607 045 - o001 OOb
2
Amdry995C  CoNiCrAlY 322 381 210 7.99 045 - 001 O5°
2

La confirmacion de las fases cristalograficas presentes en los polvos se realizara me-
diante difraccion de rayos X, para ello se analizara una porcion de polvo y se obtendra
el patrén de difraccion en una rango de 20 a 90 grados (20), del patron se indexaran las
fases presentes asi como los planos cristalograficos de las mismas. La secuencia de
actividades de ésta fase se muestra en la figura 3.2. Por otra parte, se seleccioné como
sustrato ldminas de acero inoxidable austenitico AISI 304, debido a que es uno de los
aceros inoxidables mas utilizados en el sector industrial, con un espesor de 10 mm que
permite minimizar las deformaciones térmicas que se puedan originar en el proceso de
plaqueado laser a utilizar. Las especificaciones de composicion quimica del sustrato de
acuerdo a la norma ASTM A666-03 [ASTM 2003] se muestran en la tabla 3.2

Tabla 3.2 Composicion quimica (% en peso) del acero inoxidable AlSI 304 [ASTM 2003]

Designacion
del fabricante

AISI/SAE 304 8-10.5 18-20

Ni Cr C Mn P Si S N Fe

< < < < < <

008 200 045 075 003 010 balance
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FASE I: Seleccion y caracterizacion de materiales de partida

[ Seleccidn de aleaciones MCrAlY a utilizar como recubrimiento ]

{

[ Medicion de tamaifio de particula (Granulometria) ]

{

[ Analisis microestructural v morfologia de los polvos ]

(Microscopia Optica y electronica)

!}

[ Medicién de composicidon quimica (mediante EDS) ]

{

[ Identificacion de fases mediante difraccion de rayos X (XRD) ]

Figura 3.2 Actividades en la Fase I: Seleccidn y caracterizacion de polvos prealeados

3.2.  Fase Il: Estudio de los parametros de procesado laser

La segunda tarea a realizar es el estudio de los parametros de procesado laser, con la
finalidad de seleccionar parametros que permitan obtener recubrimientos por solape de
cordones que cumplan con unas especificaciones minimas de calidad con las supera-
leaciones seleccionadas, para ello se realiza un estudio inicial obteniendo cordones
individuales mediante plaqueado laser coaxial (coaxial laser cladding) sobre el mate-
rial de sustrato (IAminas de acero inoxidable austenitico AISI 304), este proceso se ha
detallado en la seccion 2.5.1. Se empleara una combinacion factorial de tres niveles en
las principales variables involucradas en el proceso (velocidad de avance, V y potencia
del laser, P) y dos niveles para el caudal del polvo (F) a aportar para cada corddn, lo
que genera una cantidad de experimentos de 18 (3x3x2) para cada material de recubri-
miento. La velocidad del cabezal suele estar en un rango entre 3 y 20 mm/s, e influye
en la tasa de deposicion de material asi como en la energia aportada, ya que a menor
velocidad se logra depositar mayor cantidad de material (mayor ancho y espesor del
corddn) y la cantidad de calor por unidad de tiempo es mayor, afectando también la
velocidad de solidificacion del material. La potencia del haz laser juega un papel pri-
mordial en la fusién de material, ya que se incrementa la temperatura alcanzada con
mayor potencia y con ello se incrementa la cantidad de energia, afectando también la
velocidad de solidificacion y la afectacion térmica del material del sustrato, aunque
este Gltimo punto depende también de la cantidad de material de aporte a fundir en el
proceso y la velocidad de barrido del haz, en este trabajo la potencia méaxima a utilizar
viene limitada por la capacidad del equipo laser a emplear (2200 W). La cantidad de
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polvo a aportar durante el proceso es dosificada y controlada mediante un dispositivo
distribuidor, e influye directamente en la geometria del corddn, es decir, a mayor canti-
dad de polvo, mayor ancho y altura del cordon; los valores de caudal de polvo a em-
plear suelen estar en un rango entre 4 y 30 g/min, y depende del tamafio de particula y
fluidez del polvo, también la seleccion de los rangos a utilizar en estas variables ha sido
influenciado por la experiencia previa acumulada en el procesado de otros materiales
realizado por el personal técnico y de investigacién del Centro de Investigacions Tec-
noloxicas — CIT de la Universidade da Corufia, campus Ferrol en Espafia, centro donde
se ha llevado a cabo el plaqueado laser de esta investigacion.

El analisis de los parametros de procesado laser se ha llevado a cabo en dos tiempos, en
la etapa inicial del proyecto se estudio el procesado de la aleacion NiCoCrAlYTa, su-
peraleacion que contiene dos elementos de aleacion refractarios (tienen sélo itrio) y
tantalio), para lo cual se seleccionaron pardmetros de velocidad, potencia y caudal de
polvo especificos para lograr la adecuada fusion y homogeneidad del material de recu-
brimiento, los cuales se muestran en la tabla 3.3.

Tabla 3.3 Niveles de la variables de procesado laser para la aleacion NiCoCrAlYTa

Variable Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3
Velocidad (mm/s), V 5 7.5 10
Potencia (W), P 1000 1200
Cantidad de polvo (mg/mm), F 5 8 12

En un segundo momento y luego de analizar los resultados obtenidos en los cordones
previos de la aleacion NiCoCrAlYTa, se fijaron los niveles de los parametros de proce-
sado laser para las otras tres superaleaciones (NiCoCrAlY, NiCrAlY y CoNiCrAlY),
en estas aleaciones por tener menos elementos refractarios (solo contienen itrio) y una
granulometria y fluidez diferentes al material analizado previamente, se seleccionaron
parametros de procesado diferentes a los empleados inicialmente para la aleacion Ni-
CoCrAlYTa, se incrementaron los niveles de potencia del laser y velocidad de pasada
para incrementar la eficiencia del proceso. Estos nuevos niveles para las variables a
estudiar se muestran en la tabla 3.4.

Se dejaran constantes otros parametros del proceso, tales como: diametro del haz laser,
altura del cabezal y gases de proteccion (inertes), utilizados en la primera fase de prue-
bas con resultados satisfactorios. El disefio de la boquilla utilizada incluye dos caudales
de gas: uno coaxial central que actla como protector (shielding gas), para impedir
rebotes en la dptica interna, y otro auxiliar (carrier gas) que transporta el polvo y ayu-
da a homogeneizar el cono de polvo y a focalizarlo en la superficie de trabajo. Ambos
gases minimizan también la oxidacion a alta temperatura del material fundido. Estos
pardmetros se recopilan en la tabla 3.5, un diagrama simplificado del proceso laser
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coaxial a utilizar en este trabajo se muestra en la figura 3.3, donde se detalla como es la
boquilla empleada, la direccidn de los gases de proteccidn, la altura del cabezal y el
didmetro del haz laser sobre la lamina del sustrato.

Tabla 3.4 Niveles de la variables de procesado laser a estudiar para las aleaciones NiCoCrAlY,
NiCrAlY y CoNiCrAlY

Variable Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3
Velocidad (mm/s), V 5 10 15
Potencia (W), P 1400 1700 2200
Cantidad de polvo (mg/mm), F 10 25

Tabla 3.5 Parametros constantes del procesado laser a emplear en el estudio de cordones

Parametro Valor fijado
Cociente paramétrico del haz (BPP) 13 mm.mrad
Diametro de la fibra 300 um
Longitud de onda 1064 nm
Altura del cabezal 12 mm
Diametro lente colimador 200 mm
Diametro lente focalizador 200 mm
Diametro del haz enfocado, D 4 mm
Gas coaxial Helio @ 20 I/min
Gas auxiliar Argon @ 15 I/min

La combinacion factorial de las variables a estudiar (3x3x2) resultan en dieciocho (18)
cordones a analizar para cada material de aporte. En la figura 3.4 se observa la disposi-
cién de los cordones a depositar en la denominada plantilla experimental, cada cordon
tiene 40 mm de largo y separados 8 mm entre ellos, este arreglo permite evaluar ini-
cialmente mediante inspeccidn visual y técnicas de inspeccion no destructivas (liquidos
penetrantes) la calidad del corddn, para luego evaluar mediante microscopia Optica la
geometria de la seccion transversal de los cordones, a partir de la medicion de alturas,
anchos y areas, tanto del cordén como de la zona de dilucion en el corte transversal de
cada cordon. Estas variables a medir se muestran en la figura 3.5 y son las siguientes:
H.: Altura del cordon (um)

W Anchura del cordon (Zum)

A Area del cordon (um®)

H,: Altura de la dilucion (um)
W, Anchura de la dilucion (me)
A, Area de la dilucion (um°)
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Boquilla coaxial

Gas coaxial

Altura del
cabezal

Gas auxiliar

Figura 3.3 Esquema del proceso de plaqueado laser y detalle de la boquilla coaxial

P P, P3
/Vl V, V3 V, Vo V; Vy V, V3
P1 P, P3

Vl V2 V3 V]_ V2 V3 V1 Vz V3

Cordones

Lamina de aceroinoxidable AlSI 304

Figura 3.4 Plantilla de cordones con plaqueado laser para cada material empleado
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A partir de estas variables medidas en la seccion transversal de los cordones es posible
calcular parametros derivados como el porcentaje de dilucién del material de aporte,
%pi (Ec. 3.1), relacion de aspecto geométrica (A,: aspect ratio) del cordén (Ec. 3.2) y
volumen de material depositado, Volg (Ec. 3.3), etc. que permiten, tomando en cuenta
criterios técnicos y de calidad, seleccionar la combinacion de pardmetros laser adecua-
dos para luego obtener recubrimientos superficiales mediante solape de cordones. Otra
evaluacion que se realizé a través de la microscopia éptica de la seccion transversal de
los cordones fue el estudio del nivel de porosidad, grietas y otros defectos que puedan
estar presentes.

1000 jun

¥ a

Figura 3.5 Variables geométricas medidas en los cordones

YopiL = (Ao+4,) (Ec.3.1)
We

A, = . (Ec. 3.2)

Vol = A..V (Ec. 3.3)

También se puede calcular la energia especifica aportada por el laser, E (Ec. 3.4), y el
tiempo de interaccion, t; (Ec. 3.5), para cada combinacion de pardmetros de procesado,
el primero es un parametro de referencia que puede ser utilizado para comparar la evo-
lucidn de la geometria del cordén y los parametros derivados en funcién de la energia
aportada, la cual estd directamente relacionada con el calor y la temperatura que se

48



3. Planificacién de la investigacion

puede alcanzar durante la fusion rapida de material, y por lo tanto con la velocidad de
enfriamiento y de solidificacion durante el proceso.

P

E=—" (Ec. 3.4)
t=1 (Ec. 3.5)

Para la seleccidn de los pardmetros adecuados se tomara en cuenta en primer lugar la
relacion de aspecto (A;), que relaciona el ancho con la altura del recubrimiento. Un
recubrimiento discontinuo se puede producir debido a la falta de fusion en los cordones
proyectados con laser, es por ello que se recomienda una relacion de aspecto mayor o
igual a cinco (A; > 5), con la finalidad de obtener una adecuada fusion del material de
aporte y evitar la aparicion de porosidades [Steen et al. 2010]. Sin embargo, una rela-
cién de aspecto muy alta (mayor a diez) puede generar un recubrimiento muy plano
con poco material de recubrimiento, lo que no seria conveniente para la obtencién de
recubrimientos extensos por solape de cordones. En segundo lugar se tomara en cuenta
la dilucion del material de recubrimiento con el material del sustrato, un minimo de
dilucién es necesaria para garantizar una buena unién metallrgica entre recubrimiento
y sustrato, una dilucién excesiva no es deseable, dada la necesidad de preservar la
composicion quimica, microestructura y las propiedades mecénicas del recubrimiento
[Hemmati et al. 2012]. Ademas de reducir la zona afectada por el calor en el material
de sustrato, para ello se seleccionardn cordones con el menor porcentaje de dilucién
(%py1). En la figura 3.6 se ilustran las diferentes combinaciones entre relacion de as-
pecto y dilucion, indicandose la adecuada. En tercer lugar se tomaré en cuenta la canti-
dad de defectos presentes en cada corddn, tales como grietas o poros, que seran evalua-
ra a partir de las imagenes de microscopia. La secuencia a seguir en esta fase de estudio
de los pardmetros de procesado laser se muestra resumida en la figura 3.7.

Adecuada relacion de

Relacion de aspecto
muy baija aspecto y minima dilucién
¥ oy Excesiva dilucién y alta
relacion de aspecto

Figura 3.6 Diferentes relaciones de aspecto y dilucién obtenidas con diferentes parametros de proce-
sado laser
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FASE II: Estudio de los parametros de procesado laser

[ Seleccion de los variables y niveles a utilizar en el laser }

l

Seleccidon de atmosfera de proteccién (Gas inerte) }

l

Obtencidn de plantilla de cordones ]

|

[ Corte, embutido y preparacion de muestras para microscopia optica ]

l

Medicion de la geometria de cordones
(ancho, alto, areas)

!

‘ Cialculo de parametros derivados J

(% de dilucién, relacién de aspecto, volumen vy energia)

l

[ Anilisis y seleccidn de pardmetros de procesado laser adecuados ]

Figura 3.7 Actividades en la Fase I1: Estudio de los parametros de procesado laser

3.3. Fase Ill: Obtencion de recubrimientos extensos

A partir de los pardmetros de procesado laser seleccionados como adecuados en la fase
anterior se procedera a obtener recubrimientos superficiales mediante solape de cordo-
nes (superposicién) en una sola capa. La técnica de solape de cordones permite lograr
un recubrimiento sobre superficies complejas, en la figura 3.8 se muestra la seccion
transversal del tipico arreglo a utilizar para obtener un recubrimiento mediante el sola-
pe 0 superposicion de un porcentaje del ancho del corddn (%W) en una sola capa y
sobre una superficie plana. En este estudio se realizara sobre una ldmina de acero
inoxidable austenitico, las cuales se cortaran y se limpiard mediante métodos mecani-
cos y quimicos para garantizar una superficie limpia y adecuada para el anclaje del
material. Como se comentd anteriormente, el estudio de los pardmetros de procesado
laser se llevo a cabo en dos momentos, inicialmente se hicieron pruebas con la aleacién
NiCoCrAlYTa y luego con otras tres superaleaciones MCrAlY. Del estudio se obtuvo
la combinacion de parametros que se consideran adecuados para la obtencion de recu-
brimientos mediante solape de cordones, sin embargo, al comenzar los ensayos para
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obtener recubrimientos extensos se detectd problemas de fluidez y atasco del polvo con
la aleacion NiCoCrAlYTa y la boquilla coaxial disponible en el equipo, por lo que se
descartd trabajar con esta aleacion y emplear s6lo las otras tres superaleaciones que
incluyen una aleacion muy similar a ésta (la NiCoCrAlY).

Para la determinacién del porcentaje de solape se tomaron en cuenta varios aspectos, el
primero fue determinar la altura de recubrimiento para distintos porcentajes de solape,
encontrandose mediante calculos geométricos que a medida que se aumenta el solape
se incrementa la altura y se disminuye la diferencia entre la altura y valle de cada cor-
don que conforma el recubrimiento ya que se mejora las ondulaciones y acabado de la
superficie [Ocelik et al. 2014, Zhang et al. 2007]; también se considero la experiencia
previa del personal técnico que maneja el equipo laser con el plagueado de otras alea-
ciones, que indican un rango tipico de solape entre el 20 y 50%, rango similar al estu-
diado en superaleaciones [Cao et al. 2013], mediante revisién bibliogréafica se encontré
que diversos autores han encontrado una relacion matematica para el solape adecuado
en funcion del ancho y alto del corddn simple obtenido a partir de una determinada
combinacién de parametros de procesado laser [Ocelik et al. 2014, Zhang et al. 2007].
Otros autores indican que un solape mayor al 32% del ancho del cordén es adecuado
[Zhang et al. 2007], pero siempre menor al 70% [Li et al. 1997]. En este trabajo se ha
seleccionado un porcentaje de solape del 40%, el cual garantiza obtener un espesor de
recubrimiento minimo de 750 um y se minimiza el efecto de ondulaciones y falta de
material en la superficie del recubrimiento.

H¢ ".‘ Cordon
I %W I
W
>
I I Sustrato

Figura 3.8 Seccion transversal de un recubrimiento laser obtenido por solape de cordones

El plagueado laser se realiz6 mediante movimiento del cabezal coaxial con un robot en
tres direcciones (XYZ), se selecciondé como secuencia de movimiento para la deposi-
cién de cada corddn el mostrado en la figura 3.9a, en la cual el cabezal se mueve de
manera lineal en un plano (XY) previo ajuste de la altura del cabezal (eje Z), deposi-
tando polvo a lo largo de una linea recta, luego se detiene el flujo de polvo y se despla-
za al inicio del siguiente corddn, para repetir el proceso con dieciséis cordones solapa-
dos. Se replico en diferentes laminas para tener suficientes muestras y poder evaluar los
recubrimientos en los ensayos a realizar en fases subsiguientes, con una extension de
30x30 mm, el aspecto superficial de los recubrimientos obtenidos se muestra en la
figura 3.9b. Como se coment6 al final de la seccién 1.1 el procesado laser se llevd a
cabo en el Centro de Investigacions Tecnoloxicas — CIT de la Universidade da Corufa.
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a Final

Inicio

Figura 3.9 Vista superior de un recubrimiento laser a) Secuencia de movimientos y b) Recubri-
miento obtenido

En esta fase también se realizaran inspecciones superficiales a los recubrimientos para
garantizar su calidad (libre de grietas y deformaciones en la superficie) y se acondicio-
naran para facilitar la preparacién de muestras para los ensayos tecnoldgicos, realizan-
do un rectificado de la superficie para obtener una superficie plana, y mediante el corte
de la seccion transversal y su observacién mediante microscopia optica se medira el
espesor del recubrimiento antes y después del rectificado de la superficie, mediante
técnicas de procesamiento de imagenes digitales. En la figura 3.10 se muestra la se-
cuencia que tendran las actividades pautadas para esta fase de la investigacion.

Corte y limpieza superficial de laminas de sustrato J

|

[ Seleccion de porcentaje de solape y area de recubrimiento ]

I
[

Plaqueado laser coaxial con parametros seleccionados ]

[ Prueba de liquidos penetrantes ¢ inspeccion visual ]

[ Medicion de espesor de recubrimiento antes y después de rectificado ]

Figura 3.10 Actividades en la Fase I11: Obtencion de recubrimientos extensos
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3.4. Fase IV: Caracterizacién microestructural de los recubrimientos

Una vez obtenidos los recubrimientos mediante solape de cordones con los parametros
laser seleccionados como adecuados, se procedera a la evaluacién microestructural de
los mismos mediantes microscopia Optica, con la cual se podra analizar defectologia
(grietas, poros, etc.), realizar mediciones de espesor, area de poros, dimensiones de
grietas, etc. mediante analisis de las imagenes obtenidas a diferentes magnificaciones;
se emplearan también la microscopia electrénica de barrido y la microscopia electroni-
ca de transmision para el analisis en detalle de fases y precipitados presentes en la mi-
croestructura, empleando la espectroscopia mediante energia dispersiva de rayos X
(EDS), asi como la difraccién de electrones transmitidos en un area seleccionada
(SADP: Selected Area Diffraction Pattern). En esta fase también se realizar el estudio
de la cristalografia de los recubrimientos mediante analisis de difraccién de rayos X
(DRX), todas estas técnicas permitirdn obtener informacion relevante para analizar la
microestructura obtenida, fases presentes, homogeneidad y su relacién con el proceso
laser empleado para la obtencion de los recubrimientos. En la Figura 3.11 se describen
las actividades a realizar en esta fase de manera secuencial.

FASE IV: Caracterizacion microestructural de recubrimientos

[ Corte y extraccidn de la seccion transversal de los recubrimientos ]

'

[ Identificacidén de fases cristalograficas por difraccion de rayos X }

{

[ Preparacion metalografica (embutido, desbaste, pulido y ataque) ]

L

[ Andlisis mediante microscopia y espectroscopia ]

' l '

‘ Microscopia optica J ‘ Microscopia Electronica H Microscopia Electrénica J

(MO) de Barrido (MEB) de Transmision (MET)

l l l

‘ Patron de difraccion de ‘

‘ Medicion de espesor, J ‘ Composicion quimica de

porosidades, ete. fases (EDS) electrones (SADP)
[ Anilisis de las fases presentes en los recubrimientos ]

Figura 3.11 Actividades en la Fase 1V: Caracterizacion microestructural de recubrimientos
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3.5. Fase V: Caracterizacion tecnoldgica de los recubrimientos

Los recubrimientos obtenidos con superaleaciones MCrAIlY deben ser caracterizados,
ya que el comportamiento en servicio depende en gran medida de las propiedades tec-
noldgicas de interés para el sector industrial donde se emplean estos recubrimientos. Se
plantea abarcar una caracterizacion que incluya las propiedades mecéanicas que éstos
presentan, evaluar el comportamiento de la oxidacidn a alta temperatura, y el compor-
tamiento a friccion y desgate a alta temperatura, estas dos Gltimas evaluaciones son de
gran interés para la funcion como recubrimiento de anclaje en sistemas de barrera tér-
mica. A continuacion se detalla las sub-fases que conforman la quinta fase.

3.5.1. Evaluacion de propiedades mecanicas en los recubrimientos

Debido a la geometria y espesor de los recubrimientos se han seleccionado técnicas de
caracterizacion mecanica que suministren propiedades relevantes y de interés cientifi-
co-técnico a partir de las muestras de recubrimientos extensos obtenidas en la fase 1l
de la planificacién, se comenzaré con la medicion del perfil de microdureza en el recu-
brimiento y sustrato, con la finalidad de evaluar la variacién de la dureza en el material
de recubrimiento, en la zona de dilucion y en el sustrato. Para ello se realizaran inden-
taciones en la seccion transversal de los recubrimientos desde la superficie hasta el
sustrato, con una separacion entre cada indentacion de 50 um, lo que permitira evaluar
el comportamiento de la dureza dentro del recubrimiento, en la zona de interface (dilu-
cién) y en el material base. Se realizara este barrido en tres zonas de cada recubrimien-
to con la finalidad de calcular el valor medio y su correspondiente desviacion.

También se realizaran ensayos de nanoindentacion instrumentada con la finalidad de
obtener el modulo elastico y dureza de las fases que constituyen el recubrimiento, asi
como su variacion desde la superficie del recubrimiento y hasta el sustrato, este ensayo
permite profundizar en las propiedades mecénicas a nivel microestructural. Los barri-
dos a realizar se esquematizan en la figura 3.12, para el barrido longitudinal se comen-
zard con una indentacion a 50 pm de la superficie en la seccion transversal del recu-
brimiento, y luego se realizaran indentaciones separadas 25 pm entre si hasta llegar al
sustrato. La nanoindentacion se ha realizado con un indentador de diamante con punta
Berkovich bajo la modalidad de medicion continua de rigidez (CSM: Continuous
Stiffness Measurement), siendo las condiciones de medida 2 nm de desplazamiento
armonico y 45 Hz de frecuencia arménica. Todas las indentaciones han sido programa-
das para alcanzar una profundidad de 1000 nm (1 um) con control de desplazamiento
(para minimizar la posibilidad de indentar en otra fase interior del material).

Con la finalidad de estudiar el comportamiento dentro del recubrimiento y en el sustra-
to como tal, se ha programado también una matriz de 24 indentaciones (2x12) en cada
una de estas zonas, separadas 75 pm cada indentacion entre si, en modo CSM y con
profundidad de indentacion de 1500 nm (figura 3.12). De la data obtenida en estas
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mediciones se analizara no sélo la dureza sino el médulo elastico, el cual es un pardme-
tro importante en el conocimiento de las propiedades mecanicas de los recubrimientos.

Recubrimiento

Barrido
longitudinal

AAAAAAAAAAAA
AAAAAAAAAAAA

Matriz de indentaciones en recubrimiento

Matriz de indentaciones en el sustrato
AAAAAAAAAAAA
AAAAAAAAAAAA

I 2 g

Figura 3.12 Nanoindentaciones realizadas en la seccion transversal de los recubrimientos

Para el calculo del mddulo elastico y dureza a partir de las mediciones de carga y des-
plazamiento mediante nanoindentacion se utilizaran las ecuaciones desarrolladas en la
metodologia de Oliver y Pharr [Oliver et al. 2004], que se detallara en el siguiente
capitulo.

Por ultimo, mediante ensayos de flexion a tres puntos se pretende obtener propiedades
elasticas y de resistencia mecéanica en flexion, asi como evaluar la posible delamina-
cién que pueda presentarse en la interface del recubrimiento con el sustrato, y evaluar
la ductilidad y aparicién de grietas en el recubrimiento al estar sometido a esfuerzos.
Las muestras se cortaran a partir de los recubrimientos previamente rectificados, qui-
tando parte del material del sustrato (espesor) para minimizar su influencia en el ensa-
yo, las muestras tendran dimensiones de 30x8x3.7 mm, la rugosidad superficial del
recubrimiento se controlard mediante desbaste con papel abrasivo de SiC grano 500, se
cortaran con dos orientaciones distintas para evaluar la posible influencia del solape de
los cordones laser sobre las propiedades, en la figura 3.13 se muestra la orientacién
longitudinal (izquierda) y la orientacion transversal (derecha) de los cordones solapa-
dos del recubrimiento, se ensayaron tres muestras para cada condicion/material. La
configuracién a usar para el ensayo a tres puntos es colocar la superficie del recubri-
miento hacia abajo apoyandose en los cilindros y aplicar la carga central en la parte
superior (sustrato), tal como se muestra en la figurea 3.14, los esfuerzos maximos a
traccion se registraran en la superficie exterior de los recubrimientos (condicion critica)
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y alli se medira la deflexion instantanea durante el ensayo con un deflectometro de
contacto uniaxial, que permitira registrar también posible eventos como la aparicion de
grietas en la superficie del recubrimiento. Los ensayos se llevaran a cabo siguiendo los
lineamientos de las normas ASTM E290 [ASTM 2014] y ASTM E855 [ASTM 2013].
A partir de la data obtenida se construiran las graficas de esfuerzo nominal vs deforma-
cion en flexion y se determinard el modulo elstico y limite elastico, asi como el es-
fuerzo y deformacidn de fallo del recubrimiento (fallo por inicio de grieta o por dela-
minacion del recubrimiento).

Orientacion longitudinal Orientacion transversal

Figura 3.13 Esquema del corte de las muestras para el ensayo de flexion

Fuerza Empujador
Superficie del sustrato
Recubrimiento
et Rodillos de apoyo
+ +

| Deflectémetro |

Figura 3.14 Esquema del ensayo de flexion de tres puntos y montaje de los recubrimientos

En la figura 3.15 se recopila el resumen de la secuencia de los ensayos mecanicos a
realizar para la evaluacién de las propiedades mecéanicas en los recubrimientos, con la
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finalidad de analizar las propiedades mecénicas de los recubrimientos y sustrato y co-
rrelacionarlas con el procesado laser empleado.

FASE V.1: Evaluacion de propiedades mecinicas en los recubrimientos

[ Seleccion de ensayos mecénicos y propiedades a medir ]

|

[ Corte y preparacion de muestras para los ensayos ]

Microdureza Vickers Nanoindentacion Ensayo de Flexion de
(HVN) instrumentada tres puntos

Perfil de Modulo elastico y Resistencia a flexion y
microdureza dureza de fases, perfil evaluacion delaminacion

[ Analisis de propiedades mecanicas en el recubrimiento, dilucion y sustrato ]

Figura 3.15 Actividades en la sub-fase V.1: Evaluacién de las propiedades mecanicas en los recubri-
mientos

3.5.2. Evaluacion del comportamiento ante la oxidacion a alta temperatura

En esta sub-fase se detalla la secuencia de actividades a realizar para la evaluacion del
comportamiento ante la oxidacién isotérmica de los recubrimientos desarrollados, con
la finalidad de describir como afecta la alta temperatura y las condiciones de ensayo
extremas en la formacion y evolucion de la capa de 6xido formada térmicamente en la
superficie de los recubrimientos MCrAlY, los cuales son cominmente empleados co-
mo capa de anclaje (bond coat) en sistemas de barrera térmica [Schulz et al. 2003,
Pomeroy 2005, Wright et al. 1999, Schilke et al. 1991]. Para ello, se fijaran temperatu-
ra, atmosfera y condiciones para un ensayo de oxidacién isotérmica, se obtendran
muestras de cada uno de los recubrimientos y del sustrato con dimensiones tales que
permitan la evaluacién de la capa de dxido formada y de la superficie oxidada. En la
figura 3.16 se muestra de donde se extraera el material de recubrimiento para el estudio
de oxidacién isotérmica y la superficie objetivo para el ensayo, las muestras tendran
dimensiones de 7x7x0.5 mm.

El ensayo de oxidacidon isotérmica se llevara a cabo en un horno tipo mufla con atmos-
fera controlada (aire estatico), se calentaran la muestras hasta 1100 °C con una rampa
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de calentamiento de 30 °C/min y se mantendra estd temperatura, luego se extraeran
diferentes muestras a diferentes tiempos (5, 10, 25, 50, 100 y 200 h) y se enfriaran al
aire libre. Se realizara el analisis gravimétrico de las muestras antes y después del en-
sayo de oxidacion con la finalidad de calcular la ganancia de peso y la tasa de oxida-
cién por unidad de superficie en las muestras oxidadas, con ello es posible evaluar si
los recubrimientos tienen un buen comportamiento a alta temperatura.

Se analizar4 mediante microscopia electronica de barrido la superficie oxidada de las
muestras (superficie objeto del ensayo en figura 3.16), con la finalidad de realizar me-
diciones de composicién quimica de los elementos presentes en la superficie oxidada y
calcular los posibles 6xidos estequiométricos presentes, asi como la evolucion de los
mismos con el tiempo de oxidacion.

Superficie objeto del ensayo

Recubrimiento laser

Muestra para el
ensayo de oxidacion

Figura 3.16 Esquema de la extraccion de la muestra para el ensayo de oxidacion isotérmica

Con la microscopia de fuerza atémica se evaluara la morfologia, tamafio y distribucion
de los cristales de 6xidos presentes en la superficie, asi como visualizar la homogenei-
dad de la capa. Mediante técnicas avanzadas como el corte mediante cafion de iones de
galio focalizados (FIB) se obtendran cortes de la seccién transversal de la capa de dxi-
do formada, para su evaluacion mediante un microscopio electronico de barrido con
emision de campo (FESEM) con EDS, con ello se lograra identificar los 6xidos presen-
tes en la capa formada térmicamente y se medira el espesor de estas capas. Mediante
FIB también es posible la obtencion de lamelas de fino espesor para su observacion
mediante microscopia electrénica de transmision en una de las condiciones de ensayo,
técnica que permite un analisis mas riguroso, con mayor amplificacién y mejor preci-
sion de las fases y 6xidos presentes en el recubrimiento oxidado, lo que permite reali-
zar comprobacion de las fases y 0xidos identificados por las otras técnicas empleadas.
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Otro ensayo que se realizard serd la difraccion de rayos X sobre la superficie oxidada
con la finalidad de identificar y confirmar los posibles éxidos, cristalografia y fases
presentes en las muestras. En la figura 3.17 se muestra la secuencia de actividades
contempladas para la evaluacién del comportamiento a la oxidacién a alta temperatura
de los recubrimientos y el sustrato.

FASE V.2: Comportamiento ante la oxidacién a alta temperatura

[ Seleccion de temperatura, atmosfera v tiempo de oxidacion ]

l

[ Preparacion de muestras (corte vy medicidon de peso y dimensiones) ]

v

[ Oxidacion Isotérmica en atmosfera controlada ]

Extraccion de muestras oxidadas a diferentes tiempos ]

I — I
Gravimetria de Microscopia electronica Difraccién de rayos X
muestras oxidadas v de fuerza atomica en superficie oxidada

v v v

-
Célculo de ganancia Corte de capa de oxido v Identificacion de oxidos
de peso lamela mediante FIB v fases presentes

¥

EDS, SADP, medicion
de capa de oxido

¥ \

[ Analisis del comportamiento de oxidacion a alta temperatura de los recubrimientos ]

Figura 3.17 Actividades en la sub-fase V.2: Evaluacion de la oxidacion a alta temperatura

3.5.3. Evaluacion del comportamiento a friccion y desgaste a baja y alta tempera-
tura

Para la evaluacion del comportamiento triboldgico a temperatura ambiente y a alta
temperatura se realizaran ensayos de friccién y desgaste sobre la superficie de los recu-
brimientos, asi como en el sustrato. Para ello se debe seleccionar el contramaterial que
se usard en las pruebas, para lo cual hay varias alternativas (siempre un material mas
duro que el material a ensayar), y que debe ser estable a las temperaturas de ensayo,
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por lo que un material cerdmico serd el elegido como contramaterial para los ensayos;
también es necesario determinar la temperatura y condiciones de ensayo, lo cual se
fijara luego de la revision bibliogréfica del estado del arte actual y que debe abarcar:
las temperaturas de ensayo (a temperatura ambiente y una temperatura alta), carga de
trabajo, velocidad de ensayo y duracién del mismo (en distancia o tiempo). La tempe-
ratura de ensayo estara limitada a su vez por el rango maximo de temperatura del tri-
bometro a utilizar. Se cortard y prepararan muestras del recubrimiento y del sustrato en
condicion de rectificado, con la finalidad de controlar la rugosidad superficial de las
muestras, ya que éste es un parametro que puede afectar enormemente el ensayo. La
configuracién a utilizar en el tribdmetro para el ensayo es la de bola-disco (Pin on
disk), similar a la que se muestra en la figura 3.18, al cual se le incorpora un horno
eléctrico con control digital para calentar la muestra a ensayar y el pin porta bola a la
temperatura de ensayo. Se seguiran las recomendaciones de las Normas ASTM G99
[ASTM 2010] y DIN 50324 [DIN 1992] que establecen los lineamientos para la reali-
zacion del ensayo.

Bola-Contramaterial ‘ Fuerza Normal

El contramaterial
estd en contacto con la
superficie y se genera una
huella

Pivote del
Brazo

Figura 3.18 Esquema de configuracion de bola sobre disco a utilizar en los ensayos de desgaste
Adaptado de: [Blau et al. 1999]

Una vez realizados los ensayos se procedera a medir el perfil 3D de la huella de des-
gaste, lo cual permite determinar la topografia (profundidad y forma de la huella) y
calcular a partir de esta informacién el area transversal de la huella y el volumen de
material removido, y con ello la tasa de desgaste, la cual es el parametro mas empleado
para evaluar el comportamiento a desgaste en los recubrimientos; también se analizara
el coeficiente de rozamiento obtenido, y mediante microscopia electrénica de barrido
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se procedera a un estudio mas detallado de la composicién quimica y la caracterizacion
de los posibles 6xidos generados en la superficie desgastada, asi como la evaluacion de
los mecanismos de desgaste presentes a partir de la magnificacion de la huella de des-
gaste. La secuencia de las actividades contempladas en esta sub-fase se muestra en la
figura 3.19, y con ello se finaliza la planificacion de la investigacion realizada en ésta
tesis.

FASE V.3: Comportamiento a friccion v desgaste a baja v alta temperatura

[ Seleccion de temperatura, contramaterial v condiciones de ensayo ]
[ Corte v preparacion de muesiras para los ensayos ]

!

[ Medicion de mgosidad supetficial en los recubrimientos ]

v

[ Ensayo de friccion v desgaste (Ball on disc) a baja v alta temperatura ]

' ! v

p
Topografia 3D dela Registro del coeficiente Microscopia electronica
huella de desgaste de rozamiento dinamico de barrido de la huella

¥ v v

s s
Célculo del Volumen ‘ ( Célcnlo del coeficiente Microanalisis por ‘

removido de rozamiento promedio energia dispersiva (EDS)

i ¢ e ¢
Célculo de Tasa de Identificacion de oxidos
desgaste v mecanismo de desgaste

¥ v v

[ Analisis del comportamiento tribologico de los recubrimientos a alta temperatura ]

Figura 3.19 Actividades en la sub-fase V.3: Evaluacién del comportamiento triboldgico a baja y alta
temperatura
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Capitulo 4

Desarrollo
experimental

En esta seccidn se detallan los equipos y métodos usados en el desarrollo experimental
de la investigacion llevada a cabo, se pretende incluir todos los aspectos involucrados
en la preparacion de muestras, equipos utilizados, asi como el procedimiento de ensa-
yo, explicado de manera secuencial de acuerdo a la metodologia planteada en el Capi-
tulo 3.

4.1. Caracterizacion de los materiales de partida

Para la caracterizacion de los materiales de partida, en este caso los polvos MCrAlY
prealeados, se emplearon diversos equipos y técnicas, lo primero que se realizo fue la
medicion del tamafio de particula obteniendo su variacion, luego se evalto la morfolo-
gia de las mismas mediante microscopia electrénica de barrido, y se verificé la compo-
sicion quimica mediante microandlisis de energia dispersiva con rayos X. A continua-
cion se detalla cada una de estas técnicas.

4.1.1. Granulometria de los polvos MCrAlY

La medicion del tamafio de particula de los polvos y su variacion se realiz6 con un
difractometro laser, marca Malvern Instruments, modelo Mastersizer 2000 (figura 4.1),
el método empleado para la medicion del tamafio de las particulas suspendidas en un
fluido (agua destilada) es el principio fisico de la dispersidn de las ondas electromagné-
ticas que se genera con la difraccion laser, las particulas dispersadas pasan a través del
area de medida, y el haz laser ilumina las particulas, mientras que una serie de detecto-
res hacen la medicion de alta precision de la intensidad de luz difractada por las parti-
culas, en un amplio rango de angulos. El didmetro equivalente de cada particula es
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medido, generando un reporte con la distribucién del tamafio de particula, asi como su
tamafio promedio y desviacién. En la figura 4.2 se muestra la distribucién del tamafio
de particula de los polvos en graficas con escala logaritmica. El didmetro promedio
para el polvo NiCoCrAlYTa es de 28.38 um, mientras que para el polvo NiCoCrAlY es
de 55.33 pm, para el polvo NiCrAlY es de 71.80 um y para el polvo CoNiCrAlY es de
64.72 um. Los didmetros de las particulas en general muestran una distribucion loga-
ritmica normal, en el caso de las particulas de NiCoCrAlYTa existe una cierta asimetria
en la distribucion del tamafio, el error de asimetria estandar es 0.240 (intervalo de con-
fianza del 95%), debido al volumen de particulas gruesas o agregados que se encuen-
tran en el analisis, lo que hace que la distribucion sea algo bi-modal (Figura 4.2a), tam-
bién se observa un comportamiento ligeramente bi-modal en las particulas de NiCrAlY
(figura 4.2c). Otros parametros de interés en la medicion del tamafio de particula son el
didmetro de particula para el 10% de particulas mas pequefias (d0.1), asi como el dia-
metro de particula para el 90% de particulas méas grandes (d0.9). La recopilacion de los
valores obtenidos en las diferentes superaleaciones a emplear en este trabajo se muestra
en latabla 4.1.

Figura 4.1 Difractometro laser Malvern Instruments© (Instituto de tecnologia de materiales UPV)

Las particulas de NiCoCrAlYTa son mas pequefias en didmetro y con una mayor va-
riabilidad en su tamafio que el resto de polvos, esto puede afectar no solo la fluidez,
sino la eficiencia del proceso de plaqueado laser, ya que la dispersion de las particulas
que son transportadas por un gas inerte y expulsadas en la boquilla coaxial, puede ser
mayor en los polvos finos y de baja densidad.
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Figura 4.2 Distribucion del tamafio de particula a) Polvo NiCoCrAlYTa b) Polvo NiCoCrAlY
¢) Polvo NiCrAlY y d) Polvo CoNiCrAlY

Tabla 4.1 Resumen de parametros medidos en la granulometria

Didmetro de particula (pm)

Polvo
do.1 do.5 do.9
NiCoCrAlYTa 12.00 28.38 107.95
NiCoCrAlY 40.33 55.33 75.89
NiCrAlY 50.17 71.80 109.27
CoNiCrAlY 47.17 64.72 88.79

4.1.2. Morfologia de los polvos MCrAlY

Los polvos utilizados son comerciales (Serie Amdry de Sulzer Metco Inc., New York,
USA), y son materiales prealeados, obtenidos mediante el proceso de atomizacion con
gas inerte (H,), las particulas de polvo poseen una morfologia esferoidal. La aleacion

65



Desarrollo y caracterizacion de recubrimientos MCrAlY obtenidos mediante técnicas laser

NiCoCrAlYTa (Amdry 997) se compone principalmente de Ni con adiciones tipicas en
peso de Co (23 %), Cr (20 %), Al (8.5 %), Ta (4 %) e Y (0.6 %). La aleacion NiCo-
CrAlY (Amdry 365-2) se compone principalmente de Ni con Co (23 %), Cr (17 %), Al
(12 %), e Y (0.42 %). La aleacion NiCrAlY (Amdry 963) se compone principalmente
de Ni con Cr (24.5 %), Al (6 %) e Y (0.4 %). Mientras que la aleacion CoNiCrAlY
(Amdry 995C) se compone principalmente de Co con Ni (32 %), Cr (21 %), Al (8 %) e
Y (0.45 %). Para la observacion de las particulas de polvo se ha empleado un micros-
copio electrénico de barrido de electrones marca Jeol Modelo JSM6300 (figura 4.3)
equipado con: detector de electrones secundarios (SE) y detector de electrones retro-
dispersados (BSE) marca Jeol, detector de rayos X para espectroscopia de energia dis-
persiva (EDS), detector de rayos X para espectroscopia por dispersion de longitud de
onda (WDS), y detector de electrones retrodispersados difractados (EBSD) marca Ox-
ford Instruments. En la figura 4.4 se muestran las imagenes obtenidas por microscopia
electrdnica de barrido de los polvos en estado de entrega, donde se comprueba la mor-
fologia esferoidal del mismo, y una granulometria de tamafio variable.

Figura 4.3 Microscopio electronico de barrido de electrones (Servicio de microscopia UPV)

La composicién quimica de los polvos en estado de entrega se ha medido mediante
andlisis semi-cuantitativo por EDS de una cantidad representativa de particulas en el
microscopio electronico de barrido, el resumen de los valores medidos, asi como los
reportados por el fabricante en el certificado de calidad se muestran en la tabla 4.2.
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Tabla 4.2 Composicion quimica medida y reportada por el fabricante de los polvos

Composicidn quimica (% en peso)
Ni Co Cr Al Y Ta C
Fabricante  43.77 23.05 1983 846 073 4.15 0.010

Polvo Fuente

NICOCrAIVTa ="\ hodida  42.83 2245 2070 875 077 451  —
. Fabricante  46.82 2317 17.06 1232 042  — 0010
NICOCIAIY " \ledida 4641 22.89 1801 1223 046  —
. Fabricante  68.61 2454  6.07 0.45 0.012
NiCralY Medida 6731 - 2560 648 061 -
coniciay | Fébricante 3814 3217 2100 799 045 - 0010

Medida 3789 3238 2145 7.80 048 - -

- 1000X 20 kv - .
200pm ! 250X 20KV ! 200um 1 250X 20kV

sFigura 4.4 Morfologia de los polvos observados en MEB: a) Polvo NiCoCrAlYTa b) Polvo NiCo-
CrAlY c) Polvo NiCrAlY y d) Polvo CoNiCrAlY
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4.1.3. Difraccion de rayos X de los polvos MCrAlY

Las mediciones de difraccion de rayos X se llevaron a cabo en un difractémetro Philips
X'pert (figura 4.5), utilizando radiacion Cu Ka monocromética (A = 0,15406 nm). Los
patrones de difraccion de rayos X se registraron en un intervalo 26 (grados) de 20 a 90°
y posteriormente se analizaron utilizando el software X'Pert Plus (PANalytical) y base
de datos de estructuras cristalograficas (CSD). Este analisis permitio la identificacion
de las fases cristalograficas presentes en los polvos de partida.

Figura 4.5 Difractometro de rayos X Philips X Pert© (Instituto de Tecnologia Quimica UPV)

4.2. Equipamiento y procesado laser

Como se comentd en la seccion 3.2, el procesado laser se llevé a cabo en el Centro de
Investigacions Tecnoloxicas — CIT de la Universidade da Corufia, campus Ferrol en
Espafia, el equipo laser utilizado es de estado sélido Nd:YAG en modo continuo marca
Rofin-Sinar modelo DY 022, con una potencia maxima de 2.2kW y longitud de onda
de 1064 nm. EI movimiento XYZ del cabezal del equipo se consigue mediante un robot
con 6 grados de libertad marca ABB modelo IRB 2400 (figura 4.6a). El cabezal coaxial
dotado de una boquilla anular es marca Precitec modelo YC50 (figura 4.6b), el detalle
del cono de polvo formado a la salida de la boquilla, cuyo eje es coaxial con el haz
laser se muestra en la figura 4.7. También se ha utilizado un dosificador de polvo mar-
ca Sulzer Metco modelo Twin 10-C, para controlar el caudal de polvo dosificado.
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Figura 4.6 a) Robot ABB IRB 2400 y b) boquilla Precitec YC50 (CIT, UDC la Corufia, Espafia)

Figura 4.7 Detalle del cono de polvo formado a la salida de la boquilla con la ayuda de los gases de
proteccién y transporte

Las placas de acero inoxidable austenitico de 10 mm de espesor, se han sujetado me-
diante mordazas mecénicas a una mesa de trabajo plana, con la finalidad de minimizar
la deformacion del material por el choque térmico. No se ha precalentado el material de
sustrato.
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4.3. Caracterizacion microestructural

Para la caracterizacion de los recubrimientos obtenidos, se han empleado diversas téc-
nicas y equipos, ademas del difractometro de rayos X detallado en la seccion 4.1.3 y el
microscopio electronico de barrido detallado en la seccién 4.1.2 se han utilizado otros
cuatro microscopios. Para mediciones dimensionales, cuantificacion de porosidades y
porcentaje de fases por andlisis de imagenes se ha utilizado un microscopio dptico,
mientras que para analisis de mayor resolucion se ha utilizado un microscopio electré-
nico de barrido con emisién de campo. Para el corte de recubrimientos y muestras de
oxidacion a alta temperatura se ha utilizado un microscopio electrénico de barrido con
emisién de campo y cafion (columna) de iones de galio focalizados, utilizada para el
corte de capas y lamelas. Y por ultimo se ha empleado un microscopio electronico de
transmisién con barrido (STEM) donde se han realizado patrones de difraccién de elec-
trones y se han obtenido también imagenes de alta resolucion a escala atomica. La
descripcion de cada uno de estos equipos de detalla a continuacion del método de pre-
paracion metalogréfico llevado a cabo para observar las muestras.

4.3.1. Preparacion metalogréafica de los recubrimientos

Para la observacion en los microscopios se prepararon muestras metalograficas a partir
de los recubrimientos laser obtenidos. La secuencia de preparacién comienza con el
corte de las muestras, se realizdé de manera transversal al recubrimiento, para ello se ha
empleado una cortadora automatica de precision marca Struers modelo Secotom-15
(figura 4.8), utilizando un disco de corte abrasivo de bajo espesor y lubricacién por
chorro de aceite soluble con agua destilada.

Figura 4.8 Cortadora automatica de precisién (Instituto de tecnologia de materiales UPV)

70



4. Desarrollo experimental

Con la finalidad de facilitar el manejo de las muestras cortadas para su posterior des-
baste y pulido se han embutido en resina translucida polimetilmetacrilato (PMMA) no
conductora, asi como en resina conductora, la superficie transversal cortada del recu-
brimiento, la cual se ha colocado de cara al molde, la embutidora utilizada es automati-
ca con refrigeracion marca Struers modelo Citopress-1 (figura 4.9).

Struers

Figura 4.9 Embutidora automatica de muestras (Instituto de tecnologia de materiales UPV)

Para la etapa de desbaste de la superficie a preparar se ha empleado papel abrasivo de
Carburo de Silicio (SiC) con diferentes granulometrias: grit 220, 500 y 1000, en una
deshastadora de disco de velocidad variable, con agua como refrigerante, marca
Struers modelo Labopol-25 (figura 4.10), girando a unos 150 rpm, y hasta obtener una
superficie plana y regular.

El proceso de pulido de las muestras se ha llevado a cabo en dos etapas: la primera
empleando un disco de pulido magnético de 200 mm de didmetro de lana sintética
marca Struers tipo MD-Plus, como abrasivo se ha utilizado pasta de diamante de 3 pm
con aceite lubricante soluble. En la segunda etapa (pulido fino) se ha empleado un
disco de pulido magnético de lana sintética de fibra corta marca Struers tipo ND-Nap,
como abrasivo se ha utilizado pasta de diamante de 1 um con aceite lubricante. En
ambas etapas se ha utilizado una pulidora de brazo automatico marca Struers modelo
Labopol-5 (figura 4.11) con capacidad para pulir 3 muestras de forma simultanea con
control de carga de pulido, dosificacion automatica de liquido abrasivo y/o lubricante,
y velocidad variable de giro del disco, los tiempos de pulido estuvieron entre 3 y 6
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minutos hasta obtener una superficie especular adecuada para su observacion en el
microscopio.

Figura 4.10 Desbastadora de discos de velocidad variable (Instituto de tecnologia de materiales

UPV)

Figura 4.11 Pulidora automatica de muestras (Instituto de tecnologia de materiales UPV)
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Para el ataque de la superficie pulida de las muestras se ha empleado el reactivo Glyce-
regia (15 ml HCI, 10 ml Glycerol y 5 ml HNO3), el ataque se realiz6 por frotacién con
algoddn por tiempos entre 10 y 30 segundos, revelandose la microestructura de la su-
perficie pulida. Aunque en la mayoria de los casos por la naturaleza de las superalea-
ciones de base niquel y base cobalto en estudio, no es necesario el ataque de la superfi-
cie para revelar su microestructura.

4.3.2. Microscopia optica

Para la evaluacion microestructural basica se ha empleado un microscopio optico mar-
ca Nikon modelo LV-100 series (figura 4.11), equipado con el software Nikon
NIS-Elements AR© para analisis de imagenes, mesa electronica y cambio de lente
automatico, con objetivos de 50X, 100X, 200X, 500X y 1000X. Entre los andlisis rea-
lizados con este microscopio se tiene: microestructura a diferentes aumentos, analisis
de porosidad mediante area, cuantificacion de fases mediante analisis de imagen, y
evaluacion de indentaciones y nanoindentaciones de dureza.

Figura 4.12 Microscopio Optico de mesa electrénica y cambio de lente automatico (Instituto de Tec-
nologia de Materiales UPV)
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4.3.3. Microscopia electrénica de barrido con emision de campo

Para el anélisis de mayor resolucion se han utilizado dos microscopios electrénicos de
barrido, el primero es un microscopio de emision de campo (FESEM) marca Zeiss
modelo ULTRADS5 (figura 4.13). Equipado con un detector de rayos X de 20 um? mar-
ca Oxford Instruments modelo X-Max. Con este equipo ha sido posible obtener iméage-
nes de alta calidad con bajas tensiones de trabajo (1-5 kV), asi como microanalisis por
espectroscopia de energia dispersiva, para la determinacion de composicion quimica de
forma puntual, lineal o a través de mapas de composicién por elemento en las regiones
de estudio, trabajando con mayor tension (5-20 kV).

Figura 4.13 Microscopio electronico de barrido de emision de campo (Servicio de microscopia UPV)

El segundo microscopio electrénico de barrido con emision de campo incorpora un
cafidn de iones de Galio focalizados (FIB) que permite el corte in situ de la muestra y
su pulido superficial para la observacion por ejemplo de la seccion transversal de capas
delgadas de dxido, asi como la obtencién de lamelas finas para observacién en el mi-
croscopio electronico de transmisién. EI microscopio es marca Zeiss modelo AURIGA
Compact (figura 4.14), mientras que la columna de Galio es de la casa ORSAY PHY-
SICS. Este microscopio también incorpora un detector de rayos X de 20 um? marca
Oxford Instruments modelo X-Max.
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Figura 4.14 Microscopio electronico de barrido de emision de campo con cafion de iones de Galio
(Servicio de microscopia UPV)

4.3.4. Microscopia electrénica de transmision

Con la microscopia electrénica de transmisidn es posible realizar analisis a nivel até-
mico inclusive. En este trabajo se ha empleado dos microscopios electrénicos de
transmision (TEM), uno de 100 kV marca Jeol modelo JEM-1010 equipado con cdma-
ra Deben AMT (figura 4.15). El segundo microscopio de electrénico de transmision
usado es de Gltima generacion, con emision de campo incorporado es marca Jeol mode-
lo JEM 2100F (figura 4.16) de 200 kV, el cual incorpora herramientas de analisis de
barrido digital en modo TEM (STEM) asi como porta muestras pivotante en dos ejes.
También posee un detector de electrones SDD para TEM de Oxford Instruments, lo
cual permite realizar microandlisis EDS en modo STEM. Con este equipo se ha anali-
zado muestras de los recubrimientos logrando indexar fases mediante patrones de di-
fraccion de electrones transmitidos en un &rea seleccionada.
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Figura 4.16 Microscopio electronico de transmision de 200 kV (Servicio de microscopia UPV)
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4.4. Caracterizacion tecnoldgica de los recubrimientos

Como se especifico en la seccion 3.5, se realizé una amplia caracterizacion tecnoldgica
de los recubrimientos laser obtenidos mediante una serie de ensayos, primero se reali-
zaron ensayos mecanicos para determinar propiedades de interés y luego se realizaron
ensayos para evaluar el comportamiento de los recubrimientos a alta temperatura. A
continuacion se detallaran los métodos de ensayos y los equipos utilizados para ello.

4.4.1. Propiedades mecanicas

Para determinar las propiedades mecéanicas de los recubrimientos lo primero que se
hizo fue la medicidn del perfil de microdureza desde la superficie de los recubrimientos
hasta el sustrato, para ello se utilizd un microdurémetro Vickers marca Shimadzu mo-
delo HMV-2 series, asistido con software de medicion (figura 4.17). Se programo un
arreglo de indentaciones realizadas en una linea recta desde la superficie del recubri-
miento y hasta el sustrato, inicialmente a 50 um del borde y luego con separacion de
100 um entre ellas, se replico esto en dos zonas adicionales del recubrimiento (3 barri-
dos); las indentaciones realizadas se promediaron para obtener el perfil promedio de
microdureza. Se ha empleado un indentador Vickers de punta de diamante y una carga
de 980.7 mN aplicada durante 10 segundos (escala HV0.1), para el ensayo se han se-
guido los lineamientos de la norma ASTM E384 [ASTM 2008]. Luego de realizadas las
indentaciones en la seccién transversal del recubrimiento, se realizaron los calculos de
la dureza con la ecuacion 4.1.

_185P

HV = ==

(Ec. 4.1)

Donde P es la carga aplicada y d es el promedio de las diagonales de la huella dejada
por el indentador. Las mediciones fueron realizadas en la superficie pulida sin ataque
quimico, ya que se pudo observar claramente la zona de recubrimiento, interface y
sustrato sin el ataque.
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Figura 4.17 Microdurémetro Vickers automatico (Instituto de Tecnologia de Materiales UPV)

Con la finalidad de obtener el médulo de elasticidad y la dureza de las fases presentes
en la microestructura de las muestras, se han realizado nanoindentaciones con un in-
dentador de diamante con punta Berkovich, El equipo empleado es un Nanoindentador
marca Agilent Techonologies (antigua MTS) modelo G200 (figura 4.18).

Figura 4.18 a) Nanoindentador Agilent (MTS) G200 (Instituto de Tecnologia de Materiales UPV) y
b) detalle interior
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Los ensayos de nanoindentacion fueron realizados bajo la modalidad de medicién con-
tinua de rigidez CSM, siendo las condiciones de medida 2 nm de desplazamiento ar-
ménico y 45 Hz de frecuencia armoénica. Todas las indentaciones han sido programadas
para alcanzar una profundidad de 1000 nm con control de desplazamiento (para mini-
mizar la posibilidad de indentar en otra fase interior del material) y la correspondiente
variacion de la fuerza como funcién del desplazamiento es continuamente registrada, la
curva de comportamiento tipica es como la mostrada en la figura 4.19. A partir de la
data medida y siguiendo el método de Oliver y Pharr [Oliver et al. 2004], se calcula la
dureza, H (Ec. 4.2).

H = Pmax (Ec. 4.2)

AC

Pmax €S la carga méaxima de la nanoindentacion (figura 4.19) y A. es el area de contacto
proyectada a maxima carga, la cual es funcion de la profundidad de la nanoindentacién
y la geometria del indentador (figura 4.20), para un indentador de punta Berkovich
ideal (considerando que no se deforma), se puede calcular A, con la ecuacion 4.3.

A, = 24.5 (h?) (Ec. 4.3)

Donde h, es la profundidad de contacto, que depende de la carga méaxima y la profun-
didad asociada a ella, de acuerdo a la ecuacion4.4

Pmax
he = hay — £(2222) (Ec. 4.4)
A
_____ =
max
loading
o
=
S unloading .
- _dP
=dn
h
lmax
>

Displacement, h

Figura 4.19 Esquema de la curva carga-desplazamiento y parametros asociados en un ensayo de
nanoindentacion, adaptado de: [Oliver et al. 2004]
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€ es una constante que depende del indentador (para una punta Berkovich & =

mientras que S es la pendiente de la curva carga-profundidad a partir de la descarga
elastica, donde la profundidad de penetracion comienza a disminuir desde su valor
méaximo (figura 4.19), que viene representada por la ecuacién 4.5.

2(7-2)
7 )’

ap

5= [E]h:hmax

(Ec. 4.5)

/indenter a } _initial surface

“ unloaded

loaded

Figura 4.20 Esquema de la huella generada por el indentador y las variables geométricas involucra-
das en la nanoindentacion, adaptado de: [Oliver et al. 2004]

El modulo elastico también puede calcularse a partir de las mediciones de carga des-
plazamiento en la nanoindentacidn, considerando las relaciones entre las deformacio-
nes elasticas del material y del indentador, a partir del modulo elastico efectivo E¢ (Ec.
4.6).

S{Vz\1
Eef = 5<\/T—c)E (Ec. 4.6)
Donde f es una constante que depende de la geometria del indentador, en este caso un
indentador Berkovich (B = 1.034), y luego se puede relacionar el moédulo efectivo con
el mddulo elastico del material indentado, el modulo elastico del indentador y el mddu-
lo de poisson de ambos, de acuerdo a la ecuacion 4.7.

1 102 1-p;?

Eef E E;

(Ec. 4.7)

Siendo v el modulo de poisson del material, E; y v; son el médulo eléstico y médulo de
poisson del indentador respectivamente (en este trabajo se ha utilizado un indentador
de diamante y se ha considerado E;=1141 GPa y v; =0.07).

Luego se ha identificado en que fases se han realizado las nanoindentaciones emplean-
do el microscopio Optico descrito en la seccion 4.3.2, y se han desechado las medicio-
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nes de nanoindentacién que se realizaron cerca o0 en un poro, asi como entre dos fases.
Por ultimo se obtiene el perfil de mddulo de elasticidad en funcion de la profundidad
de indentacion del indentador (figura 4.21a) y la curva de dureza vs profundidad de
indentacion (figura 4.21b), el andlisis de los resultados y la obtencién de la datos se
realizaron mediante el software Nanosuite® de Agilent Technologies (antigua MTS),
tomando como valor tipico del médulo de poisson (v = 0.30) tanto para los recubri-
mientos laser MCrAlY [Saeidi et al. 2011] como para el acero inoxidable AISI 304
[Zhao et al. 2011]. Se han determinado los valores promedio y la desviacion de la
dureza y el médulo eléstico en el rango entre 100 y 300 nm de profundidad de nanoin-
dentacion, para evitar obtener datos errados de fases subyacentes.

a 6 250
5 E
T~ G200 i AN~
- ®
&t h-
] B 150
= b
m 3 5
N (4]
g @ 100
S o
o2 o
=]
) 8 50
=
0 0
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
Profundidad de indentacién (nm) Profundidad de indentacién (nm)

Figura 4.21 Curvas tipicas obtenidas del ensayo de nanoindentacion a) Dureza vs profundidad de
indentacion b) Mddulo elastico vs profundidad de indentacion

Para finalizar con la caracterizacion tecnolégica se realizaron ensayos de flexion, con
la finalidad de evaluar la resistencia de los recubrimientos y su integridad con el sustra-
to, para ello se optd por la configuracidn de flexion a tres puntos (carga central y dos
rodillos de apoyo) detallado en la seccion 3.5.1, se utilizd una maquina universal de
ensayos de doble columna marca Shimadzu modelo AG-X (figura 4.22a) de 50 kN de
capacidad y velocidad de ensayo variable, con extensometria de contacto y por video-
camara. El dispositivo de flexion utilizado estd compuesto de rodillos de acero endure-
cido con radios de 5 mm, y la distancia de apoyo entre rodillos inferiores se ha ajustado
a 22 mm. Durante el ensayo se ha medido la deflexion en la superficie exterior del
recubrimiento con un deflectdmetro digital marca Epsilon Technology modelo 3540-
004M-ST, que se ha instalado en la maquina universal de ensayo, tal como se muestra
en la figura 4.22b, se ha registrado también de forma simultanea el desplazamiento del
empujador durante el ensayo. La velocidad de ensayo fue de 0.50 mm/min con despla-
zamiento constante.
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- T 5

Figura 4.22 a) Méaquina universal de ensayos de 50 kN y b) detalle del dispositivo de flexién con el
deflectémetro instalado (Instituto de Tecnologia de Materiales UPV)

Se registré la curva carga vs desplazamiento, asi como la curva carga vs deflexion
central en la superficie del recubrimiento (mm), y a partir de ellas se calcul6 el esfuerzo
nominal a flexion (orexion) Y 12 deformacidn unitaria (ge) de la fibra exterior (superficie
del recubrimiento) empleando las ecuaciones 4.8 y 4.9 respectivamente.

3.LF
Oflexion = m (EC- 4-8)

6.t.d
Eoxt = L_Z (EC 49)

Donde L es la distancia de apoyo de los rodillos inferiores, F es la carga central aplica-
da, b es el ancho de la muestra, t es el espesor total de la muestra y d es la deflexion
medida en la linea central de la superficie exterior del recubrimiento. A partir de la
curva esfuerzo vs deformacién se ha calculado también el médulo elastico en flexion,
el limite elastico (método del 0.2% de la deformacién) y se ha identificado el esfuerzo
y la deformacidn al cual se genera una falla (grieta o delaminacion) en la superficie del
recubrimiento.
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4.4.2. Ensayos de oxidacion a alta temperatura

Para evaluar el comportamiento a alta temperatura de los recubrimientos laser MCrAlY
desarrollados se ha realizado ensayos de oxidacion isotérmica en aire estatico de mues-
tras extraidas Unicamente de los recubrimientos, tal como se detall6 en la seccion 3.5.2.
Se ha empleado un horno marca GALLUR modelo MC-1 (figura 4.23), los ensayos se
llevaron a cabo a 1100 °C durante un maximo de 200 horas de permanencia, con una
rampa de calentamiento de 30 °C/min en aire estatico, con enfriamiento posterior en
aire tranquilo hasta temperatura ambiente. Diferentes muestras se retiraron del horno a
diversos intervalos de tiempo de oxidacion (5, 10, 25, 50, 100 y 200 horas).

Figura 4.23 Horno de atmosfera controlada utilizado para los ensayos de oxidacion isotérmica
(Instituto de Tecnologia de Materiales UPV)

El peso inicial y final de la muestra después de la prueba de oxidacion se midio utili-
zando una balanza analitica de precision marca KERN modelo 770-60 (figura 4.24)
con una sensibilidad de 0.01 mg. Antes de la oxidacion, la superficie del recubrimiento
se rectifico con papel de SiC de grano 500 hasta obtener un buen acabado (Ra=0.17 +
0.05 um), las dimensiones de las muestras se cortaron con una cortadora de precision
(seccion 4.3.1) con dimensiones 7x7x0.5 mm tanto de los recubrimientos MCrAlY
(solamente material del recubrimiento) como del sustrato (AISI 304). Para minimizar
los puntos de apoyo de la superficie de las muestras dentro del horno éstas se colocaron
sobre bolas de Itria (5 mm de diametro) colocadas previamente en una navecilla rec-
tangular de circona (figura 4.25a), asi se facilita la extraccion de las muestras del horno
durante el ensayo y se reduce a tres puntos el apoyo de la superficie inferior de las
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muestras sobre las bolas de circona (detalle en figura 5.25b), se logra una adecuada
homogenizacién de la atmosfera (aire estatico) sobre toda la superficie externa de las
muestras a ensayar, siempre con la superficie objeto hacia la parte superior.

Figura 4.24 Balanza de precision (Instituto de tecnologia de materiales UPV)

a b

“.,__ = ””'

Figura 4.25 Navecillas con bolas de itria para el ensayo de oxidacion a) bolas en la navecilla y
b) detalle del apoyo de muestras a oxidar sobre las bolas (Instituto de tecnologia de materiales UPV)

La superficie oxidada se evalud mediante XRD, SEM y microandlisis por EDS. La
morfologia de la superficie se analizé6 mediante microscopia de fuerza atdmica (AFM:
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4. Desarrollo experimental

Atomic Force Microscopy) en un microscopio marca Veeco modelo multimode (figura
4.26) en el modo tapping. La capa de 6xido se cortd utilizando el método de haz de
iones focalizados (FIB) con un cafién de galio en un FESEM marca Zeiss modelo AU-
RIGA compact (figura 4.14 de la seccion 4.3.3.) y luego se analiz6 mediante EDS con
la finalidad de identificar los posibles 6xidos formados en la cascarilla de 6xido crecida
por efecto térmico durante el ensayo de oxidacion isotérmica.

_____E_-E__.-ﬂ"'l

Figura 4.26 Microscopio de fuerza atomica con software de analisis de imagen (Servicio UPV)

4.4.3. Ensayos de friccion y desgaste a alta temperatura

Para evaluar el comportamiento triboldgico se realizaron ensayos de friccion y desgaste
con un tribdmetro de alta temperatura con configuracién de bola sobre disco (pin on
disc), fabricado por MICROTEST modelo MT2/60/SCM/T fabricado en Espafia (figu-
ra 4.27), de acuerdo con normas internacionales ASTM G99 [ASTM 2010] y DIN
50324 [DIN 1992]. Se realizaron cuatro ensayos de desgaste para cada material y con-
dicién de estudio. Antes de las pruebas, la superficie de las muestras se rectificaron con
papel de SiC de grano 500 hasta obtener un buen acabado (Ra = 0.18 + 0.06 pm), la
rugosidad fue medida en la superficie de las muestras con un rugosimetro de contacto
marca MAHR modelo Perthometer M2 y palpador inductivo tipo patin modelo NHT 6-
100, luego de esto se cortaron en muestras cuadradas con un area de 15x15 mm para
cada ensayo. El contramaterial seleccionado para el ensayo debido a su estabilidad a
alta temperatura y su tipica aplicacion en recubrimientos de barrera térmica, fue la
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alimina (Al,O3) en forma de bolas de grado 25 (5 mm de diametro, Ra = 0.05 um y
dureza de 2400 HV) fabricadas por Precision Ball & Gauge Co. (Inglaterra). Los para-
metros de las pruebas fueron: carga de contacto de 10 N, velocidad de ensayo de 0.1
m/s, la cual es la velocidad de trabajo comdn en la operacion de elementos de maquinas
sometidos a friccion [Williams 2005], la distancia de deslizamiento se limité a 500 m,
y temperaturas de ensayo de 24 °C (RT) y de 500 °C (HT), ésta Gltima limitada por la
capacidad del horno eléctrico incorporado en el tribémetro. Los ensayos se realizaron
en aire estatico (65% de humedad relativa), la tasa de calentamiento para las pruebas a
alta temperatura fue de 20 °C/min y un radio de la huella de desgaste de 5 mm se usé
para todas las pruebas.

1& s
IGRO ENSAYO A ALTA
r;“&mm-me"

Figura 4.27 Tribémetro de alta temperatura en configuracion bola sobre disco (Instituto de tecnologia
de materiales UPV)

El tribémetro utilizado dispone de un horno de resistencias eléctricas disefiado para
calentar y mantener la temperatura de ensayo en la muestra, porta bola y la bola misma,
el cual es controlado digitalmente. La temperatura cerca de la zona de contacto entre la
bola y la superficie de la muestra se midié con un termopar de contacto tipo K con
uniodn caliente de aleacion Inconel en su extremo (para resistir altas temperaturas), y se
registré el comportamiento de la temperatura durante todo el ensayo. El detalle del
horno y del tribémetro se puede observar en la figura 4.28.
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4. Desarrollo experimental

Figura 4.28 Detalle del horno eléctrico en el tribdmetro de alta temperatura utilizado para los ensayos
triboldgicos (Instituto de tecnologia de materiales UPV)

Del ensayo se obtiene la curva de carga radial (Fgr) vs distancia recorrida (L) y median-
te la ecuacidn 4.10 se obtiene el coeficiente de rozamiento dindmico (), de alli se
deriva la curva de coeficiente de rozamiento vs distancia de deslizamiento (figura
4.29), en ella se observa la evolucion del coeficiente de friccion, que se divide habi-
tualmente en tres regiones fundamentales, la regién | donde se tiene un periodo de
transicion o rodaje inicial inestable (running zone), la region Il de estado estacionario o
estable y una region 111 de fallo catastréfico del material o recubrimiento que sucede en
condiciones particulares y no en todos los materiales [Bhushan 2013, Stachowiak et al.
2013], también se pueden presentar eventos como la remocion de la tribo-capa y des-
prendimientos bruscos de material que causan caidas abruptas en el valor del coeficien-
te de rozamiento ya en la zona estable (region I1).

F
Hg = ﬁ (Ec. 4.10)
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Figura 4.29 Tipica curva de coeficiente de rozamiento vs distancia en recubrimientos metalicos

Luego de los ensayos se determinara el coeficiente de rozamiento promedio en la zona
de estado estable (region Il de la figura 4.29), con la finalidad de comparar entre las
condiciones de estudio y entre los diferentes recubrimientos laser MCrAlY obtenidos.

Los perfiles de las huellas de desgaste obtenidas se midieron con un perfildmetro de
contacto inductivo (rango 2.5 mm) marca Taylor Hobson modelo Talysurf 50 (figura
4.30), estas mediciones se realizaron en la seccion de ciencia e ingenieria de materiales
del Instituto de desarrollo regional de la Universidad de Castilla-La Mancha, con la
finalidad de obtener la topografia 3D de la pista de desgaste (superficie digital).

El &rea transversal promedio de la huella de desgaste se determiné a través de la medi-
cidén de cuatro perfiles diferentes de la pista de desgaste en cada muestra ensayada. Las
mediciones se promediaron para determinar el volumen de material removido en los
ensayos de desgaste. Se calcul6 la tasa de desgaste (W,) utilizando la ecuacion 4.11.

P.A

Donde W, es la tasa de desgaste en mm®/(Nm); P es la circunferencia media de la hue-
lla de desgaste en mm; A es el 4rea media del perfil de desgaste en mm?; Fy es la carga
normal aplicada en N; y L es la distancia de deslizamiento en metros.
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4. Desarrollo experimental

Figura 4.30 Perfilometro de contacto inductivo (Instituto de desarrollo regional, Universidad de
Castilla-La Mancha, Espafia)

La superficie de la huella de desgaste asi como la de la bola y los residuos (particulas)
de los ensayos de desgaste realizados a baja y a alta temperatura se observaron con
microscopia electrénica de barrido (SEM) y la composicion quimica se obtuvo de los
microanalisis con espectroscopia de energia dispersiva (EDS), con la finalidad de ana-
lizar la superficie de desgaste e identificar los mecanismos de desgaste presentes asi
como posibles dxidos formados a alta temperatura.
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Capitulo 5
Resultados

En esta seccion se recopilan los resultados obtenidos a lo largo de esta investigacion, se
muestran de acuerdo a la secuencia planteada en la planificacién de la investigacion.
En el siguiente Capitulo se abordara el analisis y la discusion de resultados con la fina-
lidad de mejorar la comprension de los mismos y enriquecer los aportes de ésta tesis.

5.1. Estudio de los parametros de procesado laser

Para la seleccion de los parametros de procesado laser adecuados se ha analizado la
geometria de cordones simples obtenidos por plagueado laser coaxial, asi como tam-
bién la dilucion del material de recubrimiento con el material del sustrato, ya que la
variacion significativa de la composicién quimica de las superaleaciones MCrAlY
empleadas (tabla 5.1) puede afectar enormemente su comportamiento en recubrimien-
tos que actuardn como anclaje en sistemas de barrera térmica. A continuacion se mos-
traran los resultados para cada material utilizado como recubrimiento.

Tabla 5.1 Composicion quimica reportada por el fabricante de los polvos MCrAlY

— —
Polvo prealeado Composicion quimica (% en peso)

Ni Co Cr Al Y Ta C
NiCoCrAlYTa 43.77 23.05 19.83 8.46 4,15 0.73  0.010
NiCoCrAlY 46.82 2317 17.06 1232 042 0.010
NiCrAlY 68.61 2454  6.07 0.45 0.012
CoNiCrAlY 38.14 3217 21.00 7.99 0.45 0.010
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5.1.1. Geometriay dilucién en los cordones NiCoCrAlYTa

Una vez obtenida la plantilla de cordones con los diversos parametros de procesado a
analizar se ha diagramado un mapa de procesado con las micrografias dpticas de la
seccidn transversal de los cordones (figura 5.1), luego se ha medido la geometria de los
mismos y se han calculado pardmetros derivados que permitan facilitar el analisis. En
la tabla 5.2 se recopilan los valores geométricos medidos.

Tabla 5.2 Resultados de la geometria de los cordones NiCoCrAlYTa en funcion de los parametros de
procesado laser

Cordén \% P F He W, H;, W, ACZ AZZ
(mm/s) (W) (mg/mm) (um)  (um)  (um)  (um) (em”) (em”)
1 5 1000 5 332.04 2872.88 540.45 2784.65 663678.26 1098606.07
2 5 1000 8 486.15 2856.15 501.11 2837.45 909463.34 1051755.82
3 5 1000 12 650.68 2885.51 448.74 2836.86 1258974.68 920665.96
4 5 1200 5 332.98 3042.14 557.47 2933.81 697975.79 1253709.93
5 5 1200 8 528.71 3128.00 512.81 3040.56 1122100.20 1177156.88
6 5 1200 12 674.77 3149.99 485.83 2972.64 1468166.08 1104394.94
7 7.5 1000 5 341.40 2665.01 441.81 261145 600778.61 847005.76
8 7.5 1000 8 405.64 2728.76 369.84 2577.21 707990.47 708864.44
9 7.5 1000 12 635.68 2798.82 392.31 2588.24 1311556.15 716734.36
10 7.5 1200 5 363.58 2857.23 443.57 2755.73 747025.99 933086.76
11 75 1200 8 493.98 2914.82 454.02 2794.93 1021838.98 941726.97
12 7.5 1200 12 667.88 2977.49 457.18 2850.40 1443086.34 887283.96
13 10 1000 5 323.47 2390.71 370.74 2296.27 510888.35 618755.76
14 10 1000 8 437.14 2481.67 309.91 2302.25 803039.02 505961.08
15 10 1000 12 546.96 2493.91 241.68 2194.93 1041108.20 348077.26
16 10 1200 5 348.79 2699.89 406.92 2609.02 655204.33 776617.36
17 10 1200 8 43596 2758.28 381.46 2605.63 831555.97 740562.30
18 10 1200 12 569.25 2762.78 300.53 2586.12 1142477.46 560667.94

A partir de los parametros de procesado laser y la geometria de los cordones se han
calculado los pardmetros derivados, empleando las ecuaciones 3.1, 3.2, 3.3, 3.4 y 3.5.
Los resultados se muestran en la tabla 5.3.
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Figura 5.1 Mapa de proceso para cordones NiCoCrAlYTa en funcién de la energia especifica aportada por el laser
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Tabla 5.3 Parametros derivados para los cordones NiCoCrAlYTa en funcidn de los parametros de
procesado laser

Cordén \Y P F | , t E , Ar Y%opiL Vol3d
(mm/s) (W) (mg/mm) (kW/cm?) (s) (I/mm?) (Adim) (%) (mm?/s)
1 5 1000 5 11.11 06  66.67 8.65 62.34 3.32
2 5 1000 8 11.11 06  66.67 5.88 53.63 4.55
3 5 1000 12 11.11 06  66.67 4.43 42.24 6.29
4 5 1200 5 13.33 0.6  80.00 9.14 64.24 3.49
5 5 1200 8 13.33 0.6  80.00 5.92 51.20 5.61
6 5 1200 12 13.33 0.6  80.00 4.67 42.93 7.34
7 7.5 1000 5 11.11 04 4444 7.81 58.50 451
8 7.5 1000 8 11.11 04 4444 6.73 50.03 5.31
9 7.5 1000 12 11.11 04 4444 4.40 35.34 9.84
10 75 1200 5 13.33 04 5333 7.86 55.54 5.60
11 75 1200 8 13.33 0.4 5333 5.90 47.96 7.66
12 75 1200 12 13.33 04 5333 4.46 38.07 10.82
13 10 1000 5 11.11 03 3333 7.39 54.77 5.11
14 10 1000 8 11.11 03 3333 5.68 38.65 8.03
15 10 1000 12 11.11 03 3333 4.56 25.06 1041
16 10 1200 5 13.33 0.3  40.00 7.74 54.24 6.55
17 10 1200 8 13.33 0.3 40.00 6.33 47.11 8.32
18 10 1200 12 13.33 0.3  40.00 4.85 32.92 11.42

Se observa en el mapa de proceso (figura 5.1) que los cordones tienen buena unién
metallrgica, en la mayoria de ellos se observa diferencias en los frentes de solidifica-
cién, ya que el bafio de material fundido por el laser tiene fuerte agitacién accionada
por fuerzas de tipo Marangoni resultantes de la variacion de la tensién superficial con
la temperatura [Steen et al. 2010], lo cual puede ocasionar problemas metallrgicos
debido al movimiento de material a la parte superior del cordon desde la region infe-
rior, este fendmeno se presenta también en procesos de soldadura de alta energia. A
medida que se incrementa la energia aportada por el laser se incrementa la dilucién de
material de recubrimiento, mientras que a medida que se incrementa la cantidad de
polvo aportado se incrementa la altura de los cordones. Un detalle a resaltar y que no se
evidencia en el mapa de proceso, es que la granulometria del polvo NiCoCrAlYTa es
un tanto amplia, es decir, se tiene un amplio rango de didmetros de particulas lo que
causa problemas para el transporte hacia la boquilla y disminuye la eficiencia del pro-
ceso, ya que la porcion de particulas finas son muy volatiles.
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5.1.2. Geometriay dilucién en los cordones NiCoCrAlY

Para incrementar la eficiencia del proceso y aprovechar la potencia del laser se modifi-
cé la ventana de parametros de procesado y se seleccionaron nuevos polvos prealeados
MCrAIlY, tal como se detall6 en la seccion 3.2, con una granulometria mas estrecha
(menor rango de didmetros de particula) asi como un tamafio medio de particula menor.
A continuacion se muestran los resultados de las mediciones en la geometria de los
cordones obtenidos con el polvo NiCoCrAlY (tabla 5.4) y la nueva ventana de parame-
tros de procesado con los célculos de parametros derivados (tabla 5.5), incrementando
la potencia del haz laser y la velocidad de desplazamiento, lo cual se mantendra similar
para el andlisis de las siguientes superaleaciones MCrAlY a utilizar. En la figura 5.2 se
observan las micrografias dpticas de los cordones en funcion de la energia laser aporta-
do y el caudal de polvo diagramadas en un mapa de proceso.

Tabla 5.4 Resultados de la geometria de los cordones NiCoCrAlY en funcion de los parametros de
procesado laser

corden .V P F He W, H, w, A A,
(mmfs) (W) (mgimm) (um)  (um) (um) (um) (um”) (um”)
1 15 1400 25 430.96 1338.61 0.00 000 43411653 0.00
2 15 1700 25 106547 2241.98 000 000 135205453  0.00
3 15 2200 25 996.05 2699.66 0.00  0.00 201998434  0.00
4 15 1400 10 47169 242220 000  0.00  744711.40 0.00
5 15 1700 10 48517 275414 000  0.00  888708.50 0.00
6 15 2200 10 462.20 3320.68 174.97 222152 103546523 269471.57
7 10 1400 25 94591 267483 000 000 172376127  0.00
8 10 1700 25 971.08 2949.73 0.00  0.00 196347835  0.00
9 10 2200 25 903.96 3703.15 118.77 2130.82 2191608.82 195235.47
10 10 1400 10 409.92 291071 99.98 2014.89 790947.38  135070.51
11 10 1700 10 43370 3356.18 246.87 2608.93 887943.28 405418.45
12 10 2200 10 385.06 3807.17 33859 3110.82 961164.73 707779.16
13 5 1400 25 849.28 370558 138.79 2595.90 2143503.17 248854.39
14 5 1700 25 865.39 3965.39 313.95 3199.38 2279914.38 721430.91
15 5 2200 25 864.88 4390.09 425.85 3861.97 2527010.45 1107406.68
16 5 1400 10 419.70 3621.07 37352 3254.35 1002540.88 870326.91
17 5 1700 10 446.86 410504 460.15 3579.00 1164469.79 1122510.68
18 5 2200 10 450.94 4187.22 601.26 399521 1238555.22 1695587.09
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Figura 5.2 Mapa de proceso para cordones NiCoCrAlY en funcion de la energia especifica aportada por el laser
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Tabla 5.5 Pardmetros derivados para cordones NiCoCrAlY en funcién de los parametros de procesa-

do laser
Cordén \% P F | , t E , A_r Y%opiL Vol3d
(mm/s) (W) (mg/mm) (kW/cm?) (s) (I/mm?) (Adim) (%) (mm?/s)
1 15 1400 25 8.75 0.27 23.33 3.11 0.00 6.51
2 15 1700 25 10.63 0.27 28.33 2.10 0.00 20.28
3 15 2200 25 13.75 0.27 36.67 2.71 0.00 30.30
4 15 1400 10 8.75 0.27 23.33 5.14 0.00 11.17
5 15 1700 10 10.63 0.27 28.33 5.68 0.00 13.33
6 15 2200 10 13.75 0.27 36.67 7.18 20.65 15.53
7 10 1400 25 8.75 0.40 35.00 2.83 0.00 17.24
8 10 1700 25 10.63 0.40 4250 3.04 0.00 19.63
9 10 2200 25 13.75 0.40 55.00 4.10 8.18 21.92
10 10 1400 10 8.75 0.40 35.00 7.10 14.59 7.91
11 10 1700 10 10.63 040 4250 7.74 31.35 8.88
12 10 2200 10 13.75 0.40 55.00 9.89 4241 9.61
13 5 1400 25 8.75 0.80 70.00 4.36 10.40 10.72
14 5 1700 25 10.63 0.80 85.00 4.58 24.04 11.40
15 5 2200 25 13.75 0.80 110.00 5.08 30.47 12.64
16 5 1400 10 8.75 0.80 70.00 8.63 46.47 5.01
17 5 1700 10 10.63 0.80 85.00 9.19 49.08 5.82
18 5 2200 10 13.75 0.80 110.00 9.29 57.79 6.19

Con los nuevos parametros de procesado laser se logra disminuir considerablemente la
dilucion del material de recubrimiento, ademas de incrementarse el volumen deposita-
do lo que puede ser beneficioso a posterior para la obtencidn de recubrimientos exten-
sos por solape de cordones. El caudal de polvo de 25 mg/mm incrementa en gran me-
dida la altura del corddn, sobre todo a bajos niveles de energia, o que modifica la
relacion de aspecto significativamente.
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5.1.3. Geometriay dilucién en los cordones NiCrAlY

En la tabla 5.6 se muestran los resultados de las mediciones geométricas en los cordo-
nes obtenidos con la aleacion NiCrAlY, mientras que en la tabla 5.7 se recopilan los
calculos basados en los pardmetros de procesado y las mediciones geométricas

Tabla 5.6 Resultados de la geometria de los cordones NiCrAlY en funcién de los parametros de
procesado laser

Cordén P F He W, H, W, A A
(mm/s) (W) (mg/mm) (um)  (um) (um)  (um) (um°) (um?)
1 15 1400 25 811.20 265812 0.00  0.00 1342788.72  0.00
2 15 1700 25 630.35 2570.87 0.00  0.00 1144938.74  0.00
3 15 2200 25 665.75 3134.34 177.10 184578 1465074.62 198304.62
4 15 1400 10 42892 187872 000  0.00  518083.11 0.00
5 15 1700 10 367.02 2510.98 6854 1584.84 63101572  45980.08
6 15 2200 10 42062 3346.46 299.04 2479.41 951058.17 355764.12
7 10 1400 25 643.42 280534 0.00  0.00 1258779.84  0.00
8 10 1700 25 658.52 3268.08 143.48 2036.39 1493356.10 173460.49
9 10 2200 25 803.74 3594.16 313.65 2680.13 1973520.78 464835.66
10 10 1400 10 31346 231940 000  0.00 49229858 0.00
11 10 1700 10 334.76 2788.77 140.95 1934.73 686204.22 156118.08
12 10 2200 10 359.53 3728.77 316.99 2857.05 802524.88 518536.09
13 5 1400 25 729.78 3570.72 298.08 2766.24 1772350.20 526446.79
14 5 1700 25 777.04 3787.30 436.06 3014.11 211248837 861329.87
15 5 2200 25 816.74 4256.56 516.18 3828.61 2350716.22 1407461.11
16 5 1400 10 44704 3299.70 34261 2888.79 103707354 647539.81
17 5 1700 10 47871 3823.07 470.70 325472 1205440.32 1046505.02
18 5 2200 10 47203 4328.26 607.82 4147.28 1378729.72 1774497.10
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Figura 5.3 Mapa de proceso para cordones NiCrAlY en funcion de la energia especifica aportada por el laser
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Tabla 5.7 Pardmetros derivados para cordones NiCrAlY en funcién de los parametros de procesado

laser

Cordén \Y P F | , t E , Ar Y%opiL Vol3d
(mm/s) (W) (mg/mm) (kW/cm?) (s) (I/mm?) (Adim) (%) (mm?/s)
1 15 1400 25 8.75 0.27 2333 3.28 0.00 20.14
2 15 1700 25 10.63 0.27  28.33 4.08 0.00 17.17
3 15 2200 25 13.75 0.27  36.67 471 11.92 21.98
4 15 1400 10 8.75 0.27 2333 4.38 0.00 7.77
5 15 1700 10 10.63 0.27 28.33 6.84 6.79 9.47
6 15 2200 10 13.75 0.27  36.67 7.96 27.22 14.27
7 10 1400 25 8.75 0.40 35.00 4.36 0.00 12.59
8 10 1700 25 10.63 0.40 4250 4.96 10.41 14.93
9 10 2200 25 13.75 0.40 55.00 4.47 19.06 19.74
10 10 1400 10 8.75 0.40 35.00 7.40 0.00 4.92
11 10 1700 10 10.63 0.40 4250 8.33 18.53 6.86
12 10 2200 10 13.75 0.40 55.00 10.37 39.25 8.03
13 5 1400 25 8.75 0.80 70.00 4.89 22.90 8.86
14 5 1700 25 10.63 0.80 85.00 4.87 28.96 10.56
15 5 2200 25 13.75 0.80 110.00 5.21 37.45 11.75
16 5 1400 10 8.75 0.80 70.00 7.38 38.44 5.19
17 5 1700 10 10.63 0.80 85.00 7.99 46.47 6.03
18 5 2200 10 13.75 0.80 110.00 9.17 56.28 6.89

100



5. Resultados

5.1.4. Geometriay dilucién en los cordones CoNiCrAlY

En la tabla 5.8 se muestran los resultados de las mediciones geométricas en los cordo-
nes obtenidos con la aleacion base cobalto CoNiCrAlY, mientras que en la tabla 5.9 se
recopilan los célculos basados en los parametros de procesado y las mediciones geomeé-
tricas

Tabla 5.8 Resultados de la geometria de los cordones CoNiCrAlY en funcién de los parametros de
procesado laser

cordon .V P F He W, H, w, A A,
(mm/fs) (W) (mgimm) (um)  (um) (um) (um) (um”) (um”)
1 15 1400 25 598.37 2226.86 0.00  0.00  982172.36 0.00
2 15 1700 25 577.93 132440 000 0.00  575344.00 0.00
3 15 2200 25 92462 2617.24 000  0.00 1737676.09  0.00
4 15 1400 10 467.74 224788 000  0.00  750928.51 0.00
5 15 1700 10 49327 2727.88 87.33 1940.01 915543.66 133133.46
6 15 2200 10 492.81 3136.64 161.36 2275.04 1024699.45 298136.24
7 10 1400 25 102140 2257.08 0.00 000 1762299.62  0.00
8 10 1700 25 93366 2798.32 87.37 1427.10 1786339.38 60198.06
9 10 2200 25  1007.89 347342 20572 1540.94 2356914.87 198917.00
10 10 1400 10 48867 2874.64 113.44 194259 94833359 175632.13
11 10 1700 10 524.41 3093.49 216.33 241580 111132152 330451.50
12 10 2200 10 581.36 3170.61 291.76 2530.46 1328656.73 465334.01
13 5 1400 25 98549 3911.94 25950 2223.68 2685286.08 389483.60
14 5 1700 25  1074.81 424447 29424 320579 311915448 631417.96
15 5 2200 25  1030.95 4118.85 350.43 344248 2908564.11 813470.71
16 5 1400 10 631.21 3511.76 286.91 2987.19 1520114.65 724143.27
17 5 1700 10 685.15 3810.76 393.87 3293.23 1748017.86 870517.23
18 5 2200 10 682.48 4271.12 510.86 3931.95 1836426.91 1584223.71
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Figura 5.4 Mapa de proceso para cordones CoNiCrAlY en funcion de la energia especifica aportada por el laser
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Tabla 5.9 Pardmetros derivados para cordones CoNiCrAlY en funcién de los parametros de procesa-

do laser
Cordén \% P F | , t E , A_r Y%opiL Vol3d
(mm/s) (W) (mg/mm) (kW/cm?) (s) (I/mm?) (Adim) (%) (mm?/s)
1 15 1400 25 8.75 0.27 23.33 3.72 0.00 14.73
2 15 1700 25 10.63 0.27 28.33 2.29 0.00 8.63
3 15 2200 25 13.75 0.27 36.67 2.83 0.00 26.07
4 15 1400 10 8.75 0.27 23.33 4.81 0.00 11.26
5 15 1700 10 10.63 0.27 28.33 5.53 12.70 13.73
6 15 2200 10 13.75 0.27 36.67 6.36 22.54 15.37
7 10 1400 25 8.75 0.40 35.00 2.21 0.00 17.62
8 10 1700 25 10.63 0.40 4250 3.00 3.26 17.86
9 10 2200 25 13.75 0.40 55.00 3.45 7.78 23.57
10 10 1400 10 8.75 0.40 35.00 5.88 15.63 9.48
11 10 1700 10 10.63 040 4250 5.90 22.92 11.11
12 10 2200 10 13.75 0.40 55.00 5.45 25.94 13.29
13 5 1400 25 8.75 0.80 70.00 3.97 12.67 13.43
14 5 1700 25 10.63 0.80 85.00 3.95 16.84 15.60
15 5 2200 25 13.75 0.80 110.00 4.00 21.86 14.54
16 5 1400 10 8.75 0.80 70.00 5.56 32.27 7.60
17 5 1700 10 10.63 0.80 85.00 5.56 33.24 8.74
18 5 2200 10 13.75 0.80 110.00 6.26 46.31 9.18
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5.2.  Obtencion de recubrimientos extensos por solape de cordones

Tras la seleccion de los pardmetros de procesado laser adecuados en base al analisis de
los resultados obtenidos en la seccion anterior, se ha procedido al plaqueado laser con
los tres materiales de recubrimiento a evaluar (NiCoCrAlY, NiCrAlY y CoNiCrAlY).
En la tabla 5.10 se muestra la recopilacion de los pardmetros utilizados, asi como el
calculo de la energia aportada y otros valores de interés.

Tabla 5.10 Pardmetros de procesado laser seleccionados para los recubrimientos extensos

Parametro Valor seleccionado

Velocidad (mm/s) 15

Potencia (W) 2200
Cantidad de polvo (mg/mm) 25
Diametro del haz laser enfocado (mm) 4

Energia l4ser especifica (J/mm?) 36.67
Porcentaje de solape (%) 40
Numero de cordones solapados 15

A continuacién se muestra el aspecto superficial de los recubrimientos en la figura 5.5,
mientras que en la figura 5.6 se muestra la seccion transversal de los recubrimientos en
iméagenes de fotocomposicion mediante microscopia Optica, y correspondiente a los
cordones centrales de los recubrimientos en estado de entrega.

| 30 mm |

c¢) CoNiCrAlY

Se ha medido el espesor de la capa de recubrimiento en estado de entrega y luego del
proceso de la superficie, asi como también el porcentaje de porosidades encontradas en
la seccidn transversal del mismo, los valores se recopilan en la tabla 5.11.
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1000 pm

1000 pm

Figura 5.6 Seccion transversal de los recubrimientos a) NiCoCrAlY, b) NiCrAlY y c) CoNiCrAlY

Tabla 5.11 Resultados de las mediciones de espesor y porosidades

Recubrimiento Espes_or medio Espe;or medio Porosidad
Inicial (um) rectificado (um) (%)

NiCoCrAlY 991.59 + 74.67 837.86 + 26.05 2.89+0.35

NiCrAlY 921.61+45.76 701.73 +35.30 1.94+0.21

CoNiCrAlY 946.43 +50.28 713.17 £ 32.92 2.15+0.17

5.3. Caracterizacion microestructural de los recubrimientos

Los resultados de la caracterizacion microestructural se han dividido de acuerdo a la
técnica empleada, se comenzara con los resultados obtenidos en microscopia dptica,
luego en microscopia electronica de barrido y por Gltimo se mostraran los obtenidos
por microscopia electronica de transmision en algunos de los recubrimientos. También
se mostraran los resultados obtenidos con la difraccion de rayos X de la superficie de
los recubrimientos.
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5.3.1. Microscopia optica

Los recubrimientos muestran una tipica microestructura de procesos de solidificacion
rapida, de tipo dendritica, en la figura 5.7 se observa cada uno de los recubrimientos.

Figura 5.7 Microscopia Optica de los recubrimientos a 50X (izquierda) y a 200X (derecha)

a) y b) NiCoCrAlY, c) y d) NiCrAlY y e) y f) CoNiCrAlY
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El recubrimiento NiCoCrAlY presenta una microestructura dendritica celular, mientras
que las aleaciones NiICrAlY y CoNiCrAlY presentan una microestructura dendritica
columnar. En todos los recubrimientos se observan dos fases, una fase matriz clara y la
fase interdendritica oscura. Se observa un minima dilucién (interface recta) con baja
afectacion térmica del sustrato.

5.3.2.  Microscopia electronica de barrido

Se ha observado la seccion transversal de los recubrimientos en un microscopio elec-
trénico de barrido, y se han obtenido imagenes de electrones secundarios (SE) y elec-
trones retrodispersados (BSE), en la figura 5.8 se muestra la zona de la interface recu-
brimiento-sustrato (izquierda) y con alta magnificacion (derecha) para cada material de
recubrimiento. Con mayor detalle se aprecia la diferencia en la microestructura obteni-
da por rapida solidificacion en cada superaleacion, aungue todas ellas han sido proce-
sadas con parametros laser similar e igual energia aportada (36.67 J/mm?). En el caso
de la aleacion NiCoCrAlY (figuras 5.8a y 5.8b), la cual contiene la mayor cantidad de
aluminio entre las aleaciones de estudio, se observa la estructura dendritica celular,
mientras que en las aleaciones NiCrAlY (figuras 5.8c y 5.8d) y CoNiCrAlY (figuras
5.8e y 5.8f) con menor cantidad de aluminio, se genera una estructura dendritica co-
lumnar, los espacios interdendriticos son menores en la aleacion NiCrAlY, resultado
mas bien de la segregacion dendritica luego de la solidificacion.

Se ha realizado también medicién de composicion quimica mediante microanalisis por
EDS en la fase matriz (fase clara), asi como en la fase interdendritica, encontrdndose
para todos los recubrimientos que la fase interdendritica (oscura) es rica en aluminio,
mientras que la matriz (clara) es rica en el elemento base de cada superaleacion. La
variacion de composicion quimica desde la zona de recubrimiento hasta el sustrato ha
sido medida mediante barridos lineales con microanalisis (EDS linescan), los cuales se
muestran y discuten en la siguiente seccidn de andlisis de resultados.

107



Desarrollo y caracterizacion de recubrimientos MCrAlY obtenidos mediante técnicas laser

! 100um ' ! 20pum

60um ' ! 20um '

Figura 5.8 Microscopia electrénica de barrido de la zona de interface-sustrato (modo BSE) a bajo
aumento (izq.) y a alto aumento (der.): a) y b) NiCoCrAlY, c) y d) NiCrAlY y e) y f) CoNiCrAlY
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5.3.3. Indexacion de fases mediante difraccion de rayos X

Para identificar las fases observadas en las micrografias de microscopia electronica de
barrido se ha realizado un analisis de difraccion de rayos X en el polvo prealeado ini-
cial y sobre la superficie rectificada de los recubrimientos, tomando en cuenta que éstos
tienen un espesor considerable (entre 700 y 840 pum), es posible lograr la identificacion
de las fases cristalograficas en el material de recubrimiento. Los resultados para cada
aleacion se muestran en las figuras 5.9 a 5.11, donde se ha identificado las fases y los
planos cristalogréaficos en cada pico de los espectros, tanto para el material de partida
como para el recubrimiento laser en estado de entrega.
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Figura 5.9 Patrén de difraccion de rayos X del polvo y recubrimiento NiCoCrAlY
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Figura 5.10 Patron de difraccion de rayos X del polvo y recubrimiento NiCrAlY
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Figura 5.11 Patrdn de difraccion de rayos X del polvo y recubrimiento CoNiCrAlY
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5.3.4. Microscopia electronica de transmision

Se prepararon lamelas de la seccion longitudinal de los recubrimientos, cortando Uni-
camente material de recubrimiento, y mediante mecanizado idnico se adelgazaron las
muestras hasta un espesor menor a 100 nm, luego se observaron en un microscopio
electrénico de transmision de 100 kV en campo oscuro, las micrografias se muestran
en la figura 5.12, donde se observan los limites de granos y las diferentes fases que
componen los recubrimientos laser.

nnnnnn [—

o0 o 100.0kY

nnnnnn o 100.0k

Figura 5.12 Imagenes de microscopia de transmision en campo oscuro (BF) de los recubrimientos
a) y b) NiCoCrAlY, c) NiCrAlY y d) CoNiCrAlY
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5.4.  Propiedades mecénicas de los recubrimientos laser

Las propiedades mecanicas medidas en los recubrimientos brindaran informacion rele-
vante, que permitird evaluar el comportamiento de los mismos como recubrimiento de
anclaje sobre aceros inoxidables; ademas de permitir la comparacion del comporta-
mientos de éstos con los obtenidos por otras técnicas de proyeccién usadas en la actua-
lidad. Inicialmente se ha medido la microdureza, realizando barridos desde la superfi-
cie del recubrimiento y hasta el sustrato. A continuacion se muestran los resultados.

5.4.1. Microdureza

Los recubrimientos presentan una dureza superior a la del sustrato, en el caso del recu-
brimiento NiCoCrAlY éste duplica la dureza del sustrato, en la tabla 5.12 se recopilan
los valores medidos desde la superficie de los recubrimientos, hasta el sustrato, los dos
Gltimos valores corresponden ya al material de sustrato. En la figura 5.13 se muestra
una grafica comparativa del comportamiento de la microdureza en los recubrimientos y
el sustrato (acero inoxidable AISI 304).

Tabla 5.12 Resultados de las mediciones de microdureza

%i:stgg‘;;a Dureza (HV0.1)

superficie Recubrimiento Recubrimiento Recubrimiento
(num) NiCoCrAlY NiCrAlY CoNiCrAlY
50 495 +13.3 309 +27.3 365 +13.1
150 501 +16.7 308 £14.0 368 £5.2
250 498 +2.9 314 +13.2 357 £12.1
350 498 +10.4 313+7.6 347 £18.7
450 491 +17.2 315+12.1 367 +14.0
550 477 £20.6 316 £20.4 362 +24.3
650 489 £5.8 317171 337 +38.6
750 489 £ 6.2 318+13.9 235+19.7
850 409 £ 29.0 319 +18.0 225 +11.7
950 234+4.9 260 £ 2.55 231+147
1050 234 +£10.1 237 +£2.33 229+9.0
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Figura 5.13 Barrido de microdureza en los recubrimientos laser y el sustrato

5.4.2. Nanoindentacion

Luego de las mediciones de nanoindentacion instrumentada, se ha identificado la zona
de indentacion de cada ensayo realizado, con la finalidad de analizar posteriormente el
comportamiento de las propiedades mecénicas en las fases principales de los recubri-
mientos laser. En la figura 5.14 se muestran las micrografias de microscopia dptica
donde se muestra las huellas finales del barrido longitudinal (figura 5.14a), las medi-
ciones en la zona media de los recubrimientos (figura 5.14b), asi como las realizadas en
el sustrato (figura 5.14c).

Los valores promedio del modulo elastico y la dureza obtenidos en el barrido longitu-
dinal se recopilan en las tablas 5.13 y 5.14 respectivamente. Estos valores fueron calcu-
lados para un rango de profundidad de indentacién entre 100 y 300 nm, con la finalidad
de evitar la posibilidad de que se afecte la medicion por el efecto de superposicion de
fases subyacentes, y se ha considerado un mddulo de poisson de 0.30 para los recubri-
mientos MCrAlY [Saeidi et al. 2011] como para el acero inoxidable AISI 304 [Zhao et
al. 2011]. Los dos ultimos valores de las tablas, corresponden a las mediciones reali-
zadas ya en la zona afectada por el calor en el sustrato, EI comportamiento del mddulo
elastico en la zona central de los recubrimientos (valores promedio y desviacién) en
funcion de la profundidad de indentacién se muestra en la figura 5.15, donde se evi-
dencia que el médulo elastico del recubrimiento NiCrAlY es superior al resto de los
recubrimientos, e incluso superior al del acero inoxidable austenitico empleado como
sustrato.
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Figura 5.14 Micrografias opticas (100X) de las huellas de indentacion final a) Barrido longitudinal
en recubrimiento NiCrAlY, b) Matriz de indentaciones en zona central del recubrimiento CoNiCrAlY
y ¢) Indentaciones en el sustrato (AISI 304)

El mddulo elastico del recubrimiento base cobalto es similar al del sustrato, mientras
que el mddulo elastico del recubrimiento NiCoCrAlY es inferior al del sustrato, sin
embargo, la dureza de los recubrimientos es inversamente proporcional a su médulo
elastico, es decir, que a mayor médulo elastico del recubrimiento éste tendra una menor
dureza, lo cual es de interés en el comportamiento mecanico en servicio de los recu-
brimientos, ya que las propiedades mecénicas influyen significativamente en ello. En la
figura 5.16 se observa el comportamiento de la dureza de los recubrimientos en funcién
de la profundidad de indentacion, se tiene que la mayor dureza la registra el recubri-
miento NiCoCrAlY, mientras que la menor dureza entre los recubrimientos la presenta
el recubrimiento base Cobalto, la dureza del sustrato es mucho menor que la de los
recubrimientos, debido a su microestructura austenitica, aun en estado de laminado en
frio, ademas de su composicién quimica, por esto es de esperar que la resistencia me-
canica de los recubrimientos sea mucho mejor que la del sustrato.
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Tabla 5.13 Resultados de los calculos del médulo elastico desde la superficie de los recubrimientos
(barrido longitudinal)

Distancia Moédulo elastico (GPa)
desde la
superficie Recubrimiento Recubrimiento Recubrimiento

(um) NiCoCrAlY NiCrAlY CoNiCrAlY

50 188.60 + 5.35 252.18 £ 7.38 281.50 £8.17

75 192.34 + 3.13 259.35 +7.40 25150 +7.77
100 192.61 + 3.93 254.82 + 8.02 237.51 £7.81
125 179.99 +4.21 227.39 £ 8.59 246.71£6.79
150 186.25 + 3.37 223.20 £ 4.57 227.68 £10.8
175 170.46 £ 5.55 247.00 £5.28 243.72 £8.94
200 161.68 + 3.30 234.48 £ 4.49 214.93 £ 4.80
225 179.24 +3.76 241,55 +£5.17 255.38 £9.01
250 177.46 + 4.33 247.42 £5.76 191.86 + 4.34
275 195.03 +4.15 234.96 +3.94 198.67 +5.29
300 201.29 £+ 4.66 265.56 + 6.47 153.83 £ 3.70
325 185.12 + 3.45 262.43 +6.04 188.03 +4.17
350 169.96 + 5.06 254,29 £5.95 173.85 +6.42
375 193.95 +5.23 266.48 +4.24 156.12 + 10.2
400 214.94 £ 8.09 248.06 + 6.67 200.18 £10.4
425 173.11 +2.87 252.46 £5.50 250.35 +7.35
450 191.40 + 6.60 222.26 £9.94 234.09 £ 4.63
475 188.85 +5.35 254.01 £9.39 219.44 £4.78
500 196.57 + 6.87 236.12 £ 5.90 254.03 £15.7
525 160.76 + 3.05 256.13 £ 7.31 220.89 £7.35
550 207.74 £4.43 255.43 £ 6.92 244.85 +7.38
575 224.07 £6.63 239.41 +6.03 224.26 +4.59
600 201.09 £ 7.86 251.28 £ 8.55 217.81 £3.73
625 193.81 +3.90 244,14 +5.12 254.29 +5.61
650 206.32 £ 6.44 233.64 £ 5.33 227.97 £8.24
675 196.44 +6.30 239.45 +6.93 25473 +6.14
700 195.67 + 4.39 263.32 £6.10 244.06 £ 6.05
725 169.11 + 3.96 243.26 £5.90 229.32 £ 6.46
750 173.59 + 3.37 238.68 + 3.93 227.79 £ 6.27
775 208.93 £3.70 213.69 £ 3.42 222.93 +£6.58
800 241.15 +6.49 245.64 +7.04 249.99 + 5.07
825 233.13+4.33 246.03 £ 5.66 229.67 £7.40
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Tabla 5.14 Resultados de los calculos de dureza desde la superficie de los recubrimientos
(barrido longitudinal)

Distancia Dureza (GPa)
desde la
superficie Recubrimiento Recubrimiento Recubrimiento

(pm) NiCoCrAlY NiCrAlY CoNiCrAlY

50 7.00 £ 0.06 5.99 +0.24 8.45 £+ 0.28

75 8.00+0.21 6.05+0.27 8.15+0.23
100 8.73+0.41 5.91+0.29 6.49 £0.21
125 8.21+0.16 4,90+0.12 5.37+0.18
150 8.65 £+ 0.32 5.18 +0.08 5.83+0.30
175 6.41+0.12 5.99+0.23 5.30+0.25
200 7.46 £0.08 5.76 £ 0.14 4.86 £0.21
225 8.52 +0.57 5.78 £0.22 6.97 £0.38
250 8.14 £ 0.08 6.13+0.12 5.26 + 0.03
275 7.38+0.25 5.51+0.17 6.04 £0.30
300 8.02 £ 0.26 6.33+0.25 5.87 £ 0.07
325 6.89 +0.12 5.87 £0.30 5.17+£0.04
350 8.20+0.13 5.94+0.21 6.27 + 0.03
375 7.27+0.17 6.11 +£0.05 5.59+0.15
400 9.00 £0.25 6.07 £0.18 5.83+0.29
425 8.28+£0.25 7.08+0.31 6.06 £0.13
450 9.12+0.34 5.18 + 0.64 5.31+0.09
475 7.93+0.06 6.35+0.36 4.96 +0.08
500 7.25+0.10 5.69 + 0.05 6.89£0.73
525 8.45+0.21 5.88 +0.53 5.96 £ 0.05
550 8.33+0.08 5.76 £ 0.21 5.33+0.16
575 6.75+0.06 5.96 £ 0.16 5.33+0.16
600 6.90 + 0.05 5.66 + 0.40 4.84 +0.04
625 9.10+0.51 6.37 £0.15 7.11+0.52
650 6.49 £ 0.05 5.74 +0.16 7.00+0.44
675 8.02 +0.49 6.40 £ 0.36 6.72 +£0.42
700 7.26 £0.12 6.86 = 0.50 6.47 £0.28
725 8.78+£0.18 5.95+0.18 5.28 £0.26
750 8.46 £ 0.29 5.89 +0.22 6.60 £ 0.22
775 6.94 +0.35 4.81+0.08 6.04 £ 0.06
800 5.00+0.10 5.46 £ 0.20 457 +£0.11
825 5.00+0.11 5.52+0.26 478 +0.14
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Figura 5.15 Comportamiento del modulo elastico en recubrimientos laser y en el sustrato
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Figura 5.16 Comportamiento de la dureza en funcion de la profundidad de indentacién
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5.4.3. Ensayos de flexion a tres puntos

La resistencia mecénica del conjunto recubrimiento-sustrato, asi como del sustrato sin
recubrimiento ha sido evaluada mediante ensayos de flexion a tres puntos, sometiendo
a esfuerzos de traccion la superficie exterior de los recubrimientos y calculando el es-
fuerzo nominal y la deformacidn de la fibra externa de los recubrimientos a medida que
se incrementa la carga aplicada. Un aspecto que se evaluara también es la anisotropia
en las propiedades mecanicas en flexion de las muestras recubiertas, ya que se ensaya-
ron muestras con los cordones solapados en sentido perpendicular y paralelo al eje de
doblez generado en el ensayo de flexion a tres puntos, denominadas muestras longitu-
dinal y transversal respectivamente (de acuerdo a la figura 3.13 de la seccion 3.5.1).
También se analizé la delaminacion y la morfologia de las grietas en los recubrimien-
tos luego de los ensayos mediante microscopia electrénica de barrido de la superficie
lateral de la muestra ensayada a flexion. En la figura 5.17 se observa la curva esfuerzo-
deformacion de los recubrimientos ensayados, tanto en orientacion longitudinal (figura
5.17a) como en orientacién transversal (figura 5.17b). Ha sido posible determinar el
esfuerzo y la deformacién al cual se ha generado el fallo del recubrimiento, debido a
que el extensdémetro uniaxial detectd la deflexion abrupta de la superficie del recubri-
miento sometido al mayor momento flector en el instante del fallo. En la figura 5.18 se
puede observar el tipo de fallo tipico de los recubrimientos longitudinales tanto en la
vista lateral como en la vista superior (superficie del recubrimiento) de las muestras
ensayadas. El recubrimiento NiCoCrAlY presenta un mecanismo de fallo de tipo fragil
con una gran grieta en la superficie del recubrimiento (figura 5.18a) ademas de obser-
varse delaminacion en la interface, el recubrimiento NiCrAlY presenta una falla simi-
lar pero con mayor ductilidad del recubrimiento (figura 5.18b), mientras que el recu-
brimiento base cobalto presenta un mecanismo de fallo por mdltiples grietas en la
superficie con una mayor deformacion plastica (figura 5.18c).

Un comportamiento similar de los mecanismos de fallo puede observarse en las mues-
tras con orientacion transversal (figura 5.19), con similares caracteristicas comentadas
para las muestras longitudinales de los recubrimientos NiCrAlY y CoNiCrAlY (figuras
5.19a y 5.19c respectivamente), en el caso del recubrimiento NiCrAlY se observan
maltiples grietas en la zona de fallo (figura 5.17b) a diferencia del mismo material pero
con orientacién longitudinal de la muestra.

Como se observa en las curvas esfuerzo vs deformacion de la figura 5.17 todos los
recubrimientos fallaron en la zona pléstica, por lo que la ductilidad de los recubrimien-
tos es adecuada para mantener la integridad de los mismos, a medida que se incrementa
el esfuerzo y la deformacidn, ya en la zona plastica, se produce el fallo del recubri-
miento, la mayor resistencia se ha obtenido en las muestras obtenidas con los cordones
en sentido longitudinal (figura 5.17a), mientras que en los recubrimientos evaluados
con la disposicion de los cordones transversal se reduce la resistencia y la ductilidad,
este comportamiento sera analizado con la ayuda de las iméagenes de microscopia elec-
trénica de la zona de interface y del recubrimiento luego del ensayo de flexion. Los
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valores calculados del mddulo eléastico en flexion, limite elstico, esfuerzo de fallo y

deformacion para el fallo del recubrimiento se recopilan en la tabla 5.15.
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Figura 5.17 Curva Esfuerzo nominal vs deformacion obtenida del ensayo de flexion a) muestras

longitudinales y b) muestras transversales

119



Desarrollo y caracterizacion de recubrimientos MCrAlY obtenidos mediante técnicas laser

Figura 5.18 Imagenes de la seccidn transversal de la zona de fallo del recubrimiento con orientacion
longitudinal (vista lateral arriba y vista superior abajo) a) Recubrimiento NiCoCrAlY b) Recubri-
miento NiCrAlY y c) Recubrimiento CoNiCrAlY

Figura 5.19 Imagenes de la seccidn transversal de la zona de fallo del recubrimiento con orientacion
transversal a) Recubrimiento NiCoCrAlY b) Recubrimiento NiCrAlY y c¢) Recubrimiento
CoNiCrAlY

Tabla 5.15 Resultados de los ensayos de flexion a tres puntos

Material / Orienta- Madulo elds- Limite Esfuerzo de Deformacién
Recubri- cion tico a flexién elastico fallo hasta el fallo
miento (GPa) (MPa) (MPa) (%)
AlSI 304 Longitudinal ~ 146.31 +4.11  546.83 +50.16 --- ---
Longitudinal  118.29 +11.66 702.24 +98.81 902.59 + 70.84 1.24 +£0.28
NiCoCrAlY
Transversal 123.19+4.41 612.30 £91.57 766.60 £ 99.15 0.92 £0.27
| Longitudinal  126.49+5.11  705.99 +34.40 960.21 + 86.19 3.07 £0.98
NiCrAlY
Transversal 14570 +10.96 703.65+6.09 870.67 + 80.94 1.93+0.54
Longitudinal 125.46 £ 7.94 731.67 £47.61 1029.61 +6.97 3.41+£0.53
CoNiCrAlY
Transversal  136.30 £ 13.15 730.33 +54.28 840.85 + 27.87 1.51+£0.42
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55. Comportamiento de oxidacion isotérmica a alta temperatura

Los recubrimientos MCrAlY son empleados comUnmente como capa o recubrimiento
de anclaje en sistemas de barrera térmica y en este trabajo se han desarrollado recubri-
mientos extensos mediante laser coaxial con estas aleaciones, para evaluar como se
comporta cada uno de ellos asi como el sustrato, se ha llevado a cabo ensayos de oxi-
dacion isotérmica a alta temperatura (1100 °C) en aire estatico. Se ha obtenido la ga-
nancia de peso por unidad de superficie de las muestras con diferentes tiempos de oxi-
dacidn, cuyos valores se recopilan en la tabla 5.16. Como puede observarse el acero
inoxidable austenitico AISI 304 tiene una baja resistencia a la oxidacién a esta tempe-
ratura, su ganancia de peso supera en mas de cincuenta veces la ganancia de peso de
los recubrimientos oxidados.

Se ha analizado la superficie de las muestras oxidadas mediante microscopia electréni-
ca de barrido y microandlisis por EDS para cuantificar los 6xidos estequiométricos
formados en la superficie y su evolucién con el tiempo de oxidacién. En la figura 5.20
se muestra la superficie oxidada de los recubrimientos para tres tiempos de oxidacion
distintos, donde se observa el crecimiento de cristales de 6xido y su morfologia en la
etapa inicial con 5 horas de oxidacion (figuras 5.20a, 5.20d, 5.40g y 5.20j), etapa in-
termedia con 50 horas de oxidacion (figuras 5.20b, 5.20e, 5.20h y 5.20k) y con el ma-
yor tiempo de oxidacion evaluado en este trabajo (figuras 5.20c, 5.20f, 5.20i y 5.20I).

Tabla 5.16 Ganancia de peso de las muestras oxidadas a diferentes tiempos

Tiempo de Ganancia de peso (mg/mm?)
OXi?ﬁfién Sustrato AlISI Recubrimiento Recubrimiento  Recubrimiento
304 NiCoCrAlY NiCrAlY CoNiCrAlY
0 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
5 0.54110 0.00408 0.00324 0.00362
10 0.57729 0.00492 0.00353 0.00390
25 0.65383 0.00813 0.00541 0.00515
50 0.66899 0.00984 0.00618 0.00604
100 0.71263 0.01287 0.00743 0.00777
200 0.81840 0.01659 0.00995 0.01008

La identificacion de los dxidos que conforman la cascarilla de 6xido de los recubri-
mientos oxidados se ha realizado por dos vias, una mediante difraccidn de rayos X de
la superficie oxidada a diferentes tiempos, y la segunda via mediante analisis semi-
cuantitativos con EDS, con lo cual se ha logrado obtener la combinacion de dxidos
estequiométricos presentes.
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60pm 60pm 60um
Figura 5.20 Imagenes SEM (20 kV modo SE a 1000X) de la superficie oxidada de sustrato y recu-
brimientos a diferentes tiempos a) AISI 304 5h b) AISI 304 50h ¢) AISI 304 200h d) NiCoCrAlY 5h
e) NiCoCrAlY 50h f) NiCoCrAlY 200h g) NiCrAlY 5h h) NiCrAlY 50h i) NiCrAlY 200h
J) CoNiCrAlY 5h k) CoNiCrAlY 50h y I) CoNiCrAlY 200h

Otro estudio realizado en la superficie oxidada de los recubrimientos fue el andlisis
mediante microscopia de fuerza atémica, con la finalidad de evaluar la topografia de la
superficie y medir la rugosidad superficial y la altura maxima de los cristales de 6xido
en la superficie, dado que como se observo en la figura 5.20 se tienen diferentes morfo-
logias de los 6xidos superficiales para cada recubrimiento. En la figura 5.21 se observa
que los cristales de 6xido en la superficie oxidada del recubrimiento NiCoCrAlY son
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columnares y compactos (figuras 5.21a y 5.21b), sin embargo, se observa que la capa
no es compacta y el crecimiento columnar del 6xido genera cavidades entre los mismos
que pueden atrapar porosidades en la capa de 6xido formada. En el caso del recubri-
miento NiCrAlY (figuras 5.21c y 5.21d) se observa que la superficie es mas compacta
y los cristales tienen menor altura, mientras que en el recubrimiento CoNiCrAlY (figu-
ras 5.21e y 5.21f) la superficie oxidada es completamente diferente a la observada en
los recubrimientos base niquel, en este, existen cristales de 6xidos de diferentes morfo-
logias, observandose incluso a bajo tiempo de oxidacion zonas de crecimiento de 6xi-
dos columnar y zonas con cristales de muy baja altura (casi sin crecimiento), luego a
100h de oxidacién se observan cristales de gran tamafio aislados en la superficie de
oxidos compacta y regular que lo rodea. Estos cristales se observaron también en las
imagenes de microscopia electronica (figuras 5.20k y 5.201).

076.3 nm d g
838.2nm c . 76.8nm | A o g0 vm
852 nm ’ : & 3
b 20 pm °

Figura 5.21 Imagenes de microscopia de fuerza atomica de la superficie oxidada de recubrimientos a
diferentes tiempos: a) NiCoCrAlY 5h b) NiCoCrAlY 100h c¢) NiCrAlY 5h d) NiCrAlY 100h
e) CoNiCrAlY 5hy f) CoNiCrAlY 100h

Con la finalidad de estudiar en detalle la cascarilla de éxido formada térmicamente
para determinar la composicién de sus capas, confirmar los resultados obtenidos con
DRX y evaluar la evolucion de los éxidos con el tiempo de oxidacion, se ha realizado
el corte del borde de la muestra oxidada para dos de los recubrimientos, el recubrimien-
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to base niquel (NiCoCrAlY) y el recubrimiento base cobalto (CoNiCrAlY), generando
una trinchera mediante un cafién de iones de galio focalizados (mecanizado idnico de
alta intensidad) en el borde de una de las muestras oxidadas, con dimensiones de 15
pum de largo, 15 um de alto y una profundidad de 10 um desde la cara lateral de la
muestra oxidada, tal como se observa en la figura 5.22. El mecanizado se ha programa-
do en varias etapas, con desbastes realizados a 30kV y 10nA vy el corte de acabado se
ha realizado a 30kV y 2 nA, logrando una superficie perfecta para su visualizacion en
FESEM vy poder realizar los microanalisis de composicion quimica necesarios para la
identificacion de los 6xidos presentes en las capas que conforman la cascarilla, asi
como la medicién de su espesor.

Mag= 333K 1pm
FIB Lock Mags=HNo |1 : Pixel Avg.  FIB Probe — J0KV:

Figura 5.22 Imagen FESEM (5 kV en modo SE) de la trinchera cortada para evaluar las capas de
oxido superficial (muestra NiCoCrAlY oxidada a 1100 °C por 10h)

El estudio de la seccién transversal de la capa de 6xido se realiz6 Unicamente en los
recubrimientos NiCoCrAlY y CoNiCrAlY, ya que estos presentaron un comportamien-
to ante la oxidacion diferente, tal como se evidencia en la ganancia de peso (tabla 5.15)
y en la morfologia de la superficie oxidada (figuras 5.20 y 5.21). La evolucion del cre-
cimiento de la capa de 6xido en el recubrimiento NiCoCrAlY puede observarse en
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detalle en las micrografias de la figura 5.23, mientras que la seccidn transversal de la
cascarilla de dxido en el recubrimiento CoNiCrAlY puede observarse en las microgra-
fias obtenidas para diferentes tiempos de oxidacion de la figura 5.24.

o

-,
i s !

e
L AT

Figura 5.23 Imagenes FESEM (5 kV modo SE a 7000X) del corte transversal de la capa de 6xido del
recubrimiento NiCoCrAlY oxidado a diferentes tiempos: a) 5h b) 10h c) 25h d) 50h €) 100h y f) 200h

Figura 5.24 Imagenes FESEM (5 kV modo SE a 7500X) del corte transversal de la capa de 6xido del
recubrimiento CoNiCrAlY oxidado a diferentes tiempos: a) 5h b) 10h c) 25h d) 50h €) 100h y f) 200h
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Existe una diferencia evidente en la evolucion de las capas de éxidos entre los dos
recubrimientos, en el recubrimiento base niquel parece formarse una sola capa de 6xido
con inclusiones dentro de ella (figuras 5.23a a 5.23f) con presencia de algunos poros
hacia la superficie de la cascarilla de éxido, mientras que en el recubrimiento base
cobalto se van formando dos capas diferenciadas (figuras 5.24a a 5.24f), una capa su-
perior porosa de color claro y una capa inferior compacta y de espesor uniforme (color
oscuro), la diferencia entre las dos capas se ve claramente en la micrografia de la mues-
tra oxidada hasta 200h (figura 5.24f).

Los microanalisis por EDS revelan que en el caso del recubrimiento laser base niquel,
la capa formada es de alimina, tal como sugiere el espectro de composicién quimica
(figura 5.25), mientras que en el caso del recubrimiento base cobalto, la capa superior
de la cascarilla de 6xido parece estar compuesta de dxidos complejos, mientras que la
capa inferior es de alimina (figura 5.26).
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Figura 5.25 Imagen FESEM (5 kV modo SE a X) del corte transversal de la capa de 6xido del
recubrimiento NiCoCrAlY oxidado a 1100 °C por 200h, a la derecha espectro EDS de la capa
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Figura 5.26 Imagen FESEM (10 kV modo BSE a 8500X) del corte transversal de la capa de éxido
del recubrimiento CoNiCrAlY oxidado a 1100 °C por 200h, a la derecha espectros EDS de las capas

Se midi6 el espesor total de la cascarilla de 6xido en los recubrimientos oxidados, y en
el caso del recubrimiento base cobalto se logré medir el espesor de las dos capas que
conforman la cascarilla, en funcion del tiempo de oxidacion. En la tabla 5.17 se recopi-
lan los valores de espesor promedio obtenido asi como su desviacion.

Tabla 5.17 Espesor de capas de 6xido y de la cascarilla en recubrimientos laser NiCoCrAlY y
CoNiCrAlY oxidados a 1100 °C

Espesor (num)

Tiempo de imi
P Recubrimiento Recubrimiento CoNiCrAlY

oxidacion NiCoCrAlY
h - -
W Copatoml  Capa GO Gopatota
5 1.96+0.17 1.27 £ 0.04 0.98 +£ 0.08 2.25+0.09
10 2.86 +£0.21 1.23+0.09 1.05+0.16 2.27 £0.16
25 3.27+£0.12 1.53 +0.09 1.09+0.11 2.63+0.17
50 3.43+0.17 1.96 +£0.40 1.16 £0.19 3.19 + 047
100 3.89 £ 0.25 2.29+0.41 142 +0.15 3.71 £ 042
200 454 +0.38 2.03+£0.31 1.79+£0.19 3.83+0.40
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5.6. Comportamiento de friccidn y desgaste a alta temperatura

En esta seccion se muestran los resultados de los ensayos tribol6gicos de friccion y
desgaste a temperatura ambiente (RT) y a alta temperatura (HT) realizados en los recu-
brimientos y el sustrato. Las graficas de comportamiento tipicas del coeficiente de
rozamiento obtenido en los ensayos RT y ensayos HT se muestra en la figura 5.27
tanto para los recubrimientos laser como para el sustrato.
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Figura 5.27 Comportamiento del coeficiente de rozamiento a baja y alta temperatura: a) Sustrato
AISI 304 b) Recubrimiento NiCoCrAlY c) Recubrimiento NiCrAlY y d) Recubrimiento CoNiCrAlY

El coeficiente de rozamiento promedio tiende a disminuir a alta temperatura en los
recubrimientos base niquel y el sustrato (tabla 5.18), sin embargo, en el recubrimiento
base cobalto esto no es asi, ya que en los ensayos a alta temperatura se registré un coe-
ficiente de friccién muy alto que es mas del doble al registrado en los ensayos a tempe-
ratura ambiente (tabla 5.18). También se observa el coeficiente de rozamiento registra-
do en los recubrimientos tiene un comportamiento mas estable durante el tiempo de
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ensayo (casi constante), lo cual es deseable ya que esto indica de por si una mejora en
el comportamiento tribolégico.

Tabla 5.18 Resumen de resultados del coeficiente de rozamiento promedio

Coeficiente de

Material / Recubrimiento Ensayo rozamiento 1 (Adim)

A RT 0.60+0.11
HT 0.49 +0.04
49+ 0.
=
.03 £ 0.
T
46 £ 0.
i =

Las huellas en la superficie luego de los ensayos de desgaste han sido extensamente
analizadas, ya que es necesario determinar los mecanismos de desgaste presentes, asi
como calcular la tasa de desgaste obtenida. Lo primero que se hizo fue evaluar las hue-
llas en el microscopio electrénico de barrido, la comparativa de las imagenes de la
huella a bajos aumentos se observa en la figura 5.28, donde se visualiza que el ancho
de la huella disminuye en los en los ensayos a alta temperatura para todos los materia-
les, a excepcidn del recubrimiento NiCrAlY, indicando asi un menor volumen removi-
do y con ello un menor desgaste del material al ser ensayado a alta temperatura. Tam-
bién se realiz6 la identificacion de los posibles 6xidos generados en los ensayos a alta
temperatura mediante microanalisis por EDS de la composicion quimica, que se tratara
en detalle en la seccion de anélisis y discusidn de los resultados.

Para poder medir con precision la cantidad de material removido en los ensayos de
desgaste se recurrio a la técnica de perfilometria de contacto, con lo cual se ha obtenido
la superficie 3D de la huella de desgaste y las mediciones asociadas a ella, con lo cual
se puede calcular el volumen removido de forma adecuada a partir del area transversal
de la huella. En la figura 5.29 se muestras a través de imagenes 3D la topografia de un
sector de las huellas de desgaste obtenidas a temperatura ambiente y a alta temperatura
para cada material ensayado, y a la derecha de cada imagen la escala de colores con las
profundidades de la huella. Como se observa en las imagenes 3D existe deformacion
plastica en el borde de las huellas de las muestras ensayadas a alta temperatura, asi
como también en el sustrato a temperatura ambiente, lo que denota la plasticidad alcan-
zada en los materiales a alta temperatura. También se observa claramente que la altura
de las huellas de desgaste a alta temperatura es menor que la altura de las huellas obte-
nidas a temperatura, esto aunado a la reduccidn en el ancho de la huella da como resul-
tado un menor volumen removido y una menor tasa de desgaste a alta temperatura.
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Figura 5.28 Imagenes SEM (20 kV modo SE a 50X) de la huella de desgaste obtenida a baja y alta
temperatura a) Ensayo RT AISI 304 b) Ensayo HT AISI 304 c) Ensayo RT NiCoCrAlY d) ) Ensayo
RT NiCoCrAlY e) ) Ensayo RT NiCrAlY f) ) Ensayo HT NiCrAlY g) Ensayo RT CoNiCrAlY y
h) Ensayo HT CoNiCrAlY
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Figura 5.29 Topografia 3D de la huella de desgaste obtenida a baja y alta temperatura a) Ensayo RT
AISI 304 b) Ensayo HT AISI 304 c) Ensayo RT NiCoCrAlY d) ) Ensayo RT NiCoCrAlY e) ) Ensayo
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A partir de la data 3D de las huellas es posible determinar el &rea de la seccion trans-
versal de la huella de desgaste, con cortes en el plano XZ de la superficie 3D digitali-
zada de la huella, esto se ha realizado con la ayuda del programa computacional libre y
de cédigo abierto Gwyddion® [Petr Klapetek 2015], obteniéndose los datos geométri-
cos de distancia (ancho) y profundidad (perfil completo) en dos zonas de la huella de
desgaste para cada muestra ensayada (8 perfiles por recubrimiento y por condicién). El
comportamiento tipico de los perfiles 2D medidos en la huella de desgaste se muestran
en las figuras 5.30a (ensayos RT) y 5.30b (ensayos HT). Los célculos del &rea transver-
sal promedio de las huellas de desgaste, asi como el volumen de material removido en
los ensayos, y la tasa de desgaste media se recopilan en la tabla 5.19 para cada material
de recubrimiento y para el sustrato.

distancia (mm)
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Figura 5.30 Perfiles 2D de las huellas de desgaste en recubrimientos laser y el sustrato a la misma
escala grafica: a) ensayos RT y b) ensayos HT

Tabla 5.19 Resumen de los calculos de desgaste

. Area trans- Volumen Tasa de
Material / .
Recubrimiento Ensayo versal de Ia; remov;do _4Desg3aste
huella (mm?) (mm>) (10" mm?/(N-m))
RT 0.109 £ 0.012 3.45+0.39 6.89+0.78
AISI 304
HT 0.017 + 0.003 0.53+0.11 1.06 £ 0.22
NICOCrALY RT 0.026 + 0.003 0.82 £ 0.09 1.63+0.18
HT 0.016 + 0.006 0.50+0.18 0.99+0.36
. RT 0.189 + 0.058 5.95+1.83 11.89 + 3.66
NiCrAlY
HT 0.038 + 0.010 1.19+0.32 2.39+0.64
) RT 0.075 £ 0.008 2.36+£0.24 4.73 £ 0.47
CoNiCrAlY
HT 0.030 + 0.007 0.94+0.23 1.89 +0.46
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Capitulo 6
Analisis y discusion de
resultados

En este capitulo se analizaran los resultados obtenidos y se realizara la discusion co-
rrespondiente, siguiendo la secuencia establecida en el capitulo anterior. Comenzando
con el analisis de los parametros de procesado laser y a partir de alli se analizara la
microestructura de los recubrimientos y la caracterizacion tecnoldgica, por Gltimo el
comportamiento a alta temperatura de los mismos.

6.1.  Seleccion de los parametros de procesado laser

La seleccion de los pardmetros de procesado laser adecuados para las aleaciones
MCrAIY utilizadas en este trabajo se basaron en aspectos técnicos y de calidad, en
primer lugar se analizd la influencia sobre la geometria de los cordones, en particular
sobre la relacién de aspecto geométrica de los cordones obtenidos para cada superalea-
cién en funcion de la energia aportada por el laser con una determinada combinacion
de parametros de procesado. Indiferentemente de cdmo puedan afectar los parametros
de procesado utilizados en la altura y anchura del cordén, asi como en el area transver-
sal del mismo, se enfocara el analisis mas bien sobre la relacion de aspecto, que rela-
ciona la anchura del corddn con su altura, ya que la finalidad de este trabajo es obtener
recubrimientos superficiales mediante el solape de cordones.

Otro aspecto técnico fundamental a tomar en cuenta es la dilucion que se genere del
material aportado con el material del sustrato, ya que si se obtiene una excesiva dilu-
cidn esto afectara el comportamiento del futuro recubrimiento, mientras que una dilu-
cion minima se requiere para que se logre la adecuada unién metaldrgica entre el mate-
rial de aporte y el material del sustrato. Por Gltimo es necesario analizar la calidad del
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corddn en funcién de aspectos como el nivel de porosidad y de grietas presentes, ya
que éstos son catalogados como defectos que comprometen seriamente la vida en ser-
vicio de los futuros recubrimientos.

6.1.1. Influencia de los parametros de procesado en la geometria de cordones

La influencia en la geometria de los cordones se aborda desde dos puntos de vista, un
punto de vista asociado a la energia aportada, que abarca pardmetros como potencia del
laser y velocidad de barrido del haz laser; y el otro punto de vista es el parametro F
que relaciona la cantidad de polvo aportado por unidad de tiempo (caudal) entre la
velocidad de barrido, lo cual resulta en la cantidad de polvo depositado por unidad de
longitud recorrida (de forma tedrica sin considerar la eficiencia). Aunque a medida que
se incrementa la energia laser aportada se incrementa tanto la altura como el ancho del
cordon (se incrementa la eficiencia), tal como se evidencia en las mediciones geométri-
cas reportada en las tablas 5.1, 5.3, 5.5 y 5.7, lo que interesa es mas bien analizar cémo
evoluciona la relacidn entre ambos que viene representado por la relacién de aspecto
geométrica (A;). A medida que se incrementa la energia laser especifica se incrementa
ligeramente la relacién de aspecto, pero esto depende a su vez de la superaleacion em-
pleada, tal como se muestra en la figura 6.1, aumentando con mayor proporcién cuando
la cantidad de polvo aportada es baja.

Un recubrimiento discontinuo se puede producir debido a la falta de fusion en los cor-
dones proyectados con laser, es por ello que se recomienda una relacion de aspecto
mayor o igual a cinco, con la finalidad de obtener una adecuada fusion del material de
aporte y evitar la aparicion de porosidades [Steen et al. 2010]. Sin embargo, una rela-
cién de aspecto muy alta (mayor a diez) puede generar un recubrimiento muy plano
con poco material de recubrimiento, lo que no seria conveniente para la obtencién de
recubrimientos extensos por solape de cordones, es este trabajo se considerara como
maxima una relacion de aspecto de ocho. Diversos autores han coincidido que una
relacion de aspecto mayor a cinco puede ser un criterio muy exigente que conlleva en
el procesado laser a que se incremente también la dilucion y la afectacion térmica del
sustrato, por ello recientemente autores indican que una relacion de aspecto mayor que
2.5 puede ser considerada como satisfactoria [Abioye et al. 2013, Candel 2012, Tela-
sang et al. 2014]. Considerando entonces tnicamente la geometria del cordon, se pue-
de establecer como criterio de seleccidn un rango de relacion de aspecto entre 2.5y 8
(2.5 <A, < 8) para la obtencidén de recubrimientos adecuados por solape de cordones.
Analizando los valores obtenidos en este trabajo se observa que para todas las supera-
leaciones utilizadas una combinacién de alta cantidad de polvo aportado por unidad de
longitud (F) indiferentemente de la energia laser utilizada permite obtener cordones
que cumplan con el rango establecido como criterio para la relacion de aspecto (figuras
6.1a a 6.1d), por ello, se descartan los valores de F bajos debido a que generan un
cordon excesivamente plano y muy ancho que no permitiria obtener recubrimientos
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extensos con un espesor adecuado para este trabajo. Con valores de F de 25 mg/mm
para las superaleaciones NiCoCrAlY, NiCrAlY y CoNiCrAlY es posible obtener cor-
dones con 2.5 < A, < 5y energfas laser aportadas entre 35 y 100 J/mmZ.
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Figura 6.1 Evolucion de la relacién de aspecto de los cordones en funcion de la energia aportada y la
cantidad de polvo a) NiCoCrAlYTa b) NiCoCrAlY c) NiCrAlY y d) CoNiCrAlY

6.1.2.

Influencia de los parametros de procesado en la dilucién de cordones

La dilucion del material de recubrimiento ha sido evaluada de dos formas, la primera es
a través de la relacion geométrica entre el area transversal de la dilucion y el &rea total
(suma del area del corddn y el area de la dilucion), la segunda evaluacion realizada
parte de la medicion de composicion quimica elemental desde la superficie del cordén
hasta el sustrato (pasando por la zona de dilucién), con lo cual se puede analizar cuan
grande es la zona de dilucién y como se ha afectado la composicién quimica del recu-
brimiento como tal, por la dilucion de elementos propios del sustrato hacia el recubri-
miento (por el efecto Marangoni con determinadas combinacidn de pardmetros), este
segundo analisis es muy complejo realizarlo en todos los cordones que se generan con
la combinacion de niveles en las variables a estudiar (18 por cada superaleacion), por
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lo que se profundizara en el analisis geométrico de la dilucién y se medira la variacion
de la composicion quimica para una combinacion particular de parametros de procesa-
do, ello permitird analizar en conjunto la influencia de los parametros de procesado
l&ser sobre la dilucién.

Como se comentd en la seccion 3.2 un minimo de dilucidn es necesaria para garantizar
una buena unién metalUrgica entre el recubrimiento y el sustrato, una dilucion excesiva
no es deseable, dada la necesidad de preservar la composicion quimica, microestructura
y las propiedades mecanicas del recubrimiento [Hemmati et al. 2012], ademas de redu-
cir la zona afectada por el calor en el material de sustrato, para ello se seleccionaran
cordones con el menor porcentaje de dilucién.

En todos los cordones evaluados se tiene union metaldrgica con el sustrato, ya que en
pruebas iniciales se ajustaron los niveles de los parametros para garantizar que no se
desprendieran los cordones, lo cual sucede a muy baja potencia o elevada velocidad de
barrido del haz laser. A medida que se incrementa la energia aportada por el laser se
incrementa la dilucion, ya que se incrementa la cantidad de calor aportada tanto al pol-
vo como al sustrato, también cuando la cantidad de polvo es menor se incrementa la
dilucién, ya que se logra la fusién del polvo y mayor cantidad de energia es absorbida
por el material de sustrato calentandose y fundiéndose también parte del mismo, ade-
mas de que con mayor cantidad de polvo el efecto de apantallamiento del haz laser es
mayor. El didmetro del haz laser enfocado de 4 mm parece ser adecuado para obtener
un ancho de cordon suficiente para obtener posteriormente recubrimientos por solape
de cordones.

En la figura 6.2 se ilustra la evolucién del porcentaje de dilucién calculado para los
diferentes materiales en funcion de la energia las diferentes combinaciones entre rela-
cién de aspecto y dilucion, se ha resaltado con un circulo la zona de dilucion menor al
20%. En el caso del polvo NiCoCrAlYTa no se logra obtener una baja dilucion ya que
para la menor energia laser aportada y el mayor caudal de polvo ya se tiene una dilu-
cién superior al 25%, esta razon, adicional a los problemas de fluidez encontrados con
este polvo hace que se descarte para obtener recubrimientos extensos por solape de
cordones. Para los otros tres polvos (NiCoCrAlY, NiCrAlY y CoNiCrAlY) se logra
minima dilucién (pero con adecuada unién metaldrgica y bajo nivel de porosidad) con
el mayor caudal de polvo y energfas laser aportadas menores a 45 J/mm?, por lo que
definitivamente se descartara nivel bajo del caudal de polvo (10 mg/mm), ya que gene-
ra una relacion de aspecto muy alta (basicamente debido a la baja altura de los cordo-
nes) y una dilucién excesiva del material de recubrimiento.
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Figura 6.2 Evolucion del porcentaje de dilucion en funcion de la energia aportada y la cantidad de
polvo: a) NiCoCrAlYTa b) NiCoCrAlY c) NiCrAlY y d) CoNiCrAlY

Cuando se analiza la dilucion quimica de los elementos del recubrimiento se observa
que la dilucion y mezcla de elementos relevantes como el Fe, Co, Al y Ta con el Ni-Cr
desde la superficie del recubrimiento hasta el sustrato, lo cual genera una variacion
gradual de composicion que influye en microestructura obtenida y quizas en el endure-
cimiento del recubrimiento. A mayor contenido de hierro en la solucion solida formada
durante la solidificacidn, se tendré una disminucién de la dureza de la misma, mientras
que a mayor contenido de Al se incrementara la dureza, ya que este elemento estabiliza
la fase P la cual es mas dura que la fase y [Kim et al. 2009]. Como se observa en las
figuras 6.3a y 6.3b, la variacién de elementos quimicos en la zona de dilucion de los
cordones NiCoCrAlYTa y NiCoCrAlY es mayor que los observados en los otros dos
materiales, esto es debido a que los parametros laser utilizados para el polvo NiCo-
CrAlYTa generaron una alta afectacion térmica del sustrato, tal como se evidencio en
el porcentaje de dilucion geométrica calculado antes, mientras que en el polvo NiCo-
CrAlY aunque se observo un porcentaje de dilucion menor, el efecto Marangoni en
esta aleacion produce una mezcla mayor de material en la zona proxima a la interface y
por ello la zona de dilucién quimica es un poco méas amplia. En los cordones proyecta-
dos con los polvos NiCrAlY y CoNiCrAlY se comprueba de la que la dilucién quimi-
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ca es minima (figuras 6.3c y 6.3d respectivamente) con una zona de dilucién mucho
mas estrecha. Una observacion importante de la medicion de composicién quimica
realizada es que el hierro procedente del sustrato no ha sido detectado en la zona media
del corddn, lo que permite asegurar que el comportamiento en servicio del futuro recu-
brimiento no sera afectado por la dilucion del mismo.
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Figura 6.3 Evolucion de la composicién quimica elemental en un corddn particular a) NiCoCrAlYTa
(cordén N° 16: Energfa de 40 J/mm?y F = 5 mg/mm) b) NiCoCrAlY c) NiCrAlY y d) CoNiCrAlY
(cordones N° 3, proyectados con Energia = 36.67 Jmm?y F = 25 mg/mm)

Por ultimo, se ha evaluado el nivel de porosidad y grietas presentes en la seccién trans-
versal de los cordones mediante andlisis de imagenes de las microscopias 6pticas mos-
tradas en los mapas de proceso de las figuras 5.1, 5.2, 5.3 y 5.4, encontrandose bajo
nivel de porosidad (menor al 3%) en todos los cordones, y ausencia de grietas en el
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material de recubrimiento, sin embargo, se observa que en los cordones con menor
porcentaje de dilucion y menor relacion de aspecto (cordones con mayor cantidad de
polvo suministrado) se encuentran pequefios poros en la zona cercana a la interface del
material de recubrimiento con el sustrato, esto se evidencia sobre todo en los cordones
obtenidos con menor energia aportada por el laser, son dos tipos de poros, los debidos
al gas de proteccion atrapado (forma esférica) y otros de forma irregular en los espacios
interdendriticos del material de recubrimiento, que pudiesen ser del tipo porosidad por
contraccion (shrinkage porosity). Estos pequefios defectos son dificilmente evitables en
el proceso de plaqueado laser, los primeros porque se necesita un gran caudal de pro-
teccion para evitar la oxidacion de la aleacion durante la deposicion de los cordones, y
los segundos porque forman parte de la naturaleza de las aleaciones MCrAlY utiliza-
das, posiblemente debido al aluminio presente en ellas, y de la rapida fusion del polvo,
ambos defectos son proporcionales a la velocidad de enfriamiento, y han sido observa-
dos también en trabajos previos de recubrimientos MCrAlY obtenidos con plaqueado
laser [Partes et al. 2008, Bezencon et al. 2003, lwamoto et al. 1998, Vilar et al. 2011,
Vilar et al. 2009].

La combinacion de pardmetros de procesado que permite obtener cordones con ade-
cuada relacion de aspecto (cercana a 3) y minima dilucion, son los obtenidos con alta
cantidad de polvo aportado (25 mg/mm) y energias aportadas menores a 45 J/mm?, y si
ademas consideramos trabajar con la mayor potencia laser del equipo disponible (2.2
kW) y la mayor velocidad de barrido (15 mm/s) con la finalidad de incrementar la efi-
ciencia del proceso y minimizar la velocidad de enfriamiento, entonces la energia laser
especifica seleccionada como adecuada para el procesado de las superaleaciones
MCTrAIY serfa de 36.67 J/mm? Verificando los cordones obtenidos con esta combina-
cién se tiene que presentan muy bajo nivel de porosidad, ausencia de grietas o defectos,
adecuada unién metaldrgica y minima dilucién, por lo tanto estos serian los parametros
de procesado laser adecuados para las superaleaciones NiCoCrAlY, NiCrAlY y CoNi-
CrAlY, que se utilizaran en definitivo para obtener recubrimientos superficiales por
solape de cordones. El resumen de los pardmetros seleccionados y el rango esperado en
la relacion de aspecto y la dilucién se recopilan en la tabla 6.1

Tabla 6.1 Resumen de parametros de procesado laser coaxial seleccionados

Variable Valor
Velocidad (mm/s), V 15
Potencia (W), P 2200
Cantidad de polvo (mg/mm), F 25
Energia l4ser especifica (J/mm?), E 36.67
Relacion de aspecto geométrica, A, 2.75-4.71
Dilucion (%), %p,. 0-11.92
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6.2.  Andlisis microestructural de los recubrimientos

Las superaleaciones MCrAIY utilizadas en este trabajo para obtener los recubrimientos
mediante laser coaxial sobre un acero inoxidable austenitico tienen una microestructura
diferenciada entre ellas, asi como una cinética de solidificacion diferente, pese a ser
procesadas con la misma ventana de parametros laser e igual energia aportada para su
fusion. Una diferencia en principio que afecta la microestructura obtenida es el elemen-
to base de la aleacion, ademéas del contenido de aluminio especifico en cada una, en
estas superaleaciones base niquel y base cobalto el aluminio estabiliza la fase p la cual
es una fase dura que solidifica en procesos de solidificacion rapida de alta energia co-
mo el plaqueado laser coaxial en los espacios interdendriticos.

6.2.1. Recubrimiento NiCoCrAlY

El recubrimiento NiCoCrAlY presenta una microestructura dendritica celular y/p con
zonas ricas en itrio, la fase y es la matriz de niquel (gris claro) denominada y-Ni, los
microandlisis por EDS revelan que esta fase es rica en niquel con elementos como el Cr
y Co en solucion solida, mientras que la fase interdendritica B (oscura) es rica en Niy
Al, pero con Co y Cr en solucién sélida solucién (figura 6.4). Zonas ricas en Ni-Y
(color blanco claro) estan presentes en algunos limites de grano y/y y y/p como se
observa en los mapas de composicion quimica de la figura 6.5, los zonas ricas en itrio
se encuentran distribuidas de forma aleatoria, pero siempre hacia los limites de granos
o alrededor de porosidades. Esta identificacion de las principales fases en el recubri-
miento NiCoCrAlY ha sido verificada con la indexacion de los patrones de difraccion
de rayos X tanto del polvo prealeado como del recubrimiento (figura 5.7) donde no se
identifica la presencia del itrio debido a que se encuentran en poca proporcion dentro
del recubrimiento y no es detectado por esta técnica.

La dilucion y mezcla de elementos quimicos relevantes como el Fe, Co, Al e Y con el
Ni-Cr desde la superficie del recubrimiento hasta el sustrato generan una variacion
gradual de composicion que influye en la microestructura obtenida y en el endureci-
miento observado en la intercara del recubrimiento, reflejado en la curva de comporta-
miento de la microdureza (figura 5.11). A mayor contenido de hierro en la solucién
solida formada durante la solidificacion en la zona proxima al sustrato, disminuye la
dureza de la misma en la zona de dilucion, mientras que a mayor contenido de Al se
incrementa la dureza, ya que este elemento estabiliza la fase B la cual es mas dura que
la fase y [Kim et al. 2009]. El mayor contenido de aluminio se ha encontrado en la fase
B, mientras que el mayor contenido de itrio se ha encontrado en los limites y/y y /B,
ambos en la zona cercana a la superficie del recubrimiento, contribuyendo con el in-
cremento de dureza en la superficie del mismo, la cual duplica la dureza del sustrato.
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Figura 6.4 Micrografia SEM (20 kV modo BSE 5000X) de la zona del recubrimiento NiCoCrAlY
proxima a la interface, a la derecha espectros de composicion quimica con la cuantificacion de los
elementos presentes en las dos fases principales
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Figura 6.5 Micrografia SEM (20 kV modo BSE 5000X) de la zona cercana a la superficie del recu-
brimiento NiCoCrAlY, a la derecha mapas de composicion quimica de elementos de la aleacion
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La zona de dilucion entre recubrimiento y sustrato muestra una microestructura de
crecimiento dendritico incipiente (figura 6.6), en la cual la dilucidn del hierro es consi-
derable, el incremento en el contenido de Cr es bajo, debido a que el polvo prealeado y
el sustrato contienen similar cantidad (17 y 20 % en peso respectivamente), la variacion
de los elementos en la zona de dilucion se observa en el barrido de composicion quimi-
ca realizado desde el recubrimiento hasta el sustrato, pasando por la zona de dilucién
(figura 6.6), en el cual se identifican claramente las dos fases principales de este recu-
brimiento, asi como la pequefia zona de dilucidn con el sustrato. EI sustrato muestra
una microestructura austenitica tipica del acero inoxidable AISI 304.

(cts x 1000)
d 157

Sustrato

dilucién

Sustrato

5
1 distancia (um)

20um

Figura 6.6 Micrografia SEM (20 kV modo BSE 5000X) del recubrimiento NiCoCrAlY, dilucién y
sustrato, a la derecha barrido de composicion quimica en linea indicada a la izquierda

Se ha logrado confirmar las dos principales fases que constituyen el recubrimiento laser
NiCoCrAlY mediante la indexacidn de las mismas en los patrones de difraccidn de
electrones obtenidos en microscopia electronica de transmision. En la figura 6.7 se
muestra la imagen de campo oscuro (DF) del recubrimiento laser NiCoCrAlY, a la
derecha el patron de difraccion del area seleccionada (SADP: Selected Area Diffraction
Pattern) indexado para la fase gamma niquel (fcc) en el eje de zona [0-11]. De manera
semejante en la figura 6.8 se muestra la imagen de campo claro (BF) correspondiente a
una zona de la fase beta, a la derecha de la misma se muestra el SADP indexado de esta
fase B-NiAl (bcc) en el eje de Zona [101], donde también se muestra la imagen de alta
resolucion de la estructura de esta fase, observandose diferentes direcciones en las
columnas atémicas de la estructura cristalina.
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Figura 6.7 Micrografia TEM (200 kV imagen DF) del recubrimiento NiCoCrAlY donde se indica el
patrén de difraccion (SADP) de la fase y-Ni en el eje de zona [0-11]
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Figura 6.8 Micrografia TEM (200 kV imagen BF) del recubrimiento NiCoCrAlY donde se indica el
patrén de difraccion (SADP) correspondiente a la fase B-NiAl en el eje de zona [101] y un detalle de
alta resolucion de la estructura cristalina
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6.2.2. Recubrimiento NiCrAlY

El recubrimiento NiCrAlY debido a su bajo contenido de aluminio (alrededor de 6% en
peso) presenta una microestructura dendritica columnar v, la fase y es la matriz de ni-
quel denominada y-Ni, con solucion solida de Cry Co, y en ella pueden encontrarse
precipitados de muy pequefio tamafio de la fase y* (NisAl) los cuales son apreciables
solo a altos aumentos, aunque en procesos de solidificacion rapida como el utilizado
aqui es poco probable la precipitacion de estado solido de ésta fase. Se observan finas
dendritas columnares con orientacién vertical producto de la rapida solidificacion de la
aleacién (figura 6.9), estas dendritas no presentan brazos secundarios o de orden supe-
rior bien desarrollado, por lo cual no se observan dendritas celulares, como se aprecia
en el detalle de la figura 6.10. Esta microestructura es similar a la reportada por otros
autores en recubrimientos NiCrAlY obtenidos por plaqueado laser [Partes et al. 2008,
Bezengon et al. 2003, Vilar et al. 2011, Vilar et al. 2009]. Los microanalisis indican
una homogeneidad en la composiciéon quimica dentro del recubrimiento y en la zona
cercana a la interface con el sustrato (figura 6.9), confirmando asi la baja dilucién (casi
nula) con el material de sustrato estimada mediante calculos geométricos en la etapa de
seleccién de los parametros de procesado laser. Se observa un ligero incremento en el
contenido de aluminio hacia la superficie del recubrimiento, quizas debido a la ligera
oxidacion de la superficie durante el proceso de plaqueado laser que promueve la difu-
sion del aluminio hacia la superficie.
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Figura 6.9 Micrografia SEM (20 kV modo BSE 5000X del recubrimiento NiCrAlY, a la derecha
espectros de composicion quimica con la cuantificacion de los elementos presentes en tres zonas
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No se detecta una variacién significativa de composicion quimica en las dendritas (co-
lor oscuro), tal como se observa en el barrido lineal de composicién mostrado en la
figura 6.10, por lo que no se aprecia posible formacion de fase B (rica en aluminio)
luego de la solidificacion, y la formacién de las mismas obedece Unicamente a la rapida
solidificacion que se produce en el plaqueado laser, formando la segregacion dendriti-
ca. Algunos autores han encontrado pequefias inclusiones de 6xidos como Y03 y
Al5Y 305, en las regiones interdendriticas en recubrimientos NiCrAlY similares obteni-
dos por laser [Partes et al. 2008, Vilar et al. 2011, Vilar et al. 2009], sin embargo, no
han sido detectados éstos éxidos en nuestro recubrimiento, quizés debido a los altos
caudales de gases inertes combinados (Helio como gas coaxial y Argdn como gas de
proteccion) utilizados en este trabajo, se ha reducido notablemente la oxidacién en el
proceso de plaqueado laser.
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Figura 6.10 Micrografia SEM (20 kV modo BSE 5000X) de la zona central del recubrimiento
NiCrAlY, a la derecha barrido de composicion quimica en la linea indicada

Se ha observado mediante microscopia de alta resolucion con FESEM a alto aumento
(50000X) precipitados coherentes de pequefio tamafio (entre 25 y 200 nm de largo) de
forma irregular y dispersos en la matriz y (figura 6.11) en el recubrimiento NiCrAlY
obtenido, con mayor cantidad hacia la superficie del recubrimiento, que de acuerdo a
diversos autores corresponden con precipitados NisAl (fase y"), la cual es coherente con
la matriz ya que su pardmetro de red es similar a la fase y (tabla 2.4 de la seccién
2.2.3), estos precipitados son el agente principal de endurecimiento en estas superalea-
ciones base niquel [Donachie et al. 2002, Davis 2000]. Si bien el proceso de plaqueado
laser coaxial no permite la precipitacion de estado solido ordenada, por la alta veloci-
dad de enfriamiento, si es posible que luego de la solidificacion primaria de y se pro-
duzca la precipitacién de una pequefia proporcion de v por el incremento de la fraccion
de aluminio remanente en esta aleacion en particular, sobre todo hacia la superficie del
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recubrimiento (mayor contenido de aluminio y menor dilucién de elementos propios
del sustrato).
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Figura 6.11 Micrografia FESEM (10 kV modo SE 50000X) de la zona superior del recubrimiento
NiCrAlY a alta magnificacion, a la derecha el espectro de composicion quimica general

6.2.3. Recubrimiento CoNiCrAlY

El recubrimiento CoNiCrAlY también presenta una microestructura dendritica y/p,
como la observada en el recubrimiento NiCoCrAlY, pero de tipo columnar con frente
de solidificacion plana (figura 6.12), con algunas zonas ricas en itrio. En este caso, la
fase interdendritica (oscura) es mas pequefia y estrecha debido al menor contenido de
aluminio en esta aleacion en comparacion con la aleacion NiCoCrAlY. Los microandli-
sis EDS también sugieren una solidificacion hipoeutéctica (fase clara) de y-Co(Ni,Cr) y
la fase interdendritica (color oscuro) de B-(Co,Ni)Al, como se evidencia en los espec-
tros y cuantificacion quimica mostrados en la figura 6.12. Esta microestructura y/p del
recubrimiento CoNiCrAlY ha sido confirmada con los analisis por DRX (figura 5.9 de
la seccién 5.3.3). Existe una diferencia apreciable en la morfologia del crecimiento
dendritico en el recubrimiento, en la zona proxima al sustrato las dendritas son colum-
nares (figura 6.12), mientras que hacia la superficie del recubrimiento son completa-
mente celulares (figura 6.13), aunque se aprecia la direccién de crecimiento columnar
también. La transicion de dendritas columnares a dendritas celulares al final de la soli-
dificacion, la cual se ha observado también en diversas zonas en la parte central del
recubrimiento, se debe a que la cantidad de material fundido por el laser es grande
(generando un recubrimientos de mas de 700 um de altura), y se tendra el tiempo y
espacio suficiente para que la relacion de gradiente de temperatura G, entre la veloci-
dad de solidificacion R, cambie desde la condicién de solidificacion cerca del creci-
miento columnar a la condicidn de solidificacion cerca de crecimiento equiaxial o celu-
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lar, por lo que la morfologia de la solidificacidn tiende a cambiar en la intercara del
recubrimiento. Desde la interfaz con el sustrato hasta la superficie del recubrimiento, la
velocidad de solidificacién se incrementa y, al mismo tiempo, el gradiente de tempera-
tura disminuye gradualmente, como resultado, la relacion G/R disminuye gradualmente
y la tasa de sobre-enfriamiento constitucional se incrementa [Xie et al. 2007], cam-
biando la morfologia de las dendritas, lo cual se ve favorecido a su vez por el ligero
incremento en aluminio presente hacia la superficie de los recubrimientos.

La cantidad de fase interdendritica p (rica en aluminio) en la zona celular cercana a la
superficie del recubrimiento es ligeramente mayor que en la zona dendritica columnar
préxima a la interfaz con el sustrato, ello explica en parte porque se obtiene una mayor
dureza (figura 5.13 de la seccion 5.4.1) hacia la superficie del recubrimiento.
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Figura 6.12 Micrografia SEM (20 kV modo BSE 2500X) de la zona del recubrimiento CoNiCrAlY
proxima a la interface con el sustrato, a la derecha espectros de composicion quimica con la cuantifi-
cacion de los elementos presentes en las dos fases principales

Igual que en el recubrimiento NiCoCrAlY, en este recubrimiento se han observado
pequefias zonas ricas en itrio en los bordes y/B pero con una cantidad aparentemente
menor que en el recubrimiento base niquel, aun cuando ambas aleaciones tienen similar
contenido de itrio, lo cual confirma que en el proceso de plagueado laser coaxial con
las altas temperaturas alcanzadas y la energia focalizada en el polvo, se logra una dis-
tribucion relativamente homogénea de las zonas ricas en itrio en los bordes de grano

vIB.
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Figura 6.13 Micrografia SEM (20 kV modo BSE 2500X) de la zona cercana a la superficie del recu-
brimiento CoNiCrAlY
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Figura 6.14 Micrografia SEM (20 kV modo SE 5000X) con detalle de las dendritas celulares en la
zona cercana a la superficie del recubrimiento CoNiCrAlY, a la derecha barrido de composicién
quimica en la linea indicada a la izquierda

Si se compara la cantidad de fase B medida en diferentes zonas de los recubrimientos
v/B (NiCoCrAlY y CoNiCrAlY) mediante procesamiento de las imagenes obtenidas
con microscopia electrénica de barrido, se obtiene que la cantidad de fase 8 en el recu-
brimiento NiCoCrAlY triplica a la cantidad encontrada en el recubrimiento CoNi-
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CrAlY (figura 6.15), aun cuando el incremento del contenido del aluminio es sélo del
50% en el recubrimiento base niquel, esto ratifica que en el procesado laser de éstas
aleaciones el aluminio estabiliza la fase 8 en los espacios interdendriticos al final de la
solidificacion.
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Figura 6.15 Evolucion de la cantidad de fase § en recubrimientos laser con microestructura v/f8
(NiCoCrAlY y CoNiCrAlY)

6.3. Influencia del procesado laser coaxial en las propiedades meca-
nicas de recubrimientos MCrAlY

La obtencién de propiedades mecénicas adecuadas para la aplicacion como recubri-
miento de anclaje en sistemas de barrera térmica es uno de los principales objetivos de
este trabajo, por ello se ha estudiado los parametros de procesado laser para la obten-
cién de recubrimientos adecuados. Existe una estrecha relacion entre el procesado, la
microestructura obtenida y las propiedades mecénicas finales en cada superaleacion,
por ello en este apartado se analiza cada una de las propiedades mecénicas que son de
interés tecnoldgico y que permitirdn comparar los recubrimientos laser con recubri-
mientos proyectados térmicamente mediante técnicas convencionales.

6.3.1. Perfil de microdureza

En orden de dureza el recubrimiento NiCoCrAlY es el mas duro (duplica la dureza del
sustrato), seguido por el recubrimiento CoNiCrAlY, y por tltimo el NiCrAlY, tal como
se muestra en la gréafica de comportamiento de la figura 6.16. EI comportamiento de la
dureza desde la superficie hasta el sustrato es méas estable en el recubrimiento Ni-
CrAlY, debido a que su microestructura es uniforme, con dendritas muy finas en todo
el recubrimiento y sin la presencia de una fase rica en aluminio, a diferencia de los
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recubrimientos NiCoCrAlY y CoNiCrAlY en los cuales hay un incremento del tamafio
de las interdendritas hacia la superficie, incluso con un cambio de dendrita columnar a
dendrita celular en el caso del recubrimiento base cobalto. No es casualidad que el
contenido de aluminio en cada aleacién siga el mismo orden, es decir, la aleacién
NiCoCrAlY tiene mayor cantidad de aluminio (12.5 % en peso), seguido de la aleacién
CoNICrAlY (8 %) y la que menos cantidad de aluminio tiene es la NiCrAlY (alrededor
de 6 %), lo cual modifica la microestructura obtenida en el proceso de plaqueado laser
utilizado, esto sin considerar la influencia de los otros elementos que conforman la
aleacion, y por ende influye directamente en esta importante propiedad mecanica.
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Figura 6.16 Comportamiento de la dureza en la superficie, centro y zona cercana a la interface para
tres recubrimientos laser MCrAlY

Cuando se compara la dureza obtenida en los recubrimientos laser con la dureza repor-
tada por otros autores en recubrimientos MCrAlY obtenidos por métodos convenciona-
les de proyeccion térmica, tales como HVOF y plasma spray (tabla 6.2), se evidencia
que la dureza obtenida es superior a la que se obtiene con el proceso plasma spray para
todos los recubrimientos, y es superior a la obtenida también en procesos HVOF para
el recubrimiento NiCoCrAlY, mientras que para los otros dos materiales (CoNiCrAlY
y NiCrAlY) se obtienen durezas menores, aunque no es comparable la microestructura
obtenida, ni la porosidad, defectos y dxidos presente entre los recubrimientos obtenidos
por estas técnicas, si es posible aseverar que los recubrimientos obtenidos con la técni-
ca de plaqueado laser coaxial presentan unas propiedades mecanicas adecuadas, en este
caso la dureza. EI comportamiento de dureza obtenido esta influenciado por el tipo de
solidificaciéon que se genera en el plaqueado laser, en el cual se logra completa fusion
del polvo prealeado y se reducen significativamente los niveles de porosidad y 6xidos
que se presentan con las técnicas de proyeccion térmica convencionales, ademas de que
con los parametros de procesado laser se ha logrado minimizar considerablemente el
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efecto de dilucién en los recubrimientos, el cual es una consecuencia comun en los
procesos de fusidn con alta energia como el utilizado.

Tabla 6.2 Tabla comparativa de valores de microdureza promedio en recubrimientos MCrAlY

Material del Proceso de Microdureza .
Recubrimiento  fabricacion (Kgf/mm?) Escala Referencia

Laser coaxial 492 +13 HVg1 Mediciones propias

NiCoCrAlY HVOF 434 £ 64 HV 1 [Mercier et al. 2011]
Plasma spray 450 £ 45 HVy1 [Brodin et al. 2004]
Laser coaxial 361 £15 HV1 Mediciones propias

CoNiCrAlY HVOF 410 £35 HVy3 [Scrivani et al. 2003]
Plasma spray 155+ 18 HVo3 [Higuera et al. 2006]
Laser coaxial 315+13 HV, Mediciones propias

NiCrAlY HVOF 440 £ 50 HVo3 [Ajdelsztajn et al. 2002]

Plasma spray 268 + 20 HVo, [Mayoral et al. 2008]

6.3.2. Maddulo elastico y dureza medida por nanoindentacion

Las propiedades mecéanicas del rango elastico, en especial el modulo elastico en los
recubrimientos de anclaje (bond coat) es importante, ya que en los sistemas de barrera
térmica compuestos por varios recubrimientos (entre ellos el de anclaje al sustrato),
éstos deben tener una rigidez relativamente homogénea pero con adecuada resistencia
mecanica para evitar posible fallos entre las capas del recubrimiento y el sustrato en el
sistema de barrera térmica. Aun cuando la técnica de nanoindentacion no es la més
idonea para medir las propiedades mecénicas del recubrimiento en términos globales,
brinda una orientacidn al respecto, mas adelante se evalla las propiedades mecéanicas
en las fases que componen los recubrimiento, y alli es cuando toma importancia ésta
técnica. Considerando en primer lugar el barrido longitudinal por nanoindentacion, los
valores promedio de mddulo elastico (calculados desde la superficie hasta 100 um
antes de la zona de dilucién) en los recubrimientos laser indican que el recubrimiento
NiCrAlY es el que presenta el mayor mddulo elastico (246.8 £ 12.1 GPa), mientras que
el menor médulo elastico lo tiene el recubrimiento NiCoCrAlY (189.8 + 14.83 GPa),
entre ambos se encuentra el recubrimiento CoNiCrAlY con un mddulo de 222.6 + 31.2
GPa. La evolucién del comportamiento del médulo elastico desde la superficie de los
recubrimientos se puede observar en la figura 6.17. Si se comparan estos valores con
el modulo elastico obtenido en el acero inoxidable AISI 304 (240.9 + 7.3 GPa) se ob-
serva que los recubrimientos NiCrAlY y CoNiCrAlY son los mas homogéneos con el
comportamiento del sustrato en la zona elastica, por lo que se espera que en condicio-
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nes de servicio, dada la buena unién metalUrgica con el mismo que se ha observado en
el analisis microestructural, se minimicen fallos como la delaminacién o desprendi-
miento del recubrimiento en la zona de interface.
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Figura 6.17 Comportamiento del modulo elastico en funcidn de la distancia a la superficie del recu-
brimiento

Las fluctuaciones en el comportamiento del mddulo elastico en funcidén de la distancia
a la superficie del recubrimiento estan asociadas a que presentan dos fases principales
con distinto comportamiento mecénico, y distinta dureza, ademas del efecto Marango-
ni y los cambios de morfologia y direccion en el crecimiento dendritico debido a la
solidificacion rapida, como se ha observado en el analisis microestructural. EI compor-
tamiento de la dureza en la seccion transversal del recubrimiento (figura 6.18) presenta
similar dispersion que los valores medidos del modulo eléstico. Cuando se analiza la
dureza, medida en este caso con nanoindentacién instrumentada, se observa que ésta
tiene una tendencia inversa a la observada con el médulo elastico, es decir, el recubri-
miento que presenta el mayor modulo elastico, registra la menor dureza, en este caso el
recubrimiento NiCrAlY (5.94 £ 0.80 GPa), mientras que la mayor dureza se obtiene en
el recubrimiento NiCoCrAlY (7.84 + 0.79 GPa) el cual registr6 la menor rigidez elasti-
ca, el recubrimiento CoNiCrAlY presenta una dureza intermedia entre ambos (6.05 +
0.92 GPa). Si se compara la dureza de los recubrimientos con la del sustrato, se obser-
va que la matriz austenitica del acero inoxidable AISI 304 tiene una dureza mucho
menor a la registrada en los recubrimientos (5.05 + 0.34 GPa), lo cual era esperado, ya
que el acero inoxidable austenitico es un material muy ductil. La pequefia diferencia
entre los valores medidos de mddulo elastico y dureza en el sustrato en cada recubri-
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miento se debe a la diferente afectacion térmica alcanzada con cada superaleacion,
cada una de ellas presenta propiedades térmicas diferentes, aun cuando han sido proce-
sados con la misma energia especifica (36.67 J/mm?). Estos resultados indican que el
comportamiento ante el desgaste debe mejorar con la aplicacién de recubrimientos
laser MCrAlY sobre este acero inoxidable.
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Figura 6.18 Comportamiento del médulo elastico de los recubrimientos en funcién de la distancia a
la superficie

Para estudiar la contribucion de las principales fases presentes en los recubrimientos
laser sobre el médulo eléstico y la dureza, se completo el estudio de nanoindentacion
instrumentada con una matriz de indentaciones (2x12) en la zona central de cada recu-
brimiento, y se observaron las nanoindetanciones en microscopia con la finalidad de
identificar en qué fase se realizd cada indentacion, por supuesto se descartaron los
ensayos realizados entre dos fases, en limites de grano, en porosidades o en grietas. Asi
es como se ha obtenido el comportamiento del mddulo y dureza que se muestran en las
figura 6.19, 6.20 y 6.21, en las cuales se representan las propiedades medidas para un
rango de profundidad de indentacién menor a 500 um con la finalidad de minimizar la
posibilidad de indentar en una fase subyacente a la superficie observada. EI médulo
elastico de la fase y es mayor que el de la fase 3, de forma inversa la dureza medida en
la fase y es menor que la registrada en la fase 3 en los recubrimientos con microestruc-
tura y/p, mientras que en el recubrimiento NiCrAlY que posee la microestructura y/y’
no es posible detectar mediante la técnica de nanoindentacion diferencias significativas
entre las propiedades de ambas fases. En la figura 6.19a se muestra en detalle el com-
portamiento del médulo eléstico en el recubrimiento NiCoCrAlY donde se observa la

153



Desarrollo y caracterizacion de recubrimientos MCrAlY obtenidos mediante técnicas laser

clara diferencia entre las indentaciones realizadas en la fase y-Ni y en la fase 3-NiAl,
ambas con un comportamiento estable en el rango de 100 a 500 nm de profundidad de
indentacion.

El médulo de elasticidad en la fase de y-Ni es mayor que el de la fase B-NiAl, debido a
los elementos en solucion sdlida en esta fase como el cobalto y cromo que tienen un
modulo elastico més alto que los compuestos intermetalicos en la fase rica en aluminio.
Mientras que la dureza de la fase B-NiAl es mayor que la fase de y-Ni, de modo que
con mayor porcentaje de fase p mayor dureza y se consigue una mayor resistencia me-
cénica. Este comportamiento concuerda con resultados de trabajos previos en aleacio-
nes similares pero en condiciones de mayor equilibrio, tales como recubrimientos
LVPS (Low Vacuum Plasma Spray), tratados térmicamente [Kim et al. 2009] o en
aleaciones procesadas por pulvimetalirgia convencional y sinterizado [Pereira et al.
2015a], donde las fases son homogéneas y estables dentro del equilibrio termodinadmi-
€0 y no como se han obtenido en estos recubrimientos laser.
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Figura 6.19 Mediciones de nanoindentacion en las principales fases del recubrimiento NiCoCrAlY
a) mddulo elastico en funcién profundidad de indentacién y b) dureza

En la figura 6.19b se muestra el comportamiento de la dureza en las fases del recubri-
miento NiCoCrAlY, en este caso aunque la dureza se mantiene relativamente estable
en el rango de 100 a 500 nm, la dispersion de las mediciones para cada ensayo es ma-
yor, esto quizas se debe a que en esta aleacion las dendritas son un tanto irregulares en
tamario afectando asi la medicion, aunque ha sido posible determinar los valores pro-
medio en el rango estable para ambas propiedades en cada fase.

En el caso del recubrimiento NiCrAlY el comportamiento de la medicién del modulo
elastico (figura 6.20a) es mas estable y con menos dispersion, debido a que este recu-
brimiento posee una sola fase predominante y-Ni con pequefios precipitados coherentes
v~ (NizAl), por lo que se obtiene un valor Unico de mddulo eléstico para el recubrimien-
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to y muy alto en comparacion con los valores obtenidos para los otros dos recubrimien-
tos. En el caso de la dureza se observa el mismo comportamiento estable (figura 6.20b)
con baja dispersién, aunque se observa una ligera tendencia a disminuir la dureza a
medida que se incrementa la profundidad de indentacion, esto se debe a que al ser las
cargas de ensayo mucho menores que en una medicion de microdureza, y se tiene un
tamafio de indentacion reducido en funcion de la geometria del indentador, se activan
nuevos mecanismos de deformacién (tales como movimientos de dislocaciones, crea-
cion de grietas, etc.) aparte de la deformacion elasto-plastica. Esto hace que el valor de
dureza del material y en particular para este recubrimiento NiCrAlY disminuya al au-
mentar la carga en la indentacidn, este fenémeno se conoce como efecto de tamafio de
indentacion (ISE: indentation size effects), y también se ha observado esta tendencia
ligeramente en las mediciones de dureza en la fase y del recubrimiento NiCoCrAlY, lo
cual confirma que es un comportamiento propio de este tipo de fase, debido quizés a su
estructura fcc y a los elementos que la componen.
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Figura 6.20 Mediciones de nanoindentacion en la zona central del recubrimiento NiCrAlY
a) modulo elastico en funcién profundidad de indentacion y b) dureza

En el caso de las mediciones realizadas en las principales fases del recubrimiento Co-
NiCrAlY se observa un comportamiento similar al recubrimiento NiCoCrAlY, es decir,
la fase f rica en aluminio, cobalto y niquel tiene un menor médulo eléstico que la fase
v rica en cobalto y niquel con solucién sdlida de cromo, tal como se observa en la figu-
ra 6.21a. También el comportamiento de la dureza es similar al recubrimiento NiCo-
CrAlY, la fase vy tiene menor dureza que la fase B (figura 6.21b), por lo que en el recu-
brimiento CoNiCrAlY se tendra una relacion directa también entre las propiedades
mecénicas y la cantidad de fase 3 obtenida luego del proceso de plaqueado laser. Estos
resultados concuerdan con trabajos previos donde se obtienen valores cercanos para el
médulo elastico de la fase y (231 + 11 GPay 213 £ 9 GPa) y para la fase § (181 £ 6
GPay 182 5 GPa) en recubrimientos en estado de entrega HVOF y plasma spray en
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vacio (VPS) respectivamente [Saeidi et al. 2011], estos valores disminuyen con la tem-
peratura de tratamiento térmico debido a cambios en la fraccion volumétrica de la fase
B, un engrosamiento de la microestructura y la reduccion del nivel de porosidad [Saeidi
etal. 2011].

En este recubrimiento CoNiCrAlY tal como se observo en el analisis microestructural
se tiene una transicién dendritica de columnar a celular hacia la superficie del recubri-
miento donde se incrementa la cantidad de fase B en las zonas interdendriticas incre-
mentandose ligeramente la dureza, tal como se habia observado en los perfiles de mi-
crodureza y dureza por nanoindentacion desde la superficie hasta el sustrato (figuras
5.13 de la seccion 5.4.1 y figura 6.18 de esta seccion respectivamente).
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Figura 6.21 Mediciones de nanoindentacion en las principales fases del recubrimiento CoNiCrAlY
a) modulo elastico en funcién profundidad de indentacion y b) dureza

En resumen las propiedades mecanicas medidas en nanoindentacion permiten aseverar
que los recubrimientos laser obtenidos presentan médulos elésticos y durezas similares
a los reportados en procesos de proyeccion térmica convencional, pero con una micro-
estructura propia de un proceso de fusion total y de rapida solidificacion fuera del equi-
librio, con un nivel de porosidad y defectos menor. Del estudio de nanoindentacién en
la zona central de los recubrimientos se ha obtenido valores calculados (promedio y
desviacion) del médulo elastico y dureza en cada fase (en la zona estable de nanoinden-
tacion de 100 — 500 nm) los cuales se recopilan en la tabla 6.3. Si se comparan los
resultados obtenidos en las fases y y B de los recubrimientos NiCoCrAlY y CoNi-
CrAlY, las cuales tienen similar cristalografia pero diferente composicion quimica, se
observa que los médulos elésticos en las fases y son muy similares, ya que la matriz de
cada recubrimiento es similar, pero los elementos en solucién sélida Ni-Cr en mayor
proporcién en el recubrimiento NiCoCrAlY hacen que la dureza de esta fase sea ma-
yor. Los valores obtenidos en la fase B son completamente diferentes entre los dos
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recubrimientos como se mostré antes, y esto se debe a la diferencia entre el contenido
de aluminio entre ambos recubrimientos, ya que el recubrimiento NiCoCrAlY tiene al
menos un 50% mas de aluminio que el recubrimiento CoNiCrAlY, y esto hace que se
estabilice mas la fase  durante la solidificacion, se incremente su fraccion volumétrica
y por ende se incremente significativamente la dureza en este recubrimiento, lo cual
debe contribuir a mejorar la resistencia de este recubrimiento.

En el caso del recubrimiento NiCrAlY, la microestructura y/y” contribuye al aporte que
pueda dar la matriz Ni-Cr (y) en el incremento del mddulo elastico y el efecto endure-
cedor de los precipitados (y") en el comportamiento de la dureza, lo cual mejora la
resistencia de este recubrimiento.

Tabla 6.3 Tabla resumen de los resultados de la nanoindentacion en las fases que componen los
recubrimientos laser MCrAlY

L. Modulo Dureza
Recubrimiento Fase Elastico (GPa) (GPa)
. v-Ni 21544 +9.74 758 +0.71
NiCoCrAlY .
B-NiAl 178.66 +6.76 9.77 £0.41
NiCrAlY vy 252.44 +12.06 6.40 £0.42

y-Co(Ni,Cr) 21468+1094  5.38+0.33
B-(Co,Ni)Al 20694 +12.98  6.01+0.53

CoNiCrAlY

La relacion entre la dureza y el moédulo elastico de las principales fases en los recubri-
mientos define el comportamiento mecéanico del recubrimiento como tal, en el mapa
que relaciona la dureza con el mddulo elastico de cada fase que se muestra en la figura
6.22 se puede observar claramente la diferencia entre las propiedades mecénicas de los
recubrimientos laser MCrAlY obtenidas con los ensayos de nanoindentacion, en ella se
observa que las propiedades mecéanicas del recubrimiento laser NiCoCrAlY estaran
influenciadas por la alta dureza y bajo médulo que presenta la fase B-NiAl, la gran
diferencia entre las propiedades de las fases y/p3 en este recubrimiento puede influenciar
también los mecanismos de fallo en ensayos destructivos. En el recubrimiento laser
CoNiCrAlY se observa que la diferencia entre las propiedades mecénicas de las fases
que lo constituyen es mucho menor, debido a que la fase B-(Co,Ni)Al tiene menor
contenido de aluminio que la fase B-NiAl, y a su vez las durezas correspondientes a
cada fase son mucho mas bajas, lo que indica que este recubrimiento tendra una mayor
ductilidad que el recubrimiento base niquel y que su comportamiento a desgaste sera
muy diferente. Por Gltimo se observa también en el mapa de la figura 6.22 el efecto de
ligero endurecimiento y de incremento notable de la rigidez elastica que brindan las
precipitados y observados en la microestructura del recubrimiento NiCrAlY. La fase
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vly" que constituye a este recubrimiento presenta un balance entre alto médulo elastico
y dureza intermedia entre todos los recubrimientos laser MCrAlY desarrollados en este
trabajo.
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Figura 6.22 Mapa de propiedades mecanicas (dureza/mddulo elastico) obtenidas por nanoindentacion
en las principales fases de los recubrimientos laser MCrAlY

6.3.3. Influencia del procesado laser y la orientacién del plaqueado en la resisten-
cia a flexién de recubrimientos MCrAlY

Una de las formas més sencillas de evaluar la resistencia mecanica en el conjunto recu-
brimiento-sustrato es el ensayo de flexién a tres puntos. De ellos se ha obtenido las
propiedades elasticas en flexion y se ha calculado la resistencia maxima y la ductilidad
del recubrimiento hasta alcanzar el fallo catastrofico, la zona de falla se ha analizado
también mediante microscopia electronica de barrido con la finalidad de estudiar el
mecanismo de fallo en el recubrimiento asi como en la interface recubrimiento-
sustrato. Como era de esperarse el sustrato de acero inoxidable austenitico AISI 304
presenta una elevada ductilidad en los ensayos de flexion a tres puntos realizados sin
recubrimiento, al punto de que no se generaran grietas de ningln tipo en la superficie
de méximo esfuerzo a traccion, la curva de comportamiento esfuerzo vs deformacion
es muy lineal, tanto en la zona elastica, como en la zona plastica (figura 5.17 de la
seccion 5.4.3), lo cual denota un endurecimiento por deformacién gradual en el acero
luego de la zona de fluencia.
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Todos los recubrimientos laser obtenidos fallaron en la zona plastica, lo cual es un
resultado positivo ya que se garantiza que tendrdn un comportamiento mecanico en
servicio satisfactorio (los componentes mecanicos se disefian cominmente para traba-
jar en el rango elastico). El limite elastico en flexién de los recubrimientos es superior
al del sustrato, tal como se observa en la figura 6.23, y de todos los recubrimientos los
mayores valores de moédulo elastico a flexion se registraron en el recubrimiento Ni-
CrAlY (tabla 5.15 de la seccion 5.4.3), seguido del recubrimiento CoNiCrAlY, y los
menores valores del médulo elastico se obtienen para el recubrimiento NiCoCrAlY, lo
cual concuerda con los la tendencia observada en las mediciones de nanoindentacion
realizadas en los recubrimientos (figuras 6.17 y 6.22 de la seccién anterior). Si bien no
son comparables los modulos elésticos obtenidos en ambos ensayos (diferentes méto-
dos), ambos son parametros representativos del comportamiento elastico de los recu-
brimientos, y el andlisis de la influencia de las fases presentes y composicién quimica
puede ser extrapolable a lo observado ahora en flexion.

Cuando se analiza la influencia de la orientacion de los cordones del plaqueado laser
coaxial sobre el comportamiento de las propiedades obtenidas en flexion, se tiene que
hay una marcada anisotropia en el recubrimiento NiCoCrAlY, siendo este recubrimien-
to precisamente el de mayor dureza, de acuerdo a las mediciones de microdureza y de
nanoindentacién, aunque se mantiene constante el mddulo elastico en ambas orienta-
ciones, se observa una reduccion significativa del limite elastico (12.8 % o0 90 MPa) y
de resistencia hasta el fallo del recubrimiento (15.07 % o 136 MPa) en la orientacion
transversal. Lo cual indica que cuando los cordones en el procesado laser se disponen
en sentido transversal (mayor cantidad de cordones solapados y mayor intercara entre
cordones) se reduce la ductilidad y se reduce la resistencia del conjunto recubrimien-
to/sustrato en la zona plastica, hasta alcanzar el fallo del recubrimiento detectada por el
deflectdmetro de contacto en la superficie exterior del recubrimiento.
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Figura 6.23 Evolucion de las propiedades mecanicas en flexion de los recubrimientos en funcién de
la orientacion y su comparacion con las obtenidas en el sustrato
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Para analizar el mecanismo de fallo del recubrimiento en ambas orientaciones podemos
observar y comparar las imagenes de microscopia electronica de barrido en la cara
lateral de las muestras ensayadas a flexion (figura 6.24), donde se evidencia en este
caso para los recubrimientos laser NiCoCrAlY, que ambas orientaciones (longitudinal
y transversal) presentan un mecanismo de fallo por delaminacién localizada, en el caso
de la muestra longitudinal se observa que el recubrimiento se deformd plasticamente
antes de la falla, y que se tiene una zona de delaminacion mas pequefia (figura 6.24a)
que la observada en la muestra transversal (figura 6.24b), en la cual no se evidencia
una deformacion plastica del recubrimiento (comportamiento elastico fragil), lo que
denota una mayor fragilidad del recubrimiento en esta condicidn, no se observan grie-
tas internas en la seccidn transversal de ambos recubrimientos, aunque al final de la
zona de delaminacién en la interface con el sustrato se generan pequefias grietas (figu-
ras 6.24e y 6.24f).

La zona de fallo del recubrimiento NiCoCrAIlY en orientacién longitudinal tiene una
mayor densidad de grietas que la observada en la condicion transversal, donde el fallo
ha sido catastréfico debido a una grieta vertical. La fragilidad esta asociada a la alta
dureza del recubrimiento medida anteriormente por microdureza y nanoindentacion,
mientras que el fallo por delaminacion se debe a la diferencia notable en el médulo
elastico entre ambos materiales, asi como a la gran ductilidad del sustrato y la fragili-
dad que presenta el recubrimiento NiCoCrAlY, partiendo de que se logrd una adecuada
unién metalUrgica entre ambos materiales y baja dilucion de los elementos propios del
sustrato, tal como se constat6 en el andlisis microestructural y en los andlisis de com-
posicion quimica en los recubrimientos.

La forma en la que falld internamente el recubrimiento, puede estar estrechamente
asociada a la microestructura dendritica del recubrimiento, ya que la gran diferencia
entre madulo eléstico y dureza que presentan las fases y y B que constituyen su micro-
estructura pueden favorecer la fractura intergranular en la zona dendritica, aunque no
se estudid detalladamente este aspecto en las superficies de fallo, ya que el ensayo se
detuvo a una deformacién total del 6%.
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Figura 6.24 Micrografias SEM (20 kV modo SE) del recubrimiento NiCoCrAlY luego del ensayo de

flexion: a) muestra longitudinal b) muestra transversal c) interface recubrimiento/sustrato en muestra

longitudinal d) interface recubrimiento/sustrato en muestra transversal e) grietas en muestra longitu-
dinal y f) grietas en muestra transversal

En el caso del recubrimiento NiCrAlY no se tiene anisotropia en el limite elastico, lo
que evidencia una correspondencia entre el comportamiento elastico de ambas orienta-
ciones, lo que si se observa es un incremento en las propiedades del recubrimiento en la
orientacion transversal, aumentando su médulo eléstico en 15.2% o0 19.2 GPa, mientras
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que se reduce la resistencia para el fallo del recubrimiento en un 9.3% o 89.5 MPa.
Esta variacion de las propiedades a flexion indica que en la orientacion transversal el
recubrimiento se ha deformado mas antes de alcanzar el fallo, alcanzado una mayor
resistencia, por lo que su ductilidad es ligeramente mayor. Ambas orientaciones pre-
sentan un tipo de falla similar, con una grieta central vertical (figuras 6.25a y 6.25b)
que se propaga desde la superficie de mayor esfuerzo, también se observa ligera dela-
minacion en la interface recubrimiento/sustrato, mientras que la extension de la zona de
delaminacion es mayor en la orientacion longitudinal y por ello se alcanza una resis-
tencia menor del recubrimiento en esta orientacion.

La delaminacion localizada alrededor de la zona de fallo en el recubrimiento NiCrAlY
es minima y se observaron micro grietas internas en ambas orientaciones evaluadas del
recubrimiento (figuras 6.25e y 6.25f) que no se observaron en el recubrimiento NiCo-
CrAlY, debido a que la resistencia alcanzada para el fallo es mayor, y se incrementan
las tensiones internas en el recubrimiento provocando nucleacion interna de grietas que
origina fallas localizadas, el fallo catastrofico se ha producido probablemente por la
nucleacién de una grieta desde la interface recubrimiento/sustrato de acuerdo a las
pequefias grietas observadas hacia la zona central del eje de doblez que parten de la
interface, lo que indica que el comportamiento elastico plastico mostrado en el recu-
brimiento NiCrAlY puede ser beneficioso en comparaciéon con el comportamiento
elastico fragil observado en el recubrimiento NiCoCrAlY. Se debe acotar que la eva-
luacion que se ha realizado de los recubrimientos es en su “estado de entrega” y que
este comportamiento puede mejorar con la aplicacion de tratamientos térmicos de reco-
cido, o sencillamente por la exposicidn a altas temperaturas en condiciones de servicio.

Al comparar estos resultados obtenidos con recubrimientos de anclaje NiCrAlY para
uso en barreras térmicas se observa que la delaminacion luego del ensayo de flexion es
menor, debido a una mejor unién metallrgica con el sustrato, sobre todo si se compara
con recubrimientos de anclaje NiCrAlY obtenidos por métodos no convencionales
como el recubrimiento i6nico por arco eléctrico, donde se generan altas densidades de
grietas con delaminacién en estado de entrega y ain con la aplicacién de tratamientos
térmicos posteriores [Li et al. 2009].
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Figura 6.25 Micrografias SEM (20 kV modo SE) del recubrimiento NiCrAlY luego del ensayo de
flexion: a) muestra longitudinal b) muestra transversal c) interface recubrimiento/sustrato en muestra
longitudinal d) interface recubrimiento/sustrato en muestra transversal e) grietas en muestra longitu-

dinal (modo BSE) y f) grietas en muestra transversal (modo BSE)
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El recubrimiento CoNiCrAlY no presenta delaminacién alguna, y el fallo se debe a una
grieta vertical en la zona de mayor tension, en el caso de la muestra con orientacion
longitudinal se genera una Unica grieta (figura 6.26a), mientras que en la muestra con
orientacidn transversal se observan al menos cuatro grietas (figura 6.26b). Se tiene una
tendencia similar a las propiedades evaluadas en flexion del recubrimiento NiCrAlY,
donde no hay variacion del limite elastico y éste a su vez es muy superior al del sustra-
to (buena correspondencia de los recubrimientos en la zona eldstica), se reduce signifi-
cativamente la resistencia hasta el fallo del recubrimiento en orientacion transversal en
un 18.3% o0 188.76 MPa, con un incremento del modulo elastico en 8.6% o0 10.8 GPa.

El recubrimiento CoNiCrAlY en la condicion longitudinal presenta la mayor resisten-
cia de todos los recubrimientos evaluados, debido a la excelente unién metaldrgica con
el sustrato que se evidencia en la ausencia de delaminacion en la zona de interface
(figura 6.26¢) y a la alta ductilidad que presenta este recubrimiento. Aunque en la con-
dicién transversal se tiene también una excelente unién metallrgica, se generan multi-
ples grietas (figura 6.26d), algunas de ellas que no llegan a la superficie externa del
recubrimiento, visualizandose grietas separadas entre si pero que parten desde la inter-
face recubrimiento/recubrimiento (figura 6.26d). Este comportamiento de fallo es mu-
cho mejor a la delaminacion y multiples grietas observados en recubrimientos CoNi-
CrAlY sobre Ti6Al4V obtenidos por HVOF y sometidos a ensayos de flexion a tres
puntos [Al-Anazi et al. 2006], y esta asociado a la baja dureza de la matriz y-(Co,Ni)Cr
de su microestructura, que le brinda una alta ductilidad.

En las micrografias a alto aumento de la zona de fallo se puede observar como tanto el
recubrimiento como el sustrato se han deformado plasticamente de forma similar hasta
alcanzar el fallo del recubrimiento (figuras 6.26e y 6.26f), por lo que se puede aseverar
que el mecanismo de fallo es exclusivamente por nucleacién de grietas en el recubri-
miento, alrededor de la grieta principal se pueden observar micro grietas paralelas a
ésta y que sugieren la nucleacion de grietas desde la interface en las zonas de la interca-
ra entre los cordones solapados, ya que alli es donde se encuentran cambios en la orien-
tacion de la solidificacion y se acumulan defectos que propician la nucleacién.

Si se comparan los resultados obtenidos en el recubrimiento CoNiCrAlY con los repor-
tados en recubrimientos de anclaje similares obtenidos por plasma spray [Kim et al.
1999, Waki et al. 2008], se observa que las resistencias alcanzadas en flexion en los
recubrimientos l&ser duplican los valores medidos en un ensayo de flexion de tres pun-
tos tanto para el limite elastico como para la resistencia maxima hasta el fallo del recu-
brimiento. EI comportamiento a flexion cambia con la orientacién de los cordones en
todos los recubrimientos MCrAlY evaluados, por lo que puede aseverarse que existe
anisotropia en las propiedades mecénicas obtenidas de este ensayo en funcion de la
orientacién de los cordones solapados. Como factor comdn se tiene que en los cordo-
nes dispuestos con orientacién transversal existe una mayor cantidad de intercara de
cordones, lo cual incrementa no solo los defectos asociados a ellas, sino que se incre-
menta la posibilidad de fallo por fractura intergranular en la zonas dendriticas donde
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existe un cambio en la direccion de solidificacion y en la composicién quimica de las
fases, ademas de una menor homogeneidad en la unién metallrgica de cada uno de los
cordones (15 en total) con el sustrato, ya que cada pasada tiene una acumulacién de
calor aparte del calor generado por la energia aportada por el laser.

C J— : b ,
CoNiCrAlY ¥, | conicraiy |
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Figura 6.26 Micrografias SEM (20 kV modo SE) del recubrimiento CoNiCrAlY luego del ensayo de
flexién: a) muestra longitudinal b) muestra transversal ¢) interface recubrimiento/sustrato en muestra
longitudinal d) interface recubrimiento/sustrato en muestra transversal e) detalle zona de fallo en
muestra longitudinal (modo BSE) y f) detalle zona de fallo en muestra transversal (modo BSE)
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6.4. Comportamiento a alta temperatura de los recubrimientos
MCrAIlY

Es primordial que los recubrimientos tengan un buen comportamiento a alta temperatu-
ra, las superaleaciones MCrAlY usadas en este trabajo son cominmente empleadas en
los sistemas de barrera térmica porque son resistentes a la corrosion y oxidacion a ele-
vadas temperaturas, y por ello se han usado particularmente en el sector aerondutico y
de energia [Schulz et al. 2003, Pomeroy 2005, Schilke et al. 1991], sin embargo, se
presentan fallos originados en su gran mayoria por imperfecciones entre las capas del
sistema, falta de adherencia, porosidad y grietas, atribuidas al proceso de fabricacion de
los recubrimientos [Schulz et al. 2003, Wright et al. 1999, Kim et al. 2009, Xu et al.
2004]. En este sentido, en esta seccion se abordara el andlisis de los resultados obteni-
dos en los ensayos de oxidacién isotérmica y de friccion y desgaste a alta temperatura
con una vision enfocada hacia la influencia del procesado laser sobre el comportamien-
to de los recubrimientos, aunque también se compararan los resultados obtenidos con
estudios previos de recubrimientos MCrAlY obtenidos por proyeccidn térmica y otros.

6.4.1. Analisis de la superficie oxidada en recubrimientos laser y sustrato

No hay grietas o desconchado (espalacion) de la superficie oxidada de los recubrimien-
tos después de los ensayos de oxidacién isotérmica a 1100 °C durante 200 horas en aire
estatico. EI aumento de peso de la superficie en funcién del tiempo en el recubrimiento
NiCoCrAlY es mayor que en los recubrimientos NiCrAlY y CoNiCrAlY, tal como se
observa en la figura 6.27, pero 50 veces menor que la ganancia de peso del sustrato
(0.8184 mg/mm* para 200 horas a 1100 °C en el acero AISI 304). Esto induce a que un
mayor espesor de la capa de 6xido formada por efecto de la temperatura y atmosfera se
ha generado en el recubrimiento NiCoCrAlY, lo cual puede considerarse como bueno,
si la capa formada protege adecuadamente al mismo recubrimiento y al sustrato ante
condiciones de servicio equivalentes.

Los recubrimientos NiCrAlY y CoNiCrAlY presentan un comportamiento muy similar
de la ganancia de peso en funcion del tiempo de oxidacion, debido a un contenido de
aluminio similar entre ambos aleaciones, mientras que el recubrimiento NiCoCrAlY
tiene un contenido de aluminio mayor (en un 50%).

El aumento de peso puede ser representado como una curva potencial creciente en
funcién del tiempo de oxidacion, y se puede ajustar a un modelo matematico con ley
potencial creciente, tal como se representa en lineas de trazo y continua en la figura
6.27 para cada recubrimiento laser, esto indica que el crecimiento del 6xido va acom-
pafiado de una disminucién de la velocidad de oxidacion, tipico de un crecimiento de
Oxidos que esta regido por la difusién de iones o elementos a través de la capa inicial
formada rapidamente, se puede ver que ademas de tener una menor ganancia de peso,
las aleaciones NiCrAlY y CoNiCrAlY tienen un exponente menor en la ecuacién de
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ganancia de peso, lo que indica un crecimiento mas estable de la capa de dxido en fun-
cién del tiempo de oxidacién. Para una hora (1 h) de permanencia a 1100 °C, la alea-
cién de NiCoCrAlY ya ha ganado un 15.4% mas de peso que la superaleacion base
cobalto, de acuerdo con el modelo matemético obtenido.
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Figura 6.27 Ganancia de peso por unidad de superficie en los ensayos de oxidacidon isotérmica a
1100 °C en recubrimientos laser MCrAlY (las lineas son curvas de ajuste con modelo potencial)

En la superficie oxidada de las muestras de sustrato evaluadas en SEM se observan
cristales de d6xido de gran tamafio en una superficie porosa, poco compacta (figuras
5.20a, 5.20b y 5.20c de la seccidn 5.5). Los microanalisis EDS realizados en la superfi-
cie oxidada permiten calcular los posibles 6xidos estequiométricos formados a 1100 °C
en la cascarilla de 6xido del sustrato de acero inoxidable, cuya evolucion se muestra en
la figura 6.28, inicialmente crece el 6xido de hierro (FeO) y el dxido de manganeso
(MnQ), el cual decrece con el tiempo de oxidacidn, incrementandose la cantidad de
FeO hasta representar el 98% en peso de los 6xidos estequiométricos luego de 100
horas de oxidacion. EI 6xido de hierro no brinda proteccion al sustrato, ya que es poro-
so y permite la difusion del oxigeno al interior, por lo tanto se favorece la oxidacion y
corrosion intergranular, sin embargo, es posible que la cascarilla de 6xido superficial
este compuesta de varias capas y éste 6xido este presente principalmente en nddulos de
oxido ricos en Fe-Cr en la superficie oxidada, como lo han comprobado otros autores
en ensayos de oxidacién a 800 °C también por 200 horas [Song et al. 2003].
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Figura 6.28 Evolucion de 6xidos estequiométricos calculados en la superficie oxidada a 1100 °C del
sustrato (AISI 304)

La superficie oxidada del recubrimiento NiCoCrAlY después de 200 horas a 1100 °C
muestra un aspecto bastante densa y homogénea con pequefias inclusiones visibles
como objetos brillantes. Los andlisis por EDS indican una posible capa de 6xidos de
Al,O3 compacta con 6xidos NiO, CoO, Y,03 y Cr,03 distribuidos aleatoriamente sobre
la superficie. Los dxidos estequiométricos normalizados NiO, CoO y Cr,0O3, calculados
a partir de las mediciones de composicion quimica en la superficie oxidada, posible-
mente se combinan para formar dxidos espinela del tipo (Ni,Co)(Al,Cr),O4 [Wang et
al. 2010]. La evolucién en el tiempo de los 6xidos calculados en la superficie oxidada
del recubrimiento se muestra en la figura 6.29, en ella se observa un rapido aumento de
la cantidad de Al,Os, presumiblemente debido al alto contenido de Al en la aleacién
que inhibe el crecimiento de oxidos de Ni, Co y Cr. Luego de 200 horas de oxidacion
la Al,O3 representa aproximadamente el 95% de la composicién total de 6xidos forma-
dos en la superficie. Sin embargo, se observaron particulas de dxido ricas en itrio en
algunas zonas de la superficie (figura 6.30), dispersas en la superficie oxidada, lo que
evidencia que las inclusiones de itrio observadas en la microestructura del recubrimien-
to laser NiCoCrAlY se pueden combinar con el oxigeno para formar éxidos del tipo
Y,03 que brindan mayor resistencia a la cascarilla superficial.

La morfologia de la superficie oxidada es diferente para cada uno de los recubrimientos
laser. La capa de 6xido formada en el recubrimiento NiCoCrAlY tiene una rugosidad
baja y cristales regulares mas pequefios (probablemente granos columnares de a-Al,O3)
de acuerdo a lo observado en las imagenes de microscopia de fuerza atdmica (figura
5.21a y 5.21b de la seccion 5.5). Como referencia, las muestras de recubrimiento Ni-
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CoCrAlY oxidadas hasta 100 horas tienen una rugosidad superficial (R,) de 0.29 umy
una altura maxima en los cristales de éxido superficiales de 2078 nm, de acuerdo con
los resultados obtenidos con AFM en la superficie de la cascarilla.
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Figura 6.29 Evolucion de 6xidos estequiométricos calculados en la superficie oxidada a 1100 °C del
recubrimiento NiCoCrAlY
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Figura 6.30 Micrografia SEM (20 kV modo BSE) de la superficie oxidada a 1100 °C por 100 horas
del recubrimiento NiCoCrAlY
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La superficie oxidada del recubrimiento NiCrAlY es menos compacta que la del recu-
brimiento NiCoCrAlY, en este recubrimiento la cantidad de aluminio es menor, sin
embargo, se sigue obteniendo una mayor proporcién de alimina en la superficie oxida-
da, con una mayor cantidad de 6xido de niquel, tal como se muestra en la evolucion de
los Oxidos estequiométricos calculados (figura 6.31). En este recubrimiento la cantidad
calculada de Al,O3 en proporcion al total de 6xidos detectados es menor que en el re-
cubrimiento NiCoCrAlY y se satura ya a partir de 50 horas, manteniéndose practica-
mente constante para mayores tiempos de oxidacion. La cinética de oxidacién parece
ser similar a la del recubrimiento base niquel, pero con una mayor cantidad de 6xido de
niquel en la etapa inicial de oxidacién (0-10 horas). Los patrones de difraccién por
rayos X para este recubrimiento indican que el la cascarilla de 6xido esti conformada
basicamente por una capa de alimina (figura 6.32), la cual crece de manera estable con
el tiempo de oxidacion (aumentando la intensidad de los picos en el patrén de difrac-
cidn), esto confirma el andlisis realizado de posibles 6xidos estequiométricos formados
en la superficie oxidada y calculados a partir de la composicion quimica por EDS.
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Figura 6.31 Evolucion de 6xidos estequiométricos calculados en la superficie oxidada a 1100 °C del
recubrimiento NiCrAlY

En la superficie del recubrimiento niquel oxidado hasta 200 horas también se observan
las particulas brillantes visualizadas en el otro recubrimiento base niquel, que de acuer-
do a los microanalisis EDS son zonas ricas en itrio (figura 6.33), la morfologia de los
cristales de 6xido en la superficie es regular y se observan ligeramente diferentes a los
del recubrimiento NiCoCrAlY, ya que el acabado superficial previo parece influir en el
crecimiento de los cristales (se observan las lineas de desbaste inicial), aunque la pre-
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paracion fue la misma para todos los recubrimientos, por lo que el espesor de la capa
de 6xido puede ser mucho menor en este recubrimiento, por ello la rugosidad superfi-
cial es ligeramente menor, de acuerdo a los resultados obtenidos con AFM, con una
rugosidad superficial (R;) medida en la superficie oxidada por 100 horas de 0.20 umy
una altura maxima en los cristales de déxido superficiales de 1312 nm, lo cual indica
que los cristales de Al,O3 son de menor tamafio que los medidos en el recubrimiento
NiCoCrAlY, debido a la menor cantidad de aluminio en la aleacion de recubrimiento.
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Figura 6.32 Andlisis de los patrones de difraccion por rayos X del polvo prealeado, recubrimiento
laser y muestras oxidadas (1100 °C) de la aleacion NiCrAlY
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Figura 6.33 Micrografia SEM (20 kV modo BSE) de la superficie oxidada a 1100 °C por 200 horas
del recubrimiento NiCrAlY

El recubrimiento base Cobalto presenta un comportamiento ante la oxidacion diferente,
con una superficie irregular con grandes cristales, aunque rodeados de una superficie
mucho méas compacta que la observada en los recubrimientos base niquel.

Oxidos estequiométricos similares a los observados en los recubrimientos base niquel
fueron detectados en la superficie oxidada del recubrimiento laser CoNiCrAlY. En este
caso, sin embargo, el menor contenido en Al y mayor contenido en Co resultan en 6xi-
dos mas heterogéneos en la cascarilla. Una mayor cantidad de éxidos de Ni, Cre Y se
obtienen también, y se encuentran en mayor proporcion dentro de la cascarilla de 6xi-
do, alcanzando cerca del 64% de la composicidn de la capa de 6xido sobre la base de
calculo de los dxidos estequiométricos para 200 h de oxidacion a 1100 °C, tal como se
observa en la figura 6.34. Pese a que este recubrimiento mostré un comportamiento
estable para la ganancia de peso a altos tiempos de oxidacion, se evidencia en la evolu-
cién de los 6xidos estequiométricos que existen cambios de tendencia en la evolucion
de los Oxidos estequiométricos a las 50 horas de oxidacion, condicion para la que se
obtiene el mayor contenido de 6xido de cobalto y una disminucidn considerable en el
contenido de alimina.

Es posible que la decomposicion acelerada de 6xidos se presente en este recubrimiento
cerca de las 50 horas de oxidacion a 1100 °C y favorezca la aparicion de los grandes
cristales de 6xidos (Co,Ni)O observados en la superficie y se estabilice luego la forma-
cién de capas de 6xidos mas estables con el tiempo de oxidacion.

172



6. Analisis y discusion de resultados

\.g.\ Y05 I
15 -

40 - - 60
35 - e ¢ g
----------- - 50 >
30 )‘,Q"'_ --*-"A|203 ;-
8;, h ‘,f" —a— (05 =
7 - 40 o
<—:” 25 - NS Co0 %
: 20 NiO 30 U‘
520
o jul
c =)
o o
c
(]
X

0 fH+— + ; : 0
0 50 100 150 200
Tiempo de oxidacion (h)

Figura 6.34 Evolucion de 6xidos estequiométricos calculados en la superficie oxidada a 1100 °C del
recubrimiento CoNiCrAlY

Grandes cristales de 6xidos compuestos del tipo (Co,Ni)O se han detectado por EDS en
la superficie oxidada a partir de las 50 horas de oxidacion (figura 6.35), cuyos espec-
tros de composicion quimica se muestran también en la figura 6.35, lo que aumenta la
rugosidad de la superficie (Ra = 0.53 um) y la altura maxima de los cristales de 6xido a
2853 nm a 100h. Los espectros de composicion quimica indican que alrededor de estos
cristales de 6xido existe un empobrecimiento en aluminio y oxigeno, tal como se ob-
serva en los mapas de composicion quimica de la figura 6.36, también se evidencia que
los cristales de 6xido (Co,Ni)O tienen una mayor proporcién de cobalto que de niquel.
Este tipo de cristales de 6xido no ha sido reportado en la capa TGO de recubrimientos
CoNiCrAlY obtenidos por proyeccion térmica [Shibata et al. 2006, Tang et al. 2004],
y quizés se debe a que en el proceso de laser cladding se genera en la microestructura
dendritas celulares de fase y-(Co,Ni) donde nuclean éstos Oxidos reduciendo en oxi-
geno la zona adyacente a ellos durante el proceso de oxidacion a 1100 °C.
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Figura 6.36 Micrografia SEM (20 kV modo BSE) del recubrimiento CoNiCrAlY oxidado a 1100 °C
por 50 horas y los mapas de composicién quimica para los principales elementos detectados
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6.4.2. Influencia del procesado laser en la evolucion microestructural y el creci-
miento de la capa de 6xido (TGO)

El estudio de la superficie oxidada ha permitido tener una buena aproximacion de la
cinética de oxidacion y la evolucion de los posibles 6xidos en los recubrimientos laser
MCTrALY, sin embargo, se requiere un analisis mas riguroso de lo que ocurre a lo in-
terno de la capa de 6xido formada térmicamente. Por ello se ha ampliado el estudio en
las dos principales superaleaciones, la base niquel (NiCoCrAlY) y la base cobalto
(CoNiCrAlY), en ellas el analisis de la seccion transversal de la cascarilla ha permitido
identificar los 6xidos presentes, asi como inclusiones, ademas de medir el espesor de la
misma para correlacionarla con la ganancia de peso en funcion del tiempo de oxida-
cion.

Diversos autores sefialan que las etapas iniciales de la oxidacidn a alta temperatura de
las aleaciones de MCrAlY generalmente proceden de la formacion simultanea de una
capa de alumina continua precedida por una etapa inicial de muy rapida oxidacion de
elementos formando 6xidos no protectores tales como: NiO, CoO, (Ni,Co)Cr,0,, éxido
protector como el Cr,03, y 0xidos espinela (Ni,Co)Al,O4 [Toscano et al. 2006, Nijdam
et al. 2005, Nijdam et al. 2008, Zhu et al. 2013, Wang et al. 2010, lwamoto et al. 1998,
Di Ferdinando et al. 2010, He et al. 2013, Kaplin et al. 2014]. Inclusiones de 6xidos
ricos en itrio pueden aparecer en las proximidades de las inclusiones de itrio iniciales
en el recubrimiento [Gil et al. 2009, Toscano et al. 2006, Nijdam et al. 2008], debido a
que el itrio es un elemento reactivo. La formacion de la capa de alimina no sé6lo de-
pende de la difusion de aluminio y el agotamiento de la fase B-NiAl [Kim et al. 2014],
sino también de las inclusiones de dxido dentro de la cascarilla formada térmicamente
[Gil et al. 2009, Toscano et al. 2006, Nijdam et al. 2008, He et al. 2013, Nijdam et al.
2006]. El recubrimiento laser cladding NiCoCrAlY tiene una capa TGO de Al,O3 mas
estable que el recubrimiento CoNiCrAlY, como se deduce de los resultados obtenidos
de los Oxidos estequiométricos calculados a partir de microanalisis por EDS de las
superficies oxidadas y los fuertes picos encontradas en el analisis de difraccion de ra-
yos X (6xidos presentes en los espectros de las muestras oxidadas con diferentes tiem-
pos de la figura 6.37). EI mayor contenido de aluminio en la aleacion NiCoCrAlY vy la
microestructura dendritica celular inicial y/B permite el crecimiento de una mayor can-
tidad de Al,O3 en una sola capa compacta, con algunas inclusiones de 6xido de itrio-
aluminio (Y,03s/YAIO3) que han precipitado en la capa de 6xido estable de Al,O;, tal
como se observa en las micrografia FESEM de la seccion transversal de la cascarilla de
Oxido (figuras 6.38a, 6.38b y 6.38c), debido a que la solubilidad del itrio en la alimina
es muy baja.
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Figura 6.37 Analisis de los patrones de difraccion por rayos X del polvo prealeado, recubrimiento
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laser y muestras oxidadas a 1100 °C de la aleacion NiCoCrAlY [Pereira et al. 2015c]

Estas inclusiones de 6xidos de itrio-aluminio son fuertemente dependientes de la distri-
bucidn inicial de Y dentro del recubrimiento laser y pueden afectar a la cinética de
crecimiento de la capa de 6xido crecida por efectos térmicos en la atmosfera de aire
estatico a 1100 °C. En este aspecto, el proceso de fusion total que se produce durante el
plaqueado laser coaxial contribuye a una distribucion uniforme de las particulas o zo-
nas ricas en itrio, tal como se observé en el analisis microestructural de los mismos, y
permite una distribucion homogénea de los 6xidos de itrio-aluminio (Y,03/YAIO3)
después de la oxidacion a alta temperatura, a diferencia de lo que ocurre en el proceso
de proyeccion térmica convencional, ya que sin fusion completa de las particulas se

reduce la homogeneidad de zonas ricas en itrio.
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Figura 6.38 Micrografias FESEM (10 kV modo SE) de las capas de dxido con microanalisis EDS,
recubrimiento laser NiCoCrAlY oxidado (1100 °C) por: a) 5 horas b) 50 horas y c¢) 200 horas

Se ha preparado mediante FIB una lamela del recubrimiento NiCoCrAlY oxidado hasta
50 horas a 1100 °C , sin destruir la cascarilla superficial formada durante la oxidacion,
logrando observar posteriormente en el TEM la cascarilla de 6xidos completa y el ma-
terial no oxidado del recubrimiento, la cual se muestra en detalle en la micrografia en
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modo STEM de la figura 6.39, en ella se confirma que la capa de 6xido inferior corres-
ponde a alimina, de acuerdo con la el espectro obtenido por EDS, en la zona del recu-
brimiento adyacente a ella, se observa exclusivamente la fase y-Ni, debido al empobre-
cimiento en aluminio de la zona adyacente a la TGO, lo cual concuerda con el
mecanismo de difusién del aluminio planteado para el crecimiento de la capa de alumi-
na, la indexacion de la fase y-Ni se observa en el SADP mostrado en la figura 6.40.
Como se observo en las micrografias FESEM de la figura 6.38 no hay espalacion o
desconchado de la cascarilla y se tiene una buena adherencia al recubrimiento, en la
figura 6.40 se observa la micrografia TEM a mayor aumento de la cascarilla de 6xido,
en el corte han quedado poros (propios de la capa de 6xido superior) y se ha logrado
observar también todas las capas que conforman la cascarilla, la cual estd compuesta
de una capa de alimina y encima de ella una zona porosa de éxidos diferentes.

Spectrum 1
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0 \
o b
20 J\
oM _J\A \ \i
T S e - S
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“ { «
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1 ~ 045 923 39.3850.39 0.55
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Electron Image 1

Figura 6.39 Micrografia STEM (200kV imagen DF) del recubrimiento NiCoCrAlY oxidado a 1100
°C por 50 horas, a la derecha espectros de composicion de la capa de alimina y del material adyacen-
teaella

Se ha logrado identificar mediante difraccion de electrones en TEM y confirmar los
tres tipos de dxidos visualizados para esta condicién. Los cristales de la capa de
a- Al,O3 se observan en la figura 6.41 con su correspondiente SADP, mientras que en
la figura 6.42 puede observarse el éxido de aluminio-itrio del tipo YAIO; que se acom-
pafia de la imagen de alta resolucién donde puede observarse el arreglo atémico de la
estructura de este 0xido. Esta particula de 6xido YAIO; se encuentra entre la capa de
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alimina y la capa superficial porosa de 6xidos con estructura de espinela, en las mues-
tras observadas en FESEM con mayor tiempo de oxidacion, este tipo de éxido se ob-
serva como una inclusién alargada y distribuida dentro de la capa de alimina estable.

v-Ni [213]

Recubrimiento
NiCoCrAlY

Figura 6.40 Micrografia TEM (200 kV imagen DF) del recubrimiento NiCoCrAlY oxidado a 1100
°C por 50 horas, donde se observa la cascarilla de 6xido completa y el SADP del recubrimiento
NiCoCrAlY correspondiente a la fase y-Ni en el eje de zona [213]

a-Al,0, [100]

Figura 6.41 Micrografia TEM (200 kV imagen DF) del recubrimiento NiCoCrAlY oxidado a 1100
°C por 50 horas, donde se indica el SADP de un grano de la capa de a-Al,O3 en el eje de zona [100]
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Las reflexiones observadas en el SADP de la particula YAIO; (figura 6.42) son atribui-
das a la alimina que rodea la particula, por lo cual es complejo indexar el eje de zona
correspondiente a la difraccion de electrones mostrada.

YAIO; +[100] / c=Al;04, [100]

- . -

Figura 6.42 Micrografia TEM (200 kV imagen DF) del recubrimiento NiCoCrAlY oxidado a 1100
°C por 50 horas a la derecha imagenes SADP y HRTEM del 6xido YAIO; indicado en la micrografia

La capa de 6xidos espinela observada hacia la superficie de la cascarilla es porosa, lo
cual favorece la difusion de oxigeno hacia el interior de la cascarilla y a su vez se pro-
mueve con ello el crecimiento estable de la capa de alimina subyacente, en la imagen
6.43 se muestra el patron de difraccion de electrones transmitidos y la imagen de alta
resolucion de éstos éxidos espinela.
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(Ni,Co)(Al,Cr),04

(422)

[220)

® .

Figura 6.43 Micrografia TEM (200 kV imagen DF) del recubrimiento NiCoCrAlY oxidado a 1100
°C por 50 horas a la derecha imagenes SADP y HRTEM de 6xidos espinela (Ni,Co)(Al,Cr),0,

El recubrimiento laser CoNiCrAlY oxidado tiene una cascarilla de 6xido compuesta de
dos capas: una capa superior porosa formada inicialmente por éxidos CoO, NiO, Cr,O3
y Al,O3 que se combinan para formar un 6xido espinela del tipo (Co,Ni)(Al,Cr),0, y
una capa inferior de alfa alimina (a-Al,O3) estable, confirmada por analisis de DRX
de las muestras oxidadas con diferentes tiempos (figura 6.44), las cuales se indican en
las imagenes FESEM de la seccion transversal de la cascarilla de 6xido con diferentes
tiempos de oxidacion (figuras 6.45a, 6.45b y 6.45c). El bajo contenido de aluminio de
esta aleacion, la alta proporcion de cobalto-niquel y una microestructura dendritica
columnar inicial en el recubrimiento (con menor fase B) afecto la etapa inicial de cre-
cimiento térmico de la cascarilla de éxido, ya que la capa de 6xido porosa superior no
protectora limita la difusion de oxigeno a la capa de a-Al,O3 subyacente, la cual se
estabiliza con el tiempo de oxidacién (figura 6.45c). Se ha observado algunos éxidos
de itrio-aluminio (Y,0s/YAIQO3) dentro de la capa de alimina, pero en menor propor-
cion de lo observado en el recubrimiento NiCoCrAlY oxidado.
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Figura 6.44 Analisis de los patrones de difraccion por rayos X del polvo prealeado, recubrimiento
laser y muestras oxidadas a 1100 °C de la aleacion CoNiCrAlY

El resumen de la evolucién microestructural observada en las capas de 6xido que con-
forman la cascarilla superficial de los recubrimientos NiCoCrAlY y CoNiCrAlY oxi-
dados a 1100 °C se muestra en la tabla 6.4 donde se evidencia la diferencia notable en
el comportamiento a alta temperatura entre ambos recubrimientos.
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Figura 6.45 Micrografias FESEM (10 kV modo SE) de las capas de dxido con microanalisis EDS,
recubrimiento laser CoNiCrAlY oxidado (1100 °C) por: a) 5 horas b) 50 horas y c) 200 horas

La medida del espesor de la cascarilla de 6xido en funcién del tiempo de oxidacién se
muestra en la figura 6.46. La capa de dxido en los recubrimientos laser cladding obte-
nidos en este trabajo puede ser similar, 0 mas delgada, que la encontrada en recubri-
mientos MCrAIlY obtenidos por otras técnicas [Nijdam et al. 2008, Di Ferdinando et
al. 2010, Richer et al. 2010, Song et al. 2011b], debido a que en los procesos de pro-
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yeccidn térmica de alta velocidad, se obtiene en los limites de grano entre las particulas
parcialmente fundida mayor cantidad de 6xido (mayor contenido de oxigeno) que me-
joran el crecimiento de la alimina por la difusion del oxigeno hacia el interior del re-
cubrimiento en la etapa de oxidacion [Nijdam et al. 2008] y la posible influencia del
espesor del recubrimiento o muestra en la prueba de oxidacion a alta temperatura [Tos-
cano et al. 2006].

Tabla 6.4 Tabla resumen de la evolucién microestructural de las capas de 6xido en recubrimientos
laser MCrAlY oxidados a 1100 °C en aire estatico

Tiempo de Recubrimiento laser Recubrimiento laser
oxidacion NiCoCrAlY CoNiCrAlY
oh Microestructura dendritica Microestructura dendritica colum-

(estado inicial)

celular y-Ni y B-NiAl
Zonas Ni-Y

nar y-(Co,Ni) y B-(Co,Ni)Al
Zonas Ni-Y

5h

Fina capa superficial porosa de
oxidos espinela (Ni,Co)Al,O,
debajo una capa de alimina con
inclusiones Y,03/YAIO,

Capa superficial porosa de 6xidos
espinela (Co,Ni)(Al,Cr),0,, Capa
intermedia no homogénea rica en
Ni-Y, y capa inferior no
homogénea de Al,03

50 h

Capa semi-densa de Al,0; con
inclusiones Y,03/YAIO,
alargadas

Capa superficial porosa de 6xidos
(Co,Ni)Al,O,4 con zonas ricas en
Y-Al, Capa inferior de Al,05 con

pequefias inclusiones de

200 h

Capa densa de Al,05 (espesor:
4.54 + 0.38 um) con inclusio-
nes Y,05/YAIO,

Capa superior porosa de 6xidos
(Co,Ni)AI,O, (espesor: 2.03 +
0.31 um), Capa inferior densa de
Al,0, (espesor: 1.79 + 0.19 um)

La capa estable y continua de alimina en la cascarilla TGO del recubrimiento laser
NiCoCrAlY tiene un espesor de mas del doble que la capa de alimina obtenida en el
recubrimiento laser CoNiCrAlY (figura 6.46), ademas de ser completamente densa y
compacta. Por lo tanto, una barrera térmica superior se puede obtener usando este pro-
ceso de plaqueado laser coaxial sobre un sustrato de acero inoxidable austenitico. La
capa de 6xido porosa no protectora en la parte superior de la cascarilla TGO en el recu-
brimiento laser CoNiCrAlY puede ser una desventaja para aplicaciones en sistemas de
barrera térmica, aunque se ha observado una disminucién de la porosidad con el tiempo
de oxidacidn, asi como la homogenizacion de la capa. La porosidad obtenida en la capa
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de o6xidos superior explica por qué hay una cascarilla TGO gruesa (hasta 3.5 um de
espesor) pero con un pequefio incremento en la ganancia de peso superficial (figura
6.27 de la seccion anterior), esto indica que el contenido de aluminio en la aleacion
CoNiCrAlY ha influido directamente en el bajo espesor de la capa de alimina formada,
ademas del plaqueado laser.
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Figura 6.46 Curva experimental y ajustada para el espesor total de cascarilla de 6xido (TGO) y capas
de Al,O3 que la conforman en los recubrimientos laser MCrAlY obtenidos [Pereira et al. 2015c]

6.4.3. Influencia del procesado laser y el material de recubrimiento en el compor-
tamiento de friccion y desgaste a alta temperatura

Los coeficientes de friccion y las tasas de desgaste se obtuvieron de ensayos triboldgi-
cos de bola sobre disco realizados a temperatura ambiente (RT) y a 500 °C (HT), para
cada uno de los recubrimientos y el material de sustrato. Durante las pruebas, una lige-
ra inestabilidad en el coeficiente de friccion inicial se puede atribuir a la remocién o la
redistribucion de las particulas en la superficie de contacto, luego del cual se estabiliza,
y en este rango se ha analizado el comportamiento del coeficiente de rozamiento dina-
mico. Mientras que la tasa de desgaste se ha calculado a partir del area transversal de la
huella de desgaste y el volumen de material removido al finalizar el ensayo.

6.4.3.1 Recubrimiento base niquel NiCoCrAlY

El coeficiente de friccion en el recubrimiento NiCoCrAlY disminuye ligeramente a alta
temperatura, pasando de 0.49 + 0.08 (RT) a 0.45 + 0.01 (HT), posiblemente debido a la

185



Desarrollo y caracterizacion de recubrimientos MCrAlY obtenidos mediante técnicas laser

formacién de 6xidos y otros compuestos intermetalicos de alta dureza que reducen el
area de contacto y el arado en el recubrimiento, ya que como se evidencio en las medi-
ciones de dureza, éste tiene un elevado valor de dureza, particularmente en la superfi-
cie. También en los ensayos de flexién se comprobd que este recubrimiento es el mas
fréagil, lo cual influye en su comportamiento triboldgico a baja temperatura.

La continua formacion y destruccion de la capa de transferencia influye en la fluctua-
cién (amplitud) del coeficiente de friccion registrado en los ensayos (figura 5.27 en
seccion 5.6), particularmente a temperatura ambiente.

El modo principal de dafio a temperatura ambiente en el recubrimiento NiCoCrAlY es
la abrasién (figura 6.47a); con una muy ligera deformacion pléstica en algunas zonas
de la pista de desgaste (figura 6.47b), asi como en los bordes de la pista, tal como se
observd en la topografia 3D de la huella de desgaste (figura 5.29c, en seccion 5.6), este
comportamiento a temperatura ambiente es comln en materiales metalicos [Holmberg
et al. 2007]. A alta temperatura, el modo primario de dafio parece ser la abrasién para
el recubrimiento NiCoCrAlY, con zonas parcialmente oxidadas y zonas de adhesion de
material parcialmente oxidado, lo cual puede observarse en detalle en la superficie
generada por la formacion, eliminacion, deformacion y adhesion de los 6xidos durante
el proceso de desgaste (figura 6.48). En estas zonas se observa una mayor acumulacion
de 6xidos (posiblemente combinacién de Al,Os, Cr,03, NiO), asi como zonas produc-
tos de la abrasion donde no hay material oxidado, ya que pudo ser removido.

La cantidad de material removido en las pruebas de HT es menor debido a la formacién
de Oxidos y particulas parcialmente oxidadas de la aleacion a altas temperaturas que
reducen el contacto metal-metal y por lo tanto reducen la tasa de desgaste asociada al
fendmeno de abrasion [Zhao et al. 2004b]. Una posible delaminacion del material a
alta temperatura también se observa en ciertas areas de la pista de desgaste (figura
6.41). El recubrimiento NiCoCrAlY presenta una deformacion plastica en los bordes
mayor que la observada a temperatura ambiente, debido al aumento de la ductilidad por
plasticidad del recubrimiento a alta temperatura (figura 5.29d, en seccion 5.6).

La diferencia de composicion quimica en los espectros de las zonas 2 y 3 mostrados en
la figura 6.48 es muy poca, lo que evidencia que la zona 2 corresponde a 6xidos gene-
rados sobre la superficie desgastada y la zona 3 corresponde a la capa de 6xidos defor-
mada y adherida a la superficie del recubrimiento, la cual se forma por la generacion de
particulas de desgaste parcialmente oxidadas que se fragmentan y oxidan, aglomeran-
dose, la alta carga compacta las particulas de desechos aglomerados formandose capas
de proteccion en la superficie del recubrimiento [Jiang et al. 2004, Stott 1998].
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Figura 6.47 Micrografias SEM (20 kV 2000X) de la huella de desgaste (RT) del recubrimiento
NiCoCrAlY a) Imagen en modo SE b) Imagen en modo BSE
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Figura 6.48 Micrografia SEM (20 kV modo BSE) de la huella de desgaste ensayada a alta temperatu-
ra (500 °C) para el recubrimiento NiCoCrAlY, a la derecha espectros de composicion quimica

A temperatura ambiente la tasa de desgaste del recubrimiento NiCoCrAlY es similar a
la reportada para recubrimientos laser reportados en la literatura [Chun et al. 2013,
Wang et al. 2012], pero més baja que la tasa de desgaste reportada para TBCs obteni-
dos mediante proyeccion térmica con plasma [Bolelli et al. 2006]. A alta temperatura
el recubrimiento laser base niquel tiene una menor tasa de desgaste que el sustrato de
acero inoxidable, y a su vez menor que la registrada para ambos materiales a tempera-
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tura ambiente, el volumen removido en los ensayos RT es mayor que el volumen re-
movido en los ensayos HT, por lo que la tasa de desgaste se reduce en un 39% para el
recubrimiento NiCoCrAlY. Esto se debe principalmente a una combinacion de meca-
nismos de desgaste que ocurren a alta temperatura: la abrasion, la adhesion de las parti-
culas de dxido (como se observa en la figura 6.48), tal vez la fatiga superficial y la
deformacion plastica debido a la alta ductilidad que muestran tanto el sustrato y el
recubrimiento NiCoCrAlY en los ensayos a alta temperatura (500 °C), asi como la
diferencia en la composicién quimica, particularmente los contenidos de niquel y de
aluminio, y la fase matriz y-Ni (con solucién sdlida de cromo y cobalto) observada en
el analisis microestructural, afectan el comportamiento de desgaste y por lo tanto se
obtiene una tasa de desgaste menor. En el sustrato la tendencia es similar; la tasa de
desgaste se reduce en un 84.6% a alta temperatura, ya que a la temperatura de ensayo
(500 °C) aun los aceros inoxidables austeniticos mantienen un buen comportamiento.

El andlisis superficial del contramaterial usado como contra-cuerpo después de las
pruebas a alta temperatura revela en la superficie de la bola, pequefias marcas de abra-
sion (tal vez micro-arado o microplowing) y se observa de color oscuro (con superficie
plana y no deformada), con pequefios restos de 6xidos del recubrimiento (abrasién por
un tercer cuerpo) y otros 6xidos adheridos (figura 6.49). Es importante investigar el
comportamiento de friccidn y desgaste a temperaturas mas elevadas (por ejemplo entre
600-1100 °C) para determinar si existe un cambio en los mecanismos de desgaste ob-
servados en esta investigacion.

Figura 6.49 Micrografia FESEM (15 kV modo SE) de la huella de desgaste en la superficie de la bola
de alumina luego del ensayo a alta temperatura (500 °C) del recubrimiento NiCoCrAlY
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6.4.3.2 Recubrimiento NiCrAlY

El coeficiente de friccién en el recubrimiento NiCrAlY disminuye ligeramente a alta
temperatura, pasando de 0.58 + 0.02 (RT) a 0.55 £ 0.01 (HT), posiblemente debido a la
formacion de dxidos y otros compuestos intermetalicos que reducen ligeramente el area
de contacto y el arado en el recubrimiento. El coeficiente de rozamiento en este recu-
brimiento es mayor, tanto en los ensayos RT como en los ensayos HT, que en el recu-
brimiento NiCoCrAlY, debido a que tiene una menor dureza, tal como se evidencio en
la medicion de microdureza, y se modifican los mecanismos en la superficie de fric-
cion, también éste recubrimiento estd compuesto por una sola fase y/y” que le brinda
una dureza menor que la observada en recubrimientos con microestructura y/f3. En
materiales metalicos de baja dureza la friccion disminuye el coeficiente de rozamiento
debido a que se reduce el fendmeno de arado y se incrementa el area de contacto por la
deformacion elasto-plastica de la superficie. Como se evidenci6 en los ensayos de fle-
Xién, éste recubrimiento es mucho mas ddctil, lo cual incide en el comportamiento de
friccién y desgaste.

El modo principal de dafio a temperatura ambiente en el recubrimiento NiCrAlY es la
abrasion (figura 6.50a); con delaminacion del material y deformacion plastica en algu-
nas zonas de la pista de desgaste (figura 6.50b), asi como en los bordes de la pista, tal
como se observé en la topografia 3D de la huella de desgaste (figura 5.29e, en seccion
5.6). A alta temperatura, el modo primario de dafio parece ser la abrasion para el recu-
brimiento NiCrAlY, no se observa presencia de 6xidos en la superficie como los en-
contrados en el recubrimiento NiCoCrAlY, debido que se tiene una menor cantidad de
aluminio y se tiene una microestructura y/y", la cual no favorece el crecimiento de Oxi-
dos como la alimina, formandose éxidos no protectores que se remueven de la superfi-
cie de desgaste con facilidad, por ello se obtiene un volumen removido y una tasa de
desgaste mucho mayor, cambiando a su vez los mecanismos de desgaste predominan-
tes en este recubrimiento a alta temperatura. En la figura 6.51 se observa las zonas de
abrasion en los ensayos a alta temperatura donde no se tiene presencia de éxidos (es-
pectro de composicidn a la derecha de figura 6.51), y en otras zonas, se tienen cavida-
des donde se removid las particulas de éxido formadas durante el ensayo.

Si se comparan los resultados de la tasa de desgaste con recubrimientos NiCrAlY obte-
nidos por otros métodos, se tiene que la tasa de desgaste obtenida en el ensayo de bola
sobre disco a 500 °C (2.39x10* mm?*/Nm) es ligeramente superior a la reportada para
un recubrimiento NiCrAlY HVOF (alrededor de 2x10™ mm?Nm) [Chen et al. 2013],
aun cuando para este Gltimo el contenido de aluminio es mucho mayor (10% en peso)
al contenido en nuestro recubrimiento laser NiCrAlY (6% en peso).
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Figura 6.50 Micrografias SEM (20 kV 2000X) de la huella de desgaste (RT) del recubrimiento
NiCrAlY a) Imagen en modo SE b) Imagen en modo BSE
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Figura 6.51 Micrografia SEM (20 kV modo BSE) de la huella de desgaste ensayada a alta temperatu-
ra (500 °C) para el recubrimiento NiCrAlY, a la derecha espectros de composicidn quimica

Las huellas de desgaste en el recubrimiento NiCrAlY son mas anchas y profundas, por
lo que el material removido es mayor a lo observado tanto para el sustrato como para el
recubrimiento NiCoCrAlY, en los ensayos a temperatura ambiente como a alta tempe-
ratura, consecuentemente la tasa de desgaste se incrementa, por lo que este recubri-
miento no mejora la resistencia al desgaste del sustrato.
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6.4.3.3 Recubrimiento base niquel CoNiCrAlY

En el recubrimiento CoNiCrAlY ocurre lo contrario a lo observado en los recubrimien-
tos base niquel en cuanto a la friccién, el fendmeno de arado y la adhesion se incre-
mentan en la superficie del recubrimiento a alta temperatura, aumentando considera-
blemente el coeficiente de friccion, pasando de 0.46 + 0.03 (RT) a 1.00 £ 0.30 (HT).
Esto confirma que los recubrimientos laser MCrAIlY tienen un comportamiento de
friccion similar a temperatura ambiente pero radicalmente diferentes a alta temperatura.

La stper aleacion base de cobalto tiene un mayor contenido de cobalto y cromo con un
contenido de aluminio inferior a la aleacion base de niquel NiCoCrAlY, una menor
cantidad de fase 3, que afecta a la cinética de oxidacion de la superficie de contacto y
el comportamiento de friccidn, aumentando la resistencia al arado a alta temperatura.
La figura 6.52 muestra las micrografias SEM de huella de desgaste del recubrimiento
ensayado a temperatura ambiente, y en la figura 6.53 un detalle de la superficie de
desgaste a alta temperatura con microanalisis por EDS. A temperatura ambiente, el
modo principal de dafio es la abrasién, con remocion parcial de material de recubri-
miento (figuras 6.52a y 6.52b), en los bordes de la pista de desgaste se observa que el
material se deforma plasticamente (figuras 5.29h y 5.29i de la seccion 5.6) en el recu-
brimiento CoNiCrAlY, este comportamiento a temperatura ambiente es comdn a lo
observado en los otros recubrimientos laser MCrAlY.
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Figura 6.52 Micrografias SEM (20 kV 2000X) de la huella de desgaste (RT) del recubrimiento
CoNiCrAlY a) Imagen en modo SE b) Imagen en modo BSE

80um

A alta temperatura se forman oxidos superficiales, cuya morfologia y espectros de
composicion quimica se muestran en la figura 6.53. Se observan zonas con 6xidos
(Co,Ni)O, Cr,03 y en menor proporcion Al,Oz, que posiblemente estén combinados
para formar oxidos del tipo espinela complejos, como se evidencié también en los re-
sultados de la oxidacién a mayor temperatura en esta aleacion. En algunas zonas de la
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huella de desgaste esta capa de 6xido se ha removido por el efecto abrasivo del contac-
to con la bola, y se evidencia el arado del material; En otras zonas se observa una capa
de éxido adherida y deformada que modifica sensiblemente la superficie de contacto
con la bola, y esto explica porque a alta temperatura se incrementa tanto la friccion,
donde contribuye también la plasticidad de este material a alta temperatura, que es
mayor a los otros recubrimientos evaluados.

Si se compara la tasa de desgaste del recubrimiento CoNiCrAlY con la obtenida en el
sustrato AISI 304 se obtiene una reduccion del 31.3 % en los ensayos a temperatura
ambiente, lo cual es un buen resultado, ademas la tasa de desgaste obtenida es menos
de la mitad de la reportada en un recubrimiento CoNiCrAlY obtenido por plasma spray
[Lamuta et al. 2015], y ligeramente mayor a la obtenida en recubrimientos HVOF
donde se obtiene una reduccion cercana al 40% de lo obtenido en el sustrato [Khanna
et al. 2015]. A alta temperatura se incrementa ligeramente la tasa de desgaste si se
compara con la obtenida por el sustrato, pero esto no se debe a un mal comportamiento
del recubrimiento laser CoNiCrAlY, sino méas bien, al buen comportamiento obtenido
por el sustrato ensayado a 500 °C, ya que a esta temperatura el acero inoxidable auste-
nitico AISI 304 no se degrada y mantiene buenas propiedades ante el desgaste durante
el tiempo que dura ensayo, reduciéndose su tasa de desgaste en un 84.6% a alta tempe-
ratura, lo que sugiere que este estudio se lleve a cabo a temperaturas superiores en los
recubrimientos laser, con la finalidad de evaluar si se mantiene este comportamiento, lo
cual no pudo realizarse por no disponer de un tribdmetro capaz de calentar a mas de
500 °C las muestras de ensayo.
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Figura 6.53 Micrografia SEM (20 kV modo BSE) de la huella de desgaste ensayada a alta temperatu-
ra (500 °C) para el recubrimiento CoNiCrAlY, a la derecha espectros de composicion quimica de las
zonas indicadas

192
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Los mecanismos de desgaste presentes en los recubrimientos laser NiCoCrAlY y
CoNICrAlY son similares, sin embargo, al evaluar las particulas de residuo (debris)
luego de los ensayos de desgaste se observan diferencias, tal como se observa en las
micrografias de la figura 6.54, la primera es que las particulas de desgaste del recubri-
miento NiCoCrAlY tienen una morfologia més esférica, producto de la abrasion, con
aglomerados y poca evidencia de desprendimiento de porciones del recubrimiento por
fractura o fatiga (figuras 6.54a y 6.54b), mientras que las particulas de desgaste del
recubrimiento CoNiCrAlY son de mayor tamafio y con aristas mas irregulares y agu-
das, que indican que éste recubrimiento tiene una menor resistencia y hay fracturas de
porciones mayores del recubrimiento (figuras 6.54c y 6.54d) lo cual genera un mayor
volumen removido y mayor tasa de desgaste. En el caso del recubrimiento NiCoCrAlY
se observa que a alta temperatura los residuos estan mas aglomerados (figura 6.54b),
provenientes de la remocidn de las capas de 6xidos adheridas a la superficie oxidada.

Figura 6.54 Grafica comparativa de micrografias (FESEM 15 kV 2000X modo SE) de los residuos
de degaste (particulas debris) luego de ensayos de desgaste: a) NiCoCrAlY ensayo RT b) NiCoCrAlY
ensayo HT c¢) CoNiCrAlY ensayo RT y d) CoNiCrAlY ensayo HT
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Si se comparan los resultados obtenidos entre el resto de recubrimientos laser MCrAlY
desarrollados en este trabajo con el comportamiento del sustrato de acero inoxidable se
tiene que la mayor reduccidn de la tasa de desgaste a baja y alta temperatura se ha ob-
tenido en el recubrimiento NiCoCrAlY, tal como se observa en las graficas comparati-
vas de los resultados obtenidos de la figura 6.55a y 6.55b. A alta temperatura los recu-
brimientos laser y el sustrato tienen un mejor comportamiento de desgaste por friccion
deslizante debido a la formacion de capas compactas de dxidos (recubrimientos NiCo-
CrAlY y CoNiCrAlY) y particulas de aleacion parcialmente oxidadas en la superficie
de deslizamiento [Stott 2002] que reducen el desgaste a 500 °C. De los recubrimientos
evaluados el mejor comportamiento se presenta en el NiCoCrAlY mientras que el me-
nos favorable ha sido el NiCrAlY.
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Figura 6.54 Grafica comparativa de los resultados obtenidos en los ensayos triboldgicos:
a) coeficiente de rozamiento ensayos RT y HT, b) Tasa de desgaste ensayos RT y HT

El resumen de los mecanismos de desgaste observados en la superficie de la huella
tanto en los recubrimientos laser MCrAlY como en el sustrato se recopilan en la tabla
6.5. Se puede decir que a temperatura ambiente predomina el mecanismo de abrasion
debido al efecto de contacto con la dura bola de alimina utilizada como contramaterial,
generando el arado de la superficie, luego en los materiales de menor dureza se acom-
pafia con la deformacion plastica, mientras que en los recubrimientos base niquel se
evidencio también delaminacion. A alta temperatura el mecanismo principal es la abra-
sion evidenciada por el arado y acompafiada de abrasion por un tercer cuerpo (particu-
las de éxido y parcialmente oxidadas) lo cual reduce la tase de desgaste. Se observé
también deformacion plastica en los bordes de la huella de desgaste y la adhesion de
una capa de dxidos localizada en algunas zonas de la superficie desgastada en los recu-
brimientos laser NiCoCrAlY y CoNiCrAlY.
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Tabla 6.5 Resumen de mecanismos de desgaste observados en los recubrimientos laser y el sustrato
a baja y alta temperatura (RT y HT respectivamente)

Material / Mecanismos de desgaste
Recubrimiento RT HT
AISI 304 - Abrasion - Abrasion/Arado
- Deformacion pléstica - Deformacion pléstica en bordes
- Abrasién/tercer cuerpo
. - Abrasion/arado - Adhesion de 6xidos
NICoCrAlY Delaminacion - Abrasion/arado
- Deformacion plastica en bordes
- Abrasion/arado .
NiCrAlY - Delaminacion : Abrasmn/z_;lrado o
- Deformacion pléstica - Deformacion pléstica en bordes
- Abrasion/tercer cuerpo
CoNiCrAlY - Abrasion/arado - Adhesion de oxidos

- Abrasion/arado
- Deformacion pléastica en bordes

195






Capitulo 7
Conclusiones

Como conclusién general el proceso de plaqueado laser coaxial (coaxial laser clad-
ding) es una técnica novel que permite obtener recubrimientos MCrAlY que mejoran
las propiedades mecénicas, asi como el comportamiento de oxidacion y desgaste a alta
temperatura del acero inoxidable austenitico AISI 304, lo cual es un aporte al desarro-
llo de nuevos sistemas de barrera térmica donde se incorpore el plaqueado laser coaxial
como método de deposicion para la obtencion de recubrimientos de anclaje (bond
coats). Del andlisis y discusién de los resultados obtenidos en esta investigacion se
obtienen las siguientes conclusiones mostradas de acuerdo a la secuencia metodolégica
planteada en el trabajo:

7.1. Parametros de procesado laser coaxial

e Los tres polvos prealeados MCrAlY seleccionados (NiCoCrAlY, NiCrAlY y
CoNiCrAlY) presentan una adecuada granulometria, fluidez y morfologia para
el proceso de plaqueado laser coaxial.

e Se ha seleccionado una combinacion de pardmetros de procesado laser que
aportan una energia especifica de 36.67 J/mm?, con la cual se logra la comple-
ta fusion de las superaleaciones MCrAlY sobre laminas de acero inoxidable
austenitico AISI 304 con una alta eficiencia, logrando en los recubrimientos
obtenidos una adecuada geometria, minima dilucidn, bajo nivel de porosidad y
buena unién metaldrgica con el sustrato.
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La combinacion de caudales y gases de proteccion (He y Ar) utilizados en este
trabajo minimizan considerablemente los defectos que pueden presentarse en
el plaqueado laser, tales como oxidacion, porosidad y rugosidad superficial.

Microestructura de los recubrimientos laser MCrAlY

Los recubrimientos laser MCrAlY obtenidos presentan una microestructura
dendritica tipica de procesos de solidificacion rapida. La microestructura es
v/B para los recubrimientos NiCoCrAlY y CoNiCrAlY, confirmada con DRX,
con zonas ricas en Itrio encontradas en los limites y/y y vy/p y distribuidas
dentro de los recubrimientos. El recubrimiento NiCrAlY tiene una microes-
tructura y/y’, confirmada también por DRX.

Se ha constatado en los recubrimientos laser obtenidos por solape de cordones,
una minima dilucién geométrica y quimica, conservandose las propiedades y
caracteristicas propias de las superaleaciones empleadas en los recubrimientos.

Los recubrimientos NiCoCrAlY y CoNiCrAlY presentan un cambio en la mor-
fologia de las dendritas hacia la superficie de los recubrimientos, cambiando a
una estructura dendritica celular debido al cambio brusco en la relacién entre
gradiente de temperatura y velocidad de solidificacion hacia la zona superfi-
cial. Constatandose un ligero incremento en la cantidad de fase  formada en
los espacios interdendriticos que incrementa la dureza y las propiedades mecé-
nicas en esa zona de los recubrimientos. A mayor contenido de aluminio en la
superaleacion mayor cantidad de fase {3, ya que este elemento estabiliza la fase
B durante la solidificacion.

Propiedades mecanicas de los recubrimientos laser MCrAlY

Los recubrimientos laser MCrAIlY presentan una dureza superior al sustrato de
acero inoxidable AISI 304. La dureza de las principales fases que componen a
los recubrimientos ha sido medida mediante nanoindentacion. La fase f3 rica en
aluminio es méas dura que la fase vy, por lo que en recubrimientos MCrAlY con
microestructura y/p la dureza puede ser mayor que en recubrimientos y/y". El
recubrimiento laser NiCoCrAlY es el mas duro, su dureza duplica la dureza
del sustrato, mientras que el recubrimiento NiCrAlY es el de menor dureza.

El moédulo eléstico del recubrimiento laser NiCrAlY es ligeramente superior al
del acero inoxidable austenitico, mientras que los médulos elasticos de los re-
cubrimientos NiCoCrAlY y CoNiCrAlY son inferiores al del sustrato, ésta
propiedad tiene un comportamiento inversamente proporcional a la dureza del
recubrimiento laser, por lo que a mayor cantidad de fase 3, se obtiene un me-
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7.4.

nor médulo elastico y menor ductilidad en los recubrimientos con microestruc-
tura y/B.

Los recubrimientos laser MCrAlY desarrollados presentaron un buen compor-
tamiento en los ensayos de flexion de tres puntos, todos fallaron en el rango
plastico, con una resistencia de fallo superior al limite elastico del sustrato. El
menos resistente fue el recubrimiento NiCoCrAlY, el cual presentd un com-
portamiento elastico-fragil, con un modo de fallo por delaminacién y grietas
desde la zona de interface con el sustrato, mientras que el mas resistente fue el
recubrimiento CoNiCrAlY, el cual presentd un comportamiento eléstico-
plastico, fallo por grieta sin delaminacion alguna y con alta ductilidad.

Se evidencié una marcada anisotropia en el comportamiento a flexion de
acuerdo al sentido de deposicion de los cordones solapados. Reduciéndose
significativamente la resistencia en la orientacion transversal, debido a que una
mayor cantidad de intercara de cordones favorece la fractura intergranular en
las zonas dendriticas con cambios bruscos en la direccién de solidificacion,
ademas de una menor homogeneidad en la unién metaltrgica de los cordones
con el sustrato.

Comportamiento ante la oxidacion a alta temperatura

Los recubrimientos laser MCrAlY presentan un excelente comportamiento an-
te la oxidacion a alta temperatura, evaluada a 1100 °C hasta 200 horas, ya que
son capaces de formar una capa estable de alimina que actla como barrera,
restringiendo la difusion del oxigeno al interior del recubrimiento y hacia el
sustrato. Su crecimiento descrito con una ley potencial indica que esta regido
por mecanismos de difusion del aluminio y el oxigeno principalmente. La ga-
nancia de peso por unidad de superficie es baja en los recubrimientos laser,
siendo al menos 50 veces menor a la obtenida para el sustrato.

El espesor de la capa de alimina formada en el recubrimiento oxidado NiCo-
CrAlY es casi el doble del espesor de la capa de alimina obtenida en el recu-
brimiento CoNiCrAlY, para el mismo tiempo de oxidacion, en éste Gltimo se
forman dos capas dentro de la cascarilla de 6xido, una capa superior porosa de
Oxidos combinados del tipo (Co,Ni)Al,O4 que se densifica con el tiempo de
oxidacion y otra inferior de a-Al,O3 mientras que en los recubrimientos base
niquel se forma una capa Unica de a-Al,O3 con inclusiones de 6xidos de itrio-
aluminio del tipo (Y,03/YAIO3).

El plaqueado laser coaxial genera una distribucién uniforme de las particulas o
zonas ricas en itrio en la microestructura, lo cual contribuye al crecimiento y
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distribucion homogénea de los 6xidos de itrio-aluminio (Y,0s/YAIO3) que fa-
vorecen a su vez el crecimiento de una capa estable, adherente, gruesa y com-
pacta de alimina con el tiempo de oxidacion.

Comportamiento de friccion y desgaste a baja y a alta tempera-

A temperatura ambiente, los recubrimientos laser NiCoCrAlY y CoNiCrAlY
mejoran en general el comportamiento ante la friccién y el desgaste del acero
inoxidables AISI 304, disminuyendo el coeficiente de roce y la tasa de desgas-
te. Por el contrario el recubrimiento NiCrAlY tiene un peor comportamiento
de friccion y desgaste que el sustrato, obteniéndose una mayor friccién y ma-
yor tasa de desgaste.

A alta temperatura sélo el recubrimiento laser NiCoCrAlY mejora el compor-
tamiento ante la friccion y el desgaste del acero inoxidables AISI 304, dismi-
nuyendo ligeramente el coeficiente de roce y la tasa de desgaste obtenida. Es-
tos resultados permiten aseverar que la mejor alternativa para mejorar el
comportamiento triboldgico a 500 °C ha sido la superaleacion NiCoCrAlY, lo
que motiva a investigar en trabajos futuros el comportamiento de éstos recu-
brimientos laser a mayores temperaturas de trabajo.

El procesado laser coaxial tiene una fuerte influencia en los multiples meca-
nismos de desgaste presentes en los recubrimientos obtenidos, ya que se ha
observado que la microestructura y propiedades mecénicas resultantes permi-
ten reducir las tasas de desgaste en comparacion con recubrimientos de anclaje
NiCoCrAlY y CoNiCrAlY obtenidos por procesos de proyeccion térmica co-
mo HVOF y plasma spray, en los cuales el mecanismo de abrasién es mas se-
VEro.



Capitulo 8

Futuras lineas de
Investigacion

Todo trabajo de investigacién permite descubrir nichos para ampliar los conocimientos,
en este trabajo se han descubierto varios y se plantean inquietudes que permiten plan-
tear futuras lineas de investigacién asociadas a la problemética abordada, las cuales se
resumen brevemente en este capitulo.

8.1. Obtencidn de sistemas de barrera térmica

Una vez evaluado el comportamiento a alta temperatura de los recubrimientos laser
MCrAIY y obtenido resultados satisfactorios es posible desarrollar una nueva genera-
cién de sistemas de barrera térmica, para ello se debe lograr un recubrimiento laser
coaxial de menor espesor, de unas 100 pum, que sirva como capa de anclaje en el siste-
ma (bond coat), ello conlleva, partiendo del conocimiento aportado por este trabajo,
seleccionar los parametros de procesado laser, partiendo de que una energia especifica
cercana a 36.67 Jmm® es adecuada para lograr la fusion de las superaleaciones
MCrAIlY. Obtener un menor espesor de recubrimiento conlleva reducir la cantidad de
polvo aportado por unidad de tiempo y quizas aumentar la velocidad de barrido del
haz, ademas de reducir el diametro del haz laser enfocado sobre el sustrato. Los gases
de proteccién y transporte han permitido reducir los defectos, y el porcentaje de solape
de 40% puede ser un punto de partida para la obtencion de esta capa de anclaje. Como
siguiente paso, se debe estudiar la factibilidad de realizar una pre-oxidacion de la capa
de anclaje o no, luego se debe seleccionar el material ceramico a utilizar como capa
externa del sistema, asi como el proceso de deposicion, para posteriormente evaluar el
comportamiento en conjunto del nuevo sistema de barrera térmica y la comparacion de
su rendimiento con los sistemas actuales.
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8.2.  Evaluacioén del recubrimiento laser a corrosién-oxidacion a altas
temperaturas

Una evaluacion que resulta particularmente interesante luego de realizar el ensayo de
oxidacidn isotérmica es el estudio del comportamiento de estos recubrimientos laser en
atmosferas similares a los que se someteria en condiciones de servicio, por ejemplo, en
los componentes de turbinas para el sector aeronautico y de generacion de energia. Un
ensayo de corrosion-oxidacion en atmosferas combinadas de vapor de agua y gases de
combustion a temperaturas entre 1000 y 1200 °C resulta conveniente, este ensayo en
particular es poco comun y no se dispone en el ITM ni en la UPV del equipamiento
necesario para llevarlo a cabo, por lo que sin duda es una linea de investigacion intere-
sante para la aplicacién de los recubrimientos laser MCrAIY en nuevos sistemas de
barrera térmica.

8.3.  Estudio de los mecanismos de desgaste a elevadas temperaturas

En la actualidad los equipos para ensayo triboldgico disefiados en particular para ensa-
yos a alta temperatura tienen una rango de temperaturas de ensayo un tanto limitado,
generalmente menores a 700 °C, y la utilizacion incipiente de los recubrimientos laser
MCTrAIY puede tener un campo de aplicacion en el sector petroquimico y el automotor,
donde existen componentes de maquinas y para procesos que requieren un buen com-
portamiento ante la friccién y el desgaste a mayores temperaturas, alli es donde surge
la necesidad de plantear como alternativa un recubrimiento laser MCrAlY sobre el
material de sustrato a utilizar. La futura linea de investigacion seria desarrollar equipos
de ensayo de desgaste del tipo pin/bola sobre disco que sean capaces de trabajar con
una mayor rango de temperaturas, hasta los 1100 °C, lo que permitiria estudiar mejor
los mecanismos de friccion y desgaste que se presentan en este tipo de recubrimientos
con temperaturas cercanas a la de servicio, y que abririan una ventana de aplicaciones
amplia para estos recubrimientos.
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RESUMEN

En este estudio se ha evaluado recubrimientos de NiCoCrAlYTa depositados sobre AISI 316L mediante la técnica de deposicion laser
(laser cladding), con diferentes pardmetros de proceso (caudal de polvo aportado, velocidad de avance y potencia del ldser), con la
finalidad de analizar la influencia del procesado sobre la geometria, microestructura y propiedades del recubrimiento. Se ha medido las
dimensiones de los recubrimientos mediante microscopia dptica y andlisis de imdgenes, y se ha estudiado la microestructura, variacion
de composicion quimica y de microdureza, mediante microscopfa electrénica de barrido (MEB) y microandlisis por espectroscopia de
energia dispersiva (EDS). Los recubrimientos obtenidos presentan una adecuada relacion de aspecto geométrica y no presentan macro
defectos importantes, existe una buena unién metaliirgica con el sustrato, con una adecuada drea de dilucién; no obstante, existe una
estructura dendritica columnar no homogénea que depende del procesado ldser. Se ha observado que la dureza en la zona proxima a la
superficie del recubrimiento duplica la dureza del sustrato, Los microandlisis por EDS evidencian la disolucién y mezcla de elementos
quimicos relevantes como el Fe, Co, Al y Ta con el Ni-Cr, que generan una variacién gradual entre sustrato y recubrimiento que influye
en el endurecimiento observado en la intercara del recubrimiento.

Palabras Claves: NiCoCrAlYTa, proyeccion ldser, recubrimiento, AISI 3161
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RESUMEN

En este estudio se ha evaluado la microestructura de recubrimientos NiCoCrAlYTa depositados
mediante la técnica de laser cladding coaxial, y en recubrimientos obtenidos por proyeccion
térmica de alta velocidad (HVOF) y refundidos por laser, ambos sobre laminas de acero
inoxidable AISI 316L. Se ha analizado la microestructura, variacion de microdureza y
composicion quimica, mediante microscopia Optica, microscopia electronica de barrido (MEB) y
microanalisis por espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Los recubrimientos obtenidos no
presentan macro defectos importantes y existe una buena union metalargica con el sustrato; no
obstante, existe una estructura dendritica columnar no homogénea que depende del procesado
laser. Los analisis evidencian la disolucién y mezcla de elementos quimicos relevantes con el Ni-
Cr que generan una variacion gradual entre sustrato y recubrimiento que influye en el
endurecimiento observado en la intercara del recubrimiento. Se logra la densificacion de los
recubrimientos HVOF eliminando la porosidad inicial y mejorando su acabado superficial,
diferencias en la disolucion de elementos quimicos han sido encontradas para las dos técnicas
utilizadas, debido al espesor del recubrimiento obtenido y los parametros laser utilizados.

Palabras Clave: NiCoCrAlYTa, Proyeccion laser, Refusion laser, HVOF, Recubrimiento
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Laser Cladding of MCrAlY coatings on stainless steel

M.J. Tobar®*, .M. Amado®, A. Yaiiez", J.C. Pereira®, V. Amigo”

“Universidade da Coruila. Escola Politécnica Superior. 15403 Ferrol, Spain.
*Instituto de Tecnologia de Materiales, Universidad Politécnica de Valencia 46022 Valencia, Spain.

Abstract

MCrAlY alloys (where M stands for Ni,Co or both) are commonly used as overlay protective coatings in gas turbine engine
components against high temperature oxidation and corrosion. The protective effect of these alloys is due to the formation of a
continuous thermally stable oxide layer on the coating surface. In this work several types of MCrAlY alloys, differing in their
elemental composition, have been deposited on austenitic stainless steel by means of laser cladding. The microstructure of the
coatings have been characterized by SEM-EDS and XRD. As expected, elemental composition compatible with yNi/y' Ni3Al,
yNi/B-NiAl or yCo/B-(Co,Ni)Al phases are observed in hypoeutectic or hypereutectic microstructures depending on the alloy
composition. The high temperature oxidation behavior of the coatings was evaluated by air furnace oxidation tests at 1100°C for
200 h. The oxidized surface of the samples was examined by SEM-EDS and the oxides present identified by theoretical
stoichiometric calculations. Results indicate the formation of a uniform ALO, protective oxide scale with NiO, CoO,
Y,0,/YAlO; and Cr,0; oxide inclusions.

© 2014 Published by Elsevier B.V. This is an open access article under the CC BY-NC-ND license
(http://ereativecommons.orgflicenses/by-nc-nd/3.0/).
Peer-review under responsibility of the Bayerisches Laserzentrum GmbH

Keywords: MCrAlY laser cladding
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history: Nickel-based superalloys such as NiCoCrAlY are widely used in high-temperature applications, such as gas

Received 17 September 2014 turbine components in the energy and aerospace industries, due to their strength, high elastic modulus, and

iefe“’e'rij '3" ;e;med [‘%‘1‘520]"““‘“3' 2015 high-temperature oxidation resistance. However, the processing of these alloys is complex and costly, and the

ccepted 3 February alloys are currently used as a bond coat in thermal barrier coatings. In this work, the effect of cold press
Available online 4 February 2015 N N . N N =

and sintering processing parameters on the microstructure and mechanical properties of NiCoCrAlY alloy were

studied using the powder metallurgy route as a new way to obtain NiCoCrAlYTa samples from a gas atomized

Keywords:

NiCoCrAIYTa prealloyed powder feedstock.

Powder metallurgy High mechanical strength and adequate densification up to 98% were achieved. The most suitable compaction
Cold press pressure and sintering temperature were determined for NiCoCrAlYTa alloy through microstructure characteri-
Sintering zation. Scanning electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), X-ray diffraction (XRD),

and energy dispersive spectroscopy microanalysis (EDS) were performed to confirm the expected vy-Ni matrix
and (>-NiAl phase distribution. Additionally, the results demonstrated the unexpected presence of carbides and
Ni-Y-rich zones in the microstructure due to the powder metallurgy processing parameters used. Thus, micro-
hardness, nanoindentation and uniaxial compression tests were conducted to correlate the microstructure of
the alloy samples with their mechanical properties under the different studied conditions. The results show
that the compaction pressure did not significantly affect the mechanical properties of the alloy samples. In this
work, the compaction pressures of 400, 700 and 1000 MPa were used.
The sintering temperature of 1200 °C for NiCoCrAlYTa alloy was preferred; above this temperature, the improve-
ment in mechanical properties is not significant due to grain coarsening, whereas a lower temperature produces
a decrease in mechanical properties due to high porosity and poor solid-state diffusion.

© 2015 Elsevier Inc. All rights reserved.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history: The development of coatings has become technologically significant in many industries. A common approach in
Received 2 July 2014 high temperature applications is the production of new thermal barrier coatings (TBCs). Laser cladding (LC) can

Accepted in revised form 26 February 2015

¢ be an alternative method to thermal spraying in the production of high quality bond coats in TBCs. In this
Available online 4 March 2015

work, dense coatings that formed adequate metallurgical bonds with the substrate were obtained by overlapping
coaxial laser cladding. The oxidation behavior of the coating specimens was assessed by air furnace oxidation

ﬁé’;ﬁm' tests at 1100 °C for up to 200 h. The coatings’ microstructures are composed of a y matrix phase and a 5
Coatings interdendritic phase, confirmed by X-ray diffraction (XRD). At high temperatures, the growth and formation
High-temperature oxidation of oxide layers protect the underlying coating and substrate from oxidation at elevated temperatures. The
Laser cladding possible formation and morphology of oxides on the oxidized surface were evaluated using scanning electron

microscopy (SEM), XRD and atom force microscopy (AFM). The evaluation of the thickness and phases present
in thermally grown oxide scales was evaluated using field emission scanning electron microscopy (FESEM)
and energy dispersive spectroscopy microanalysis (EDS), with a previous cut using the Focused lon Beam Ga
Column (FIB) method.

© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history: Temperature can have a significant effect on the extent of wear damage of metallic components, Thermal
Received 24 September 2014 barrier coatings can improve the high temperature tribological and friction wear behavior. In this work the
Received in revised form dry friction and wear behavior at low and high temperature of NiCoCrAlY and CoNiCrAlY laser cladding

22 January 2015

coatings were evaluated, as well as for the austenitic stainless steel AISI 304 used as substrate. Dense
Accepted 24 January 2015

coatings, with good bonding to the substrate was obtained by coaxial laser cladding tracks (40% overlapping),
with previously optimized laser parameters. Tribological wear tests were performed by sliding wear at room

Ke_yvyords: temperature and 500 °C, with an Al;O5 ball on disk configuration tribometer. The wear scar surface was
C\’l'“"’“ evaluated by scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive spectroscopy (EDS) microanalysis.
‘ear

The 3D topography of the wear track was determined by inductive contact profilometer which enabled the

LMafgflL‘vtadding wear rate calculation. The microstructure of the coatings consists of yNi/}-NiAl or yCo/[3-(Co,Ni)Al phases
Coating depending on the chemical composition of the alloy, as confirmed by X-ray diffraction (XRD) analysis. The

wear ftest results show a reduction in wear rate at high temperature for all materials tested. For the
NiCoCrAlY coating, the high temperature also reduces the friction coefficient, while it significantly increases
the friction coefficient of CoNiCrAlY coating. The main damage mode is abrasion and adhesion, caused by the
oxide and partially-oxidized particles in the contact surface. The coatings and substrate results were
compared, resulting in an improved wear behavior.

© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.
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