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La hilandera por Andrés Eloy Blanco (1934)

Dijo el hombre a la Hilandera:
a la puerta de su casa:
—Hilandera, estoy cansado,
dejé la piel en las zarzas,
tengo sangradas las manos,
tengo sangradas las plantas,
en cada piedra caliente

dejé un retazo del alma,
tengo hambre, tengo fiebre,
tengo sed..., la vida es mala...
y contesto la Hilandera:
—Pasa.

Dijo el hombre a la Hilandera
en el patio de su casa:
—Hilandera estoy cansado,
tengo sed, la vida es mala;
ya no me queda una senda
donde no encuentre una zarza.
Hila una venda, Hilandera,
hila una venda tan larga

gue no te quede mas lino;
ponme la venda en la cara,
cubreme tanto los ojos

gue ya no pueda ver nada,
gue no se vea en la noche

ni un rayo de vida mala.

Y contesto la Hilandera:
—Aguarda.

Hil6 tanto la Hilandera

gue las manos le sangraban.
Y se pintaba de sangre

la larga venda que hilaba.
Ya no le qued6 mas lino

y la venda roja y blanca
puso en los ojos del hombre,
gue ya no pudo ver nada...

Pero, después de unos dias,
el hombre le preguntaba:

— ¢ Donde te fuiste, Hilandera,
gue ni siquiera me hablas?

¢, Qué hacias en estos dias,
gué hacias y dénde estabas?
Y contesto la Hilandera:
—Hilaba.

Y un dia vio la Hilandera
gue el hombre ciego lloraba;
ya estaba la espesa venda
atravesada de lagrimas,

una gota cristalina

de cada ojo manaba.

Y el hombre dijo:
—Hilandera,

ite estoy mirando a la cara!
iQué bien se ve todo el mundo
por el cristal de las lagrimas!

Los caminos estan frescos,
los campos verdes de agua,
hay un iris en las cosas,

gue me las llena de gracia.
La vida es buena, Hilandera,
la vida no tiene zarzas;
jquitame la larga venda

gue me pusiste en la cara!

Y ella le quit6 la venda

y la Hilandera lloraba

y se estuvieron mirando

por el cristal de las lagrimas
y el amor, entre sus 0jos,
hilaba...

Para ti papa....



VI



RESUMEN

Los intermetdlicos TiAl han demostrado tener un excelente comportamien-
to a alta temperatura, sin embargo, su procesado para la obtencion de re-
cubrimientos no es sencillo debido a su alto punto de fusion, por otra parte
el plagueado laser coaxial promete ser una excelente herramienta para la
obtencion de recubrimientos por solape de cordones, logrando la completa
fusion y deposicion de aleaciones con elevado punto de fusién sobre su-
perficies con forma complejas. En esta tesis se ha estudiado los parame-
tros de procesado laser coaxial y el precalentamiento del sustrato para
lograr recubrimientos con intermetalico Ti48AI2Cr2Nb sobre laminas de
Ti6Al4V de 3 mm de espesor, con la finalidad de mejorar el comportamien-
to tribolégico, de oxidacion y de corrosion de la aleaciéon Ti6Al4V. Del ana-
lisis geométrico y de dilucién quimica de los cordones obtenidos con diver-
sos niveles en las variables de procesado laser se logré identificar
combinaciones que minimizan defectos como grietas, alta dilucién y rela-
cion de aspecto inadecuadas. Se ha encontrado una relacién directa entre
la velocidad de enfriamiento y los parametros del proceso laser coaxial, tal
como la cantidad de polvo aportado y la velocidad de pasada. De esta ma-
nera el proceso ha sido optimizado minimizando la velocidad de enfria-
miento con la disminucion de la velocidad de pasada. De este andlisis se
ha seleccionado como temperatura adecuada de precalentamiento 350 °C
y se han obtenido recubrimientos con un 40% de solape, utilizando para-
metros de proceso que generan energias especificas aportadas por el 1a-
ser de 70, 80, 90 y 180 J/mm?, los cuales han sido evaluados mediante
microscopia optica (MO), microscopia electronica de barrido (MEB), difrac-
cion de rayos X (DRX), microdureza Vickers (HV) y nanoindentacion. La
microestructura de los recubrimientos se compone de fases v-TiAl y
(lg'TigAl.

El precalentamiento del sustrato ha permitido la obtencién de recubrimien-
tos con buena unidn metallrgica, aunque se observan para algunas condi-
ciones grietas y poros. Se observa que la variacidon en la composicion qui-
mica de la superficie del recubrimiento al sustrato es la esperada, con baja
dilucion del vanadio. La dureza de los recubrimientos obtenidos es mas
alta que la del sustrato, y en los ensayos de flexion se observo que los
recubrimientos tienen buena adherencia pero limitada ductilidad. El com-
portamiento tribolégico de los recubrimientos muestra que en los ensayos
de desgaste a temperatura ambiente se obtiene una tasa de desgaste me-
nor por parte de los recubrimientos comparados con el sustrato. Para el
caso de alta temperatura los recubrimientos presentan un menor coeficien-
te de friccion, sin embargo, se obtiene una mayor tasa de desgaste cuando
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se compara con el sustrato. De los ensayos de oxidacion isotérmica se
observé que los recubrimientos tienen buena resistencia a la oxidacién en
aire a 800°C, al compararlos con el sustrato, llegando a obtener capas de
oxidos de hasta 12 um de espesor a 150 horas de oxidacion. La estructura
de las capas de 6xidos es compleja y comprende el crecimiento de capas
sucesivas a partir de la superficie externa del recubrimiento. También se
ha estudiado el comportamiento a corrosion electroquimica de los recubri-
mientos obtenidos. Los resultados indican que el plaqueado laser coaxial
puede ser una buena alternativa para la obtencion de recubrimientos con
intermetalicos TiAl, obteniendo recubrimientos densos, con buena unién al
sustrato y minimos defectos, que mejoran el comportamiento ante la oxi-
dacion y el desgaste de la aleacion Ti6AI4V.

Palabras clave: TiAl, laser cladding, recubrimiento, Ti6Al4V, desgaste, oxi-
dacion.
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RESUM

Els intermetal-lics TiAl han demostrat tindre un excel-lent comportament a
alta temperatura, pero, el seu processat per a l'obtencié de recobriments
no és senzill degut al seu alt punt de fusié, d'altra banda el plaquejat laser
coaxial promet ser una excel-lent eina per a I'obtencié de recobriments per
solapament de cordons, aconseguint la completa fusio i deposicio de aliat-
ges amb elevat punt de fusio sobre superficies amb forma complexes. En
aquesta tesi s'ha estudiat els parametres de processament laser coaxial i el
preescalfament del substrat per aconseguir recobriments amb intermetal-lic
Ti48AI2Cr2Nb sobre lamines de Ti6Al4V de 3 mm de espessor, amb la
finalitat de millorar el comportament tribologic, d'oxidacio i de corrosié de
l'aliatge Ti6Al4V. De l'analisi geomeétric i de dilucié quimica dels cordons
obtinguts amb diversos nivells en les variables de processat laser es va
aconseguir identificar combinacions que minimitzen defectes com esquer-
des, alta dilucio i relaci6 d'aspecte inadequades. S'ha trobat una relacid
directa entre la velocitat de refredament i els parametres del procés laser
coaxial, tal com la quantitat de pols aportat i la velocitat de passada.
D’aquesta manera el procés ha estat optimitzat minimitzant la velocitat de
refredament amb la disminucié de la velocitat de passada. D'aquesta anali-
si s'ha seleccionat com a temperatura adequada de preescalfament 350 °C
i s'han obtingut recobriments amb un 40% de solapament, utilitzant
parametres de procés que generen energies especifiques aportades pel
laser de 70, 80, 90 i 180 J/mm?, els quals han estat avaluats mitjancant
microscopia optica (MO), microscopia electronica de rastreig (MER), di-
fraccid de raigs X (DRX), microduresa Vickers (HV) i nanoindentacio. La
microestructura dels recobriments es compon de fases y-TiAl i a,-TizAl

El preescalfament del substrat ha permes I'obtencié de recobriments amb
bona unié metal-lurgica, tot i que s'observen per a algunes condicions es-
querdes i porus. S'observa que la variacio en la composicio quimica de la
superficie del recobriment al substrat és I'esperada, amb baixa dilucio del
vanadi. La duresa dels recobriments obtinguts és més alta que la del subs-
trat, i en els assajos de flexi6 es va observar que els recobriments tenen
bona adheréncia pero limitada ductilitat. EI comportament tribologic dels
recobriments mostra que en els assajos de desgast a temperatura ambient
s'obté una taxa de desgast menor per part dels recobriments comparats
amb el substrat. Per al cas d'alta temperatura, els recobriments presenten
un menor coeficient de friccid, pero, s'obté una major taxa de desgast quan
es compara amb el substrat. Dels assajos d'oxidacio isotermica es va ob-
servar que els recobriments tenen bona resisténcia a l'oxidacié en aire a
800°C, al comparar-los amb el substrat, arribant a obtenir capes d'oxids de



fins a 12 micres de gruix a 150 hores d'oxidacié. L'estructura de les capes
d'oxids és complexa i compren el creixement de capes successives a partir
de la superficie externa del recobriment. També s'ha estudiat el comporta-
ment a corrosié electroquimica dels recobriments obtinguts. Els resultats
indiquen que el plaguejat laser coaxial pot ser una bona alternativa per a
['obtencid de recobriments amb intermetal-lic TiAl, obtenint recobriments
densos, amb bona unié al substrat i minims defectes, que milloren el com-
portament davant I'oxidacid i el desgast de l'aliatge Ti6AI4V.

Paraules clau: TiAl, revestiment laser, recobriment, Ti6Al4V, desgast, oxi-
dacio.



ABSTRACT

TiAl intermetallic have demonstrated excellent behavior at high tempera-
ture, however, the processing for producing coatings is not easy due to its
high melting point, otherwise the coaxial laser cladding process promise to
be an excellent tool for obtaining extensive overlapping coatings, achieving
complete fusion and deposition of alloys with high melting point on surfaces
with complex shape. In this work we study the parameters of coaxial laser
process and preheating the substrate to achieve Ti48AI2Cr2Nb intermetal-
lic coatings on Ti6Al4V sheet 3 mm thick, in order to improve the tribologi-
cal, oxidation and corrosion behavior of the Ti6AlI4V alloy. The geometrical
and chemical dilution analysis of the single tracks obtained at different lev-
els in the laser processing variables were able to identify combinations that
minimize defects such as cracks, high dilution and inadequate aspect ratio.
It found a direct relation between the cooling rate and the coaxial laser pro-
cess parameters such as the powder feeding rate and scanning velocity.
Thus the process was optimized by minimizing the cooling rate with de-
creasing the velocity. After this was selected as appropriate preheating
temperature 350 °C and were obtained coatings with 40% overlap, using
process parameters which generate laser specific energy of 70, 80, 90 and
180 J/mm?, then they have been evaluated by optical microscopy (OM),
scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), Vickers mi-
cro-hardness (HV) and nanoindentation. The microstructure of the coatings
consists y-TiAl phase and o,-TizAl.

Preheating the substrate has allowed obtaining coatings with good metal-
lurgical bond, although cracks and pores are observed for some conditions.
It is noted that the expected variation in chemical composition from coating
surface to the substrate was found, with low dilution of vanadium. The
hardness of the TiAl laser coatings is higher than the substrate and the
bending tests results shown that the coatings have good adhesion but with
limited ductility. The tribological properties of the coatings shows that in the
wear tests at room temperature a lower wear rate is obtained compared to
the substrate. In the case of high temperature, the coatings have a lower
coefficient of friction; however, a higher wear rate is obtained when com-
pared with the substrate. The coatings have good resistance to oxidation
evaluated by isothermal oxidation tests in air at 800 °C, when compared
with the substrate, the thermal growth oxide up to 12 microns thick for 150
hours were obtained. The structure of the oxide layers is complex and
comprises the growth of successive layers from the outer surface of the
coating. We also studied the electrochemical corrosion behavior of the
coatings obtained. The results indicate that the coaxial laser cladding can
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be a good alternative to obtain extensive TiAl intermetallic coatings, dense
coatings with good substrate bonding and minimal defects were obtained,
that improve the oxidation and wear behavior of Ti6Al4V alloy.

Keywords: TiAl, laser cladding, coating, Ti6Al4V, wear, oxidation.
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Capitulo 1
Introduccion

1.1. Motivacién

El titanio y sus aleaciones son materiales muy atractivos, debido a su exce-
lente combinacion de propiedades que le dan la posibilidad de ser utilizado
en muchos campos de aplicacién. Es reconocido por su importancia estra-
tégica en el campo de la aeronautica como el unico metal liviano, de alea-
cibn muy resistente, estructuralmente eficaz para aplicaciones en aerona-
ves de gran rendimiento, tales como motores a reaccion y componentes
del fuselaje.

Una de las aleaciones mas utilizadas, en alrededor del 50% de las aplica-
ciones de aleaciones de titanio, es la Ti-6Al-4V, la cual fue una de las pri-
meras en desarrollarse y actualmente es la mas estudiada. Contiene esta-
bilizadores de la fase a para estabilizarla y reforzarla junto con un 4-6% de
B estabilizadores lo cual permite cantidades considerables de fase 3, me-
diante el temple desde el campo 3 o (a+[). El campo bifasico permite reali-
zar tratamientos térmicos de recocido, reforzamiento por solucién y enve-
jecido resultando en una gran variedad de combinaciones microestructura-
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propiedades mecanicas. Este tipo de aleaciones poseen menor peso que
algunos aceros de baja resistencia utilizados en la industria aeroespacial,
asi como mejor resistencia a la corrosion que algunas aleaciones de alu-
minio [Leyens et al. 2003, Zhang 2009].

Por otro lado, esta aleacion es una de las més utilizadas, siendo introduci-
da en el mercado a mitad de los afios 50 con una temperatura maxima de
trabajo de 300 °C, siendo la temperatura mas alta a la que se puede utilizar
una aleacion de titanio hoy en dia de alrededor de 600 °C, conociéndose
gue dicha temperatura de trabajo se puede incrementar con un adecuado
enfriamiento, con procesos de recubrimiento o con tratamientos termoqui-
micos [Leyens et al. 2003, Zhecheva et al. 2005].

La aleacién Ti6Al4V ha demostrado ser un importante material de ingenie-
ria para aplicaciones avanzadas en los sectores aeroespacial, automotriz,
industrias quimicas y biomédicas, en gran parte como resultado de tales
propiedades beneficiosas como la baja densidad, excelente relacion resis-
tencia peso, alta resistencia a la corrosién y biocompatibilidad. Sin embar-
go, la aleacion es propensa a la degradacion mecanica en aplicaciones
gue impliquen desgaste por deslizamiento o abrasién; debido a que po-
seen un alto coeficiente de friccion y una baja dureza, lo cual limita su apli-
cacion [Meng et al. 2005a, Sun et al. 2001, Tian et al. 2005a, Utu et al.
2007, Vreeling et al. 2002].

La Modificacion de la superficie de las piezas de titanio puede ampliar su
ambito de aplicacion. Los rayos laser debido a su alta coherencia y direc-
cionalidad son ampliamente utilizados en madificacion de superficie de
metales, por lo que las desventajas que presentan las aleaciones de titanio
pueden ser compensadas con tratamientos de modificacién superficial por
laser en piezas deterioradas en servicio o con capas de recubrimientos
biocerdmicos para ser utilizadas en implantes. Los tratamientos termoqui-
micos convencionales tales como: nitruracion, carburacion o tratamientos
con boro presentan desventajas por su capacidad de deformar la pieza y el
largo tiempo empleado. Los recubrimientos por pulverizacion térmica por
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otro lado presentan baja densidad y limitada adherencia al sustrato, por lo
gue los tratamientos por rayos laser se consideran apropiados por no pre-
sentar dichas desventajas, ademas de tener un mejor control dimensional y
acceso a dimensiones de piezas complejas [Tian et al. 2005a].

El laser cladding es un proceso que puede ser descrito como la adicion de
un material en capas sobre la superficie de un sustrato empleando la ener-
gia de un potente haz laser, teniendo una amplia ventana de parametros a
utilizar, entre ellos: potencia (W), velocidad de pasada (mm/min) y caudal
de alimentacion de polvo (g/min) y considerando que se requiere un recu-
brimiento con buena unidn metallrgica, denso, con buen espesor y sin
grietas [de Oliveira et al. 2005a].

Diversas investigaciones han utilizado la técnica de laser cladding o pla-
gueado laser sobre Ti6Al4V con: la misma aleacién Ti6Al4V, con refuerzos
de TiC, con superaleaciones base niquel como NiCoCrAlY, obteniéndose
una zona afectada por el calor donde se observa martensita o’ 0 estructura
widmanstatten dependiendo de la velocidad de enfriamiento alcanzada
[Cottam et al. 20114, Meng et al. 2005a, Sun et al. 2001].

En cuanto a materiales utilizados para aplicaciones donde se requiera re-
sistencia a altas temperaturas de componentes que soportaran desgaste y
friccion en servicio, normalmente se utilizan: aleaciones de titanio casi alfa
como la IMI 834 con resistencia hasta los 600°C, superaleaciones base
niquel y por dltimo, lo mas reciente es la utilizacion de aluminuros de tita-
nio, inicialmente los de primera generacion hasta los de segunda genera-
cion.

Debido a sus atractivas propiedades, los aluminuros de titanio o aleaciones
base TiAl son especialmente considerados para aplicaciones a alta tempe-
ratura en la industria aeroespacial y automotriz. Estas propiedades inclu-
yen baja densidad (3.9-4.1 g/cm?®), alta resistencia a la fluencia especifica
(resistencia a la fluencia/densidad), alta rigidez especifica (mddulo de elas-
ticidad/densidad), buena resistencia a la oxidacion, resistencia a la ignicion
y buena resistencia a la fluencia a altas temperaturas. Particularmente en-
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tre los 600°C y 800°C, su resistencia especifica es superior a la de las
aleaciones de titanio e igual a la de las superaleaciones base niquel
[Huang et al. 2012b, Lagos et al. 2013a, Leyens et al. 2003]. Sin embargo,
una microestructura columnar gruesa usualmente se forma en las aleacio-
nes TiAl al solidificarse convencionalmente y este tamafio de grano grueso
da como resultado limitada ductilidad y tenacidad a temperatura ambiente,
asi como baja capacidad de deformacion a altas temperaturas, lo cual dis-
minuye su campo de aplicacion [Huang et al. 2012b, Leyens et al. 2003] y
promueve numerosos intentos de obtener un tamafo de grano fino para
mejorar dichas propiedades.

1.2.Justificacién y planteamiento del problema

Debido a la necesidad de aplicacion de la aleacion Ti6Al4V en ambientes a
altas temperaturas y/o de mejorar su resistencia al desgaste, se plantea
recubrir mediante procesos de laser cladding un sustrato de Ti6Al4V, con
un aluminuro de titanio TiAl (Ti48AI2Cr2NDb).

La influencia de la potencia del laser, velocidad de pasada, caudal de polvo
suministrado en una o varias capas de recubrimiento ha sido investigada
[Zhang et al. 2011] y se conoce que influye directamente en la microestruc-
tura obtenida, asi como en las propiedades mecanicas del recubrimiento.

Es necesario en este tipo de procesado conseguir una buena adherencia
con el sustrato, una baja dilucion ademas de lograr realizar recubrimientos
de microestructura homogénea, que presenten propiedades minimas de
resistencia al desgaste sin causar una elevada modificacion al sustrato, asi
como resistencia a la oxidacion a elevadas temperaturas.

Por otro lado, los aluminuros de titanio presentan baja ductilidad compara-
dos con la aleacién de titanio Ti6AI4V, y ademas se espera que debido a la
diferencia de expansion térmica de los dos materiales, al realizar el proce-
so de laser cladding y al presentarse cambios bruscos de temperatura du-
rante la solidificacion y enfriamiento propios del proceso, se produciran
inevitablemente grietas en los recubrimientos. Por lo que se plantea calen-
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tar la placa de sustrato antes y durante el proceso, para minimizar este
efecto y debido a que en pruebas de investigaciones anteriores los intentos
para obtener recubrimientos por esta técnica sin calentar la placa han fa-
llado.

1.3.Limitaciones

El centro tecnoldgico, Asociacion de Investigacion de 6ptica, color e ima-
gen AIDO realizara las plantillas de cordones y recubrimientos requeridos
para la realizacién de esta investigacion, por lo que los pardmetros de pro-
ceso empleados se ven limitados a los que se puedan obtener del equipo
del cual disponen, en este caso un laser de Nd:YAG de pulso continuo de
1kWw, lo cual fija el rango de potencias a utilizar, se utilizara el gas de apor-
te que dispongan y se fijara el caudal de polvo y velocidades de acuerdo a
lo que permita el equipo.

Algunos de los ensayos se deben realizar fuera del departamento de Me-
canica y Materiales y del ITM Instituto Tecnoldgico de Materiales de la Uni-
versidad Politécnica de Valencia, como son la caracterizacion por difrac-
cion de rayos x que se realizard en el ITQ Instituto de Tecnologia Quimica
y la caracterizacion de las huellas de desgaste en la Universidad de Casti-
lla-La mancha en Albacete.

Ademas se deberd contar con las limitaciones del proceso mencionadas
anteriormente las cuales deben superarse entre ellas lograr buena adhe-
rencia, baja dilucién, minima cantidad de defectos, entre otras. Basando-
nos en esto se formulan seguidamente los objetivos principales de la inves-
tigacion.
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1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo general

El principal objetivo de esta investigacion es desarrollar y caracterizar re-
cubrimientos obtenidos por procesado laser de aluminuros de titanio TiAl
sobre Ti6Al4V, por lo que a continuacion se plantean los siguientes obijeti-
vos especificos que llevaran al alcance de este objetivo principal:

1.4.2. Objetivos especificos

. Seleccionar el polvo prealeado a utilizar en los recubrimientos
por laser, caracterizandolo mediante de microscopia electrénica
de barrido, difraccién de rayos X, medicion de tamafio de parti-
cula y microdureza Vickers.

° Obtener cordones por técnicas laser, con diferentes parametros
de proceso, analizando su geometria y dilucién con la finalidad
de optimizarlos para la obtencién de recubrimientos por solape
de cordones.

o Obtener recubrimientos por técnicas laser, con los parametros
seleccionados del estudio de los cordones obtenidos anterior-
mente.

. Analizar la microestructura obtenida en los recubrimientos me-

diante su caracterizaciobn por microscopia Optica y electronica,
asi como por difraccién de rayos X. Evaluando su homogenei-
dad y evolucion en funcion de los parametros de proceso.

° Evaluar la influencia de los pardmetros de procesado laser en el
comportamiento mecanico de los recubrimientos, mediante en-
sayos de microdureza Vickers, nanoindentacion y ensayos de
flexion.

. Analizar el comportamiento frente al desgaste del sustrato y los
recubrimientos a temperatura ambiente y a 500°C con el fin de
evaluar la resistencia a la friccion y al desgaste.
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Analizar el comportamiento frente a la oxidacion a 800°C del
sustrato y los recubrimientos con el fin de evaluar y caracterizar
el proceso de oxidacidén que se presenta.

Evaluar el comportamiento frente a la corrosion electroquimica
del sustrato y recubrimientos con el fin de compararlos y cono-
cer su resistencia a la corrosion.






Capitulo 2
Estado del Arte

Aunque las aleaciones de titanio presentan propiedades mecanicas con
ventajas dentro de los metales ligeros, tales como: baja densidad, elevada
resistencia mecanica, buena resistencia a la corrosion y biocompatibilidad;
poseen limitaciones en cuanto a temperatura de aplicacion y en cuanto a
su resistencia al desgaste, por lo que se propone recubrir una de las alea-
ciones de titanio mas utilizadas con un material muy resistencia a elevadas
temperaturas, para ello es necesario conocer la aleacién de titanio
TiBAI4V, sus caracteristicas y propiedades mecanicas principales, el mate-
rial a utilizar para recubrimiento en este caso los aluminuros de titanio, su
comportamiento mecanico, triboldgico, frente a la oxidacién, frente a la
corrosién y el proceso a utilizar denominado laser cladding o plagueado
laser.

2.1.El titanio y sus aleaciones

El titanio es ampliamente utilizado debido a que posee una combinacién de
baja densidad, buena resistencia mecéanica y gran resistencia a la corro-
sion. Cuando es expuesto al aire 0 a ambientes oxidantes, tales como:
agua de mar, hidrocarburos o al cuerpo humano, una capa superficial de
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oxido adherente y estable se forma para incrementar su resistencia a la
corrosién a bajas temperaturas. Su alta temperatura de fusién alrededor de
1670°C es mayor que la del aluminio, su principal competidor por bajo peso
y hace que sea elegible en aplicaciones por encima de 150 °C. Por otra
parte, debido a su alta reactividad con el oxigeno su uso se ve limitado a
temperaturas por debajo de 600 °C, por encima de esta temperatura la
difusion del oxigeno a través de la capa de 6xido llega a ser muy répida,
resultando un excesivo crecimiento y fragilizacion de dicha capa en el tita-
nio [Zhang 2009].

El titanio puro al igual que sus aleaciones, cristaliza a bajas temperaturas
en una estructura hexagonal compacta modificada, llamada titanio alfa-a. A
altas temperaturas posee una estructura clbica centrada en el cuerpo,
conocida como titanio 3, por lo que es un metal alotrépico. La temperatura
de transicion se encuentra alrededor de los 882 °C, dicha temperatura es
influenciada por los elementos aleantes y da como resultado un rango de
fases como: a, B y fases meta-estables como martensita (a’) y omega (w).
Pueden observarse en la figura 2.1 las estructuras cristalinas, asi como los
planos de maxima compactacion y los pardmetros de red de cada celda.
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Figura 2.1 Estructuras cristalinas del titanio a) Estructura HCP en fase a y b) Es-
tructura BCC en fase B [Leyens et al. 2003]
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2.1.1 Clasificacion de las aleaciones de titanio

Los elementos aleantes tienen diferentes influencias en las propiedades
del titanio. El aluminio, vanadio, hierro, cromo, estafio y silicio incrementan
la resistencia a la fluencia y la resistencia maxima. Mientras la resistencia a
la corrosién se incrementa con molibdeno, zirconio, niobio, tantalio y pala-
dio [Zhecheva et al. 2005].

La temperatura de transformacién alotropica de las aleaciones de titanio,
depende de la presencia de elementos aleantes, clasificandolos en:

Alfa estabilizadores (Al, Sn, Zr, O, N y C), aumentando la temperatura de
transformacion 3, donde Al, Sn y Zr contribuyen al endurecimiento por so-
lucién sdlida y el resto (O, Ny C) que contribuyen al endurecimiento inters-
ticial.

Los beta estabilizadores se dividen en: estabilizadores isomorfos (V, Mo y
Nb) y estabilizadores de elementos eutectoides 3, se encuentran el Cr, Fe,
Si, Cu, Niy Mn, los cuales tienen una limitada solubilidad de la fase beta y
forman compuestos intermetélicos por la descomposicién eutectoide de
beta [Zhang 2009].

La composicion quimica de las aleaciones de titanio determina principal-
mente las propiedades y fraccion de volumen de las fases a y B. La fase a
al poseer una estructura cristalina hexagonal compacta presenta menos
ductilidad que la fase B, por lo tanto la resistencia a la fatiga y resistencia a
la oxidacién se incrementan con el contenida de aluminio, a su vez que
disminuye la ductilidad.

Las aleaciones de titanio se clasifican en aleaciones alfa-a, casi-o, By a +
B, dentro de este ultimo grupo se encuentra la una de las aleaciones mas
utilizadas, en alrededor del 50% de las aplicaciones de aleaciones de tita-
nio, la Ti6AI4V, fue una de las primeras en desarrollarse y actualmente es
la mas estudiada. Contienen fase a, obtenida con estabilizadores y 4-6%
de estabilizadores de fase 3, que permiten obtener f mediante el temple
desde el campo 3 o (a+f3). Este tipo de aleaciones poseen menor peso que
algunos aceros de baja resistencia utilizados en la industria aeroespacial,

11
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asi como mejor resistencia a la corrosion que algunas aleaciones de alu-
minio [Zhang 2009].

A continuacion se presentan las principales propiedades mecanicas y fisi-
cas de algunas aleaciones de titanio de interés.

Tabla 2.1. Propiedades fisicas y mecanicas de algunas aleaciones de titanio muy
utilizadas [Leyens et al. 2003]

Composi- Du- T8 Médulo Limite
Aleacion cion reza 1ran-  deelas- elasti- % Elon-  poregic,
Quimica (HV) sus ticidad, co gacion (g/cm3)
(Yopeso) (°C) E (GPa) (MPa)
Ti Ti-0.2Fe- 170-
grado 1 0,180 120 890 310 24 45
Ti-5.8Al-
. 4Sn-3.5Zr-
Aleac_lon 0.5Mo-
Casi-a ' 350 1045 120 910  6-12 455
imig34  O-/Nb-
0.35Si-
0.06C
Aleacion
a+B Ti-6Al-4V ?;%%‘ 995 111%' 1810006 13-16  4.43
Ti6AI4V
Aleacién Ti-4.5Al- 300-
B 3V-2Mo- o0 900 110 900 820 45
SP 700 2Fe

2.1.2 Aleacio6n Ti6Al4V

La aleacion Ti6Al4V es utilizada en el 50% de las aplicaciones en las cua-
les se emplean aleaciones de titanio; en la industria de ingenieria aeroes-
pacial y de aviones, industria biomédica asi como en la industria quimica y
automovilistica, debido a su peso ligero, elevada resistencia especifica y
buena resistencia a la corrosion [Liu et al. 2014, Ren et al. 2013]. Es una
aleacién o+f y su microestructura es generada termomecanicamente y

12
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dependera del tipo de tratamiento térmico de solucion, de la deformacion,
recristalizacion, envejecido y recocido para alivio de tensiones.

La microestructura del tipo lamelar es el resultado del tratamiento de solu-
cion con enfriamiento al aire desde temperaturas por encima de la tempe-
ratura de B-transformacion y luego un envejecido; una vez la temperatura
disminuye, la fase alfa (o) nuclea en el borde de grano y crece como lame-
las en zonas de previos granos B; dependiendo de la velocidad de enfria-
miento las lamelas seran gruesas o finas, tendiendo a ser mas gruesas al
reducirse la velocidad de enfriamiento (Fig. 2.2.a). Si se realiza un recocido
de solucion la microestructura obtenida sera equiaxial (Fig. 2.2.b).

Cuando se efectua un tratamiento de solucion justo por debajo de la tem-
peratura B-transformacion, se genera una microestructura bimodal consis-
tiendo de granos equiaxiales primarios alfa o en una estructura lamelar
o+ B. Siendo esta la microestructura la que genera las mejores propieda-
des mecanicas (Fig. 2.2.c) [Leyens et al. 2003].
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Figura 2.2 Diferentes microestructuras que pueden producirse en Ti6Al4V a) La-
melar b) Equiaxial ¢) Bimodal [Rack et al. 2006]
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Tratamiento de solucion a 1050°C-30 min
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Figura 2.3 Diagrama de enfriamiento continuo de Ti6Al4V con tratamiento en solu-
cion a 1050°C por 30 min. Ms: Temperatura superior de transformacion de la mar-
tensita [Ahmed et al. 1998]

Cuando el enfriamiento es violento producto de un temple ocurre la trans-
formacion martensitica con una microestructura muy fina en forma de agu-
jas. Ahmed y sus colaboradores, [Ahmed et al. 1998] efectuaron ensayos
Jominy con esta aleacién y obtuvieron un diagrama donde se observa la
transformaciéon desde el campo B, hacia martensita o, martensita o y alfa
masiva on,, que se observa en la figura 2.3. Determinando que se requie-
ren velocidades de enfriamiento superiores a 410 °C/s para obtener una
microestructura completamente martensitica o, la transformacion a masiva
oam ha sido observada entre 410 y 20 °C/s, esta transformacion va siendo
reemplazada gradualmente por la formacion de a-widmanstétten por difu-
sion controlada, como puede verse en la figura 2.4.
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Figura 2.4 Formacion de martensita o'y masiva o, a diferentes velocidades de
enfriamiento. a) 410, b) 275, ¢) 175, y d) 20 °C-s™ [Ahmed et al. 1998]

2.1.2.1 Comportamiento mecanico del Ti6Al4V

Las propiedades mecénicas de la aleacién Ti6Al4V son muy sensibles al
contenido de oxigeno. ClasificAndose segun dicho contenido en: grado
comercial o estdndar con 0.16-0.20 % peso de oxigeno (Std: standard) y
en grado con extra bajo contenido intersticial 0.10-0.13% peso de oxigeno

15



Desarrollo y caracterizacion de recubrimientos TiAl mediante procesado laser coaxial sobre Ti6Al4V

(ELI: Extra Low Interstitital). ElI oxigeno puede promover la formacién de
o.-TizAl dentro de las aleaciones de titanio, y la presencia de este com-
puesto incrementa el limite elastico y reduce la ductilidad. Con el incremen-
to del contenido de oxigeno, la resistencia a la fatiga de alto ciclo se incre-
menta y la tenacidad a la fractura disminuye. A temperatura ambiente las
propiedades mecénicas se ven también afectadas por los tratamientos
térmicos previos efectuados a la aleacién. Por ejemplo, una pieza recocida
a 700 °C y enfriada lentamente tiene un limite elastico de 925 MPa y una
resistencia méxima de 990 MPa, en cambio una pieza con tratamiento tér-
mico de solucion y envejecida a 500 °C tiene un limite elastico de 1100
MPa y una resistencia maxima de 1170 MPa [Zhang 2009].

La tabla 2.2 muestra que cuando se tiene una microestructura equiaxial
alfa (o) se presenta alta resistencia y ductilidad y una relativamente baja
resistencia a la fractura cuando se tiene un contenido de oxigeno estandar,
la ductilidad y la resistencia a la fractura aumentan al disminuir el conteni-
do de oxigeno, asi como disminuyen la resistencia, esto se debe a la me-
nor presencia de oxigeno intersticial en la matriz de titanio. Se considera
gue la estructura laminar proporciona una buena resistencia a la fractura
pero con un cierto compromiso en la resistencia y la ductilidad. La vida a
fatiga de alto ciclo de Ti-6Al-4V también puede modificarse a través del
control de la microestructura [Rack et al. 2006].

Tabla 2.2. Propiedades mecénicas de Ti6Al4V segln la microestructura observada
[Rack et al. 2006]

. Limite Resistencia Elonga- Rgduc- Tenacidad
Microestruc- PO g - cion de
tura El4stico Maxima cion area Kic
(MPa) (MPa) (%) (%) MPa/Nm
Equiaxial (Std) 951 1020 15 35 61
Equiaxial (ELI) 830 903 17 44 91
Lamelar (Std) 884 949 13 23 78

Contenido de oxigeno: Std (0.16-0.20), ELI (0.10-0.13)
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2.1.3 Aluminuros de titanio

Durante la ultima década, se han efectuado considerables esfuerzos a ni-
vel mundial en el desarrollo, tecnologia y aplicaciones de intermetalicos
base y-TiAl para operaciones por largo tiempo a elevadas temperaturas
[Murr et al. 2010]. En la actualidad existen avances en las tecnologias de
manufactura, mejor entendimiento de la microestructura, de los mecanis-
mos de deformacion y del proceso de microaleado [Kothari et al. 2012].

Recientes aleaciones base TiAl han sido muy estudiadas debido a su alta
resistencia especifica a elevadas temperaturas (limite elastico/densidad),
alta rigidez especifica (mddulo de elasticidad/densidad), buenas caracteris-
ticas de resistencia a la fatiga, fluencia y excelente resistencia a la oxida-
cién y corrosion. La combinacion de estas propiedades sumado a su baja
densidad (3.7 g/cm®) hace a esta aleacion atractiva y con gran potencial
para la aplicaciones de innovacion en sistemas de conversion de energia
avanzados en las industrias aeronauticas y automovilistica principalmente,
donde estos materiales pudiesen reemplazar a las superaleaciones base
niquel que presentan mayor densidad en operacion a temperaturas entre
600 y 900 °C. Sin embargo cuando la microestructura presenta grano co-
lumnar grueso, la ductilidad a temperatura ambiente y a elevadas tempera-
turas disminuye, esto debido a la falta de orden de largo alcance de los
intermetalicos, lo cual hace que carezcan de tenacidad a la fractura
[Abboud et al. 1992, Appel et al. 1998, Appel et al. 2000, Dey et al. 2009,
Huang et al. 2012c, Sarkar et al. 2009].

En la industria aeronautica su uso se observa en componentes del sistema
de escape de propulsion, tales como boquillas y aletas divergentes, fabri-
cadas por forjado o fundicion, alabes de turbinas en la zona de baja pre-
sion utilizadas en la industria aerondutica (General Electric en Boing 787 y
747-8) con la finalidad de reemplazar a las superaleaciones base niquel en
la siguiente generacién de motores de aviones [Biamino et al. 2011, Lagos
et al. 2013b, Loria 2000, Murr et al. 2010]
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En la industria automovilistica en turbocompresores de automdéviles de alta
competicion, especificamente en los rotores de turbinas, en componentes
de motores de vehiculos incluyendo valvulas de escape que reemplazan
aleaciones de titanio como la IMI 834 y a aleaciones base Niquel y pisto-
nes para mejorar la economia de combustible de automoviles [Loria 2001,
Murr et al. 2010]

Figura 2.5 Diferentes aplicaciones del TiAl a) Alabe de turbina de zona de baja
presion b) Porcion de disco y ensamblaje de alabes del turbocompresor de
Ti48AI2Cr2Nb c) Valvulas de escape de y- Tial obtenido por fundicion para alta
gama de vehiculos en Europa y Norteamérica y d) Rotor de turbina para turbo-
compresor de automoviles [Kothari et al. 2012, Loria 2000, Loria 2001]

2.1.3.1 Cristalografia y transformaciones de fase de los aluminuros de
titanio
Los aluminuros de titanio son compuestos intermetalicos, estos se caracte-
rizan por estar formados por dos metales y poseer una cristalografia y pro-
piedades diferentes a la de los elementos que lo conforman, generalmente
poseen un orden de largo alcance lo que los hace tener elevada resisten-
cia a altas temperaturas y baja ductilidad.
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En el diagrama de fases Ti-Al puede observarse que los intermetalicos
principales presentes son y-TiAl, a,-TizAl y TiAl, entre ellos y-TiAl, oa,-TizAl
son los encontrados en aplicaciones de ingenieria (Fig. 2.6 a y b). Se co-
noce que o,-TisAl presenta alta velocidad de absorcion de oxigeno y nitro-
geno lo cual produce fragilizacion a elevadas temperaturas, por otro lado
y-TiAl presenta una excelente resistencia a la oxidacion al poseer menor
velocidad de absorcion de hidrogeno, ambos poseen muy baja ductilidad.
Durante los ultimos afios se han desarrollado aleaciones bifésicas base
v-TiAl, formadas por la fase y-TiAl con estructura cristalina tetragonal cen-
trada en las caras Lo y fase a,-TisAl con estructura hexagonal DO,y para
aplicaciones estructurales, el arreglo atobmico puede observarse en la figu-
ra 2.7 y en la tabla 2.3 puede verse la informacion cristalografica corres-
pondiente a las dos fases principales. Se espera alcanzar las propiedades
mecanicas deseadas de mejor ductilidad, resistencia a la traccién y fatiga
por medio del microaleado y el control estricto de la microestructura [Appel
et al. 1998, Kothari et al. 2012, Leyens et al. 2003].
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Figura 2.6 Diagrama de fases Ti-Al a) Diagrama completo y b) Porcién central del
diagrama de fases donde se sefiala el rango de composicion para aleaciones de
ingenieria bifasicas mas utilizadas [Appel et al. 1998, Kothari et al. 2012]
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Figura 2.7 Estructuras cristalinas de intermetalicos TiAl a) Estructura L4, tetragonal
centrada en las caras de y-TiAl b) Estructura DO;g hexagonal de a,-TizAl [Appel et
al. 1998]

Tabla 2.3. Parametros cristalograficos de y-TiAl [Duwez et al. 1952] y a,-TizAl
[Goldak et al. 1961]

. Numero
Parametros Grupo . L
Fase . de grupo Posiciones atdmicas
dered Espacial !
espacial
a: 3.9760 A,
b: 3.9760 A A|:X=0,y=0, Z=0.
v-TiAl o " | P4/mmm 123 Al:x=0.5,y=0.5, Z=0.
c: 4.0490 A. Th X=0.V=0.5 7=0 5
q:B:y:QOO - X=0,y=0.5,£4=0.
a:5.77 A,
b: 5.77 A,
Ot c 4.62 A. P63/mmc 194 A!:x=0.33,y=0.66,Z=O.25
TizAl 0=B=90° Ti:x=0.83,y=0.66,2=0.25
y=120°

La microestructura obtenida en estas aleaciones con contenido de aluminio
entre 46 y 49 % atémico, dependera de la temperatura de calentamiento
alcanzada la cual partiria desde la zona monofésica a-Ti, la zona bifasica
a+y 0 la zona bifésica a,+y. En ese rango de composiciones desde el esta-
do liquido ocurren las siguientes transformaciones: L—p+L, ocurre una
reaccion peritéctica donde B+L —a, luego esta la region a+y, a 1125°C
existe una reaccion eutectoide donde a— a,+y, la cual es una reaccion
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muy importante porque produce una microestructura compuesta de lame-
las.

Si se realiza el enfriamiento desde 1400°C en el campo «, la microestructu-
ra obtenida es completamente lamelar, la fase o-Ti precipitara en capas
alternadas de o, y y formando dicha morfologia, esta microestructura nor-
malmente es de grano grueso; si el enfriamiento se efectia desde la region
oty en una zona cercana a la temperatura eutectoide se obtiene una mi-
croestructura duplex formada por colonias lamelares a lo largo de granos
equiaxiales de fase vy, la mezcla de estas dos morfologias forma una mi-
croestructura muy fina. Al realiza el enfriamiento desde una temperatura
intermedia a las mencionadas en el campo a+y pero a mayor temperatura
se obtiene una microestructura casi- lamelar caracterizada por zonas ma-
yoritarias lamelares con algunos granos equiaxiales y. Finalmente si el en-
friamiento se realiza desde el campo a,+y, se obtendra una microestructura
casi- y, formada por granos equiaxiales y con precipitados de o, en borde
de grano. Estas microestructuras son producto de la reaccidén eutéctoide;
debido a que la fase a-Ti es la que se transforma en la mezcla o, + v, el
contenido lamelar dependeré del porcentaje inicial de fase o-Ti que se al-
cance a una determinada temperatura [Appel et al. 1998, Haanappel et al.
1997, Kothari et al. 2012, Stroosnijder et al. 1997].

La microestructura obtenida depende de la temperatura alcanzada en el
tratamiento térmico o en el proceso termomecanico realizado, pero tam-
bién dependera de la velocidad de enfriamiento, la cual varia desde en-
friamiento al aire hasta temples a velocidades muy altas en agua [Biamino
et al. 2011, Dey et al. 2009, Haanappel et al. 1997, Liu et al. 2015, Lu et al.
2009, Srivastava et al. 1999, Stroosnijder et al. 1997].

Cuando una aleacion del tipo Ti46AI2Cr2Nb (%at.) es obtenida a través de
procesos como fundicion por arco en atmosfera de argén, se obtendran
microestructuras como las observadas en la figura 2.8 a. La pieza obtenida
por fundicion convencional tiene microestructura lamelar con tamafio de
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grano entre 50 y 200 um, con fase mayoritaria y-TiAl identificada a través
de difraccion de rayos X.

Cuando esta misma aleacion se obtiene por solidificacion rapida, con blo-
gues de fundicién refrigerados utilizando rodillos de cobre giratorios. Las
piezas obtenidas en este proceso, estaran compuestas por una microes-
tructura refinada comparada con la anterior, y formada principalmente por
ap-TizAl y y-TiAl, equiaxial con tamafio menor a 10 um. Puede verse en la
figura 2.8 b, granos primarios supersaturados de o,-TizAl con tamafio de
grano entre 1 y 4 um y una segunda fase y-TiAl en forma de precipitados
en el borde de grano. Estos estudios se han efectuado comparando esta
aleacion con otras con adicion de Y y efectuando el proceso de solidifica-
cion rapido a diferentes velocidades [Liu et al. 2010, Liu et al. 2011]

2Nb3gp WD14'8ma

Figura 2.8 Microestructura de aleacién Ti46AI2Cr2NB (%at) obtenida a través de
dos procesos, a) Fundicion convencional, b) Proceso de solidificacién rapida en
bloques giratorio [Liu et al. 2010, Liu et al. 2011]

A continuacion puede observarse en la figura 2.9 las microestructuras tipi-
cas de la aleacion Ti48AI2Cr después de varios tratamientos térmicos,
donde se aprecian los cuatro tipos principales encontrados de microestruc-
turas.
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Figura 2.9 Microestructura tipica de un aluminuro de titanio bifasico a través de
microscopia 6ptica, observandose la siguientes microestructuras: a) Completa-
mente lamelar b) Casi- lamelar c) Duplex y d) Casi- Gamma vy [Kothari et al. 2012]

2.1.3.2 Desarrollo de aleaciones

En busca de mejorar las propiedades mecéanicas de las aleaciones base
TiAl formadas por a,+y,se ha obtenido buena respuesta adicionando pe-
guefas cantidades de elementos aleantes, los cuales se divide en tres
categorias con la siguiente composicion en % atomico: Tigs.so-Alys.ag-X1.3-Y .
5'Z<1.

Donde los elementos aleantes del grupo X se adicionan para aumentar la
ductilidad, entre ellos se encuentran Cr, Mn y V. Las adiciones de elemen-
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tos del grupo Y tales como Nb, Ta, W y Mo incrementan la resistencia a la
oxidacién y a la fluencia a elevadas temperaturas y el grupo Z, estaré for-
mado por elementos refinadores de grano para producir una microestructu-
ra completamente lamelar muy fina, entre ellos el By el C.

2.1.3.3 Comportamiento mecanico de los aluminuros de titanio

Las propiedades mecéanicas de estos aluminuros bifasicos dependen de la
morfologia de la microestructura, para la microestructura daplex se obser-
va buena ductilidad y resistencia mecdanica a temperatura ambiente. Para
la microestructura lamelar se ha reportado buena resistencia a la fluencia y
fatiga a elevadas temperaturas y baja ductilidad a temperatura ambiente, lo
cual se asocia directamente a su tamafo de grano grueso. En vista de que
se puede controlar mediante procesos termomecanicos el tamafio de las
colonias lamelares asi como el espaciado entre lamelas, se ha verificado
gue existe una relacion directa entre estos y el limite elastico y la tenacidad
a la fractura. Se ha observado que la ductilidad y resistencia es menor
cuando el tamafio de las colonias y su espaciado es mayor [Appel et al.
1998, Chan et al. 1995, Dimiduk 1999, Kim 1998, Liu et al. 1998].

En los ultimos afios se han alcanzado considerables progresos en el desa-
rrollo de los aluminuros de titanio, que ahora presentan una mejora consi-
derable en cuanto a la resistencia a la corrosiéon y a la fluencia, asi como
resistencia a temperatura ambiente similar a las aleaciones de titanio. Sin
embargo, ni la dureza ni la ductilidad han sido mejoradas sustancialmente,
esto debido a la metalurgia fisica de esta clase de aleacion, lo cual lo hace
muy dificil. Algunos autores como Diminuk [Dimiduk 1999], han realizado
extensos estudios mostrando dichos avances con el fin de lograr su aplica-
cién en materiales estructurales para elevadas temperaturas.

Puede verse al inicio de la tabla 2.4 con la aleacion Ti45AI10Nb como au-
menta la resistencia de la aleacion dependiendo de la microestructura,
obteniéndose mayor resistencia para microestructura lamelar; la aleacion
Ti46.15Cr1.87Cr2.1Nb-(B,Si,Y) presenta una resistencia muy elevada
cuando se compara la obtenida por SPS con la obtenida por fundicién con-
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vencional, esto radica principalmente por el tamafio de grano, por otro la-
do, la aleacién Ti48AI2Cr2Nb obtenida por forjado tiene menor resistencia
gue la misma aleacion después de varios procesos térmicos como puede
verse al final de la tabla 2.4. En trabajos realizados por otros autores se
observa como varian las propiedades mecénicas en funcion de la compo-
sicion quimica, microestructura y tratamientos térmicos y mecénicos [Guo

et al. 2001, Wu et al. 2009, XIAO et al. 2009].

Tabla 2.4. Propiedades mecanicas de algunos aluminuros de titanio con diferentes

condiciones de obtencién y procesados.

Resis-

Aleacion (%at) / Condi- L|’m|'te tencia Elo_r]- Dureza |Referen-
- Elastico o gacion .
cion Méaxima o (HV) cia
(MPa) | "o |06
Ti45AI10Nb, por fundicién, [Lu et al.
microestructura duplex 896 921 0.36 ) 2009]
Ti45AI10Nb, por fundicién,
microestructura casi 969 1083 0.65 - [L;O%tgal'
lamelar ]
Ti46.15Cr1.87Cr2.1Nb-
(B,Si,Y) por sinterizaciéon de
plasma por chispa a 1398 1830 - 448.21 [Tu;gfzet
1050°C con tamafio de al. c]
grano entre 5-10um
Ti46.15Cr1.87Cr2.1Nb-
(B,Si,Y) por fundicién con [Huang et
tamafio de grano entre 676 1395 i 334.23 al. 2012c]
150-200pum
Ti48AI2Cr2Nb forjado 312 347 - - [Wu 2006]
Ti48AI2Cr2Nb forjado +
fundicion + temple + Pre- 425 622 - - [Wu 2006]

sion isostatica en caliente
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2.2.Comportamiento tribolégico de aleaciones de estudio

El estudio de la resistencia al desgaste y del comportamiento a friccion de
dos piezas metdlicas que interactian es muy importante para aplicaciones
en maquinarias pudiendo o no utilizarse lubricante para proteger contra el
desgaste y disminuir el coeficiente de friccion [ASM 1992]. En los estudios
tribolégicos se estudia la friccion, la lubricacion y el desgaste, para el caso
de este trabajo solo se abordara la friccién y el desgaste en seco, sin lubri-
cacion, incluyendo a materiales pares que tienen movimiento relativo entre
si. Es muy importante diferenciar y conocer los tipos de friccién y desgaste.

2.2.1 Friccién

Cuando dos superficies estan en contacto y se pretende que exista un mo-
vimiento relativo entre ellas, debe aplicarse una fuerza horizontal finita que
supere la fuerza de friccién la cual dependera directamente de la carga
normal y del coeficiente de friccion. La fuerza necesaria para mantener el
movimiento debe ser superior a esta fuerza de friccion cinética. Puede de-
finirse la fuerza de friccidbn como la fuerza que se opone al movimiento en-
tre dos superficies en contacto en un determinado momento.

La escuela Francesa enfatiza en la interacciobn mecanica elastica de la
rugosidad y asperezas de la superficie. Habla de las leyes de Amonton:

1.- La fuerza de friccién es proporcional a la carga aplicada.
2.-La fuerza de friccion es independiente del area de contacto.

Su principal contribucion se enfatiza en que el contacto ocurre en puntos
discretos. Por otro lado, la escuela Inglesa enfatiza en la cohesién y adhe-
sion entre dos materiales y define a la fuerza cohesiva como un fenémeno
universal y sugiere que la friccion puede ser atribuida a la adhesion entre
las asperezas que hacen intimo el contacto entre los cuerpos.

Se han enfocado muchos trabajos en la adhesién como la mayor causa de
friccion, asi como también que la deformacion del material es un importan-
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te contribuyente de la disipacion de energia en la friccién, incluyendo tam-
bién propiedades mecanicas del material [ASM 1992].

La friccidbn puede ser considerada un sistema de propiedades, los eventos
microscopicos relacionados con el material, la interaccion fisica y quimica
qgue causa la friccion es lo que se conoce como mecanismos basicos de
friccion, donde no hay remocién de material. Entre los que se encuentran:

1.-Adhesion: Las superficies metélicas son rugosas y tienen colinas y va-
lles, como puede verse en la figura 2.10, de manera que el contacto entre
dos solidos solo ocurre en unos cuantos puntos aislados, en donde la car-
ga normal aplicada puede exceder el limite elastico del material y lograr
deformacién plastica y union entre los materiales en contacto, las cuales
deben romperse para mantener el movimiento relativo, la fuerza necesaria
para producir esta ruptura es una medida de la friccion.

-

s AL EELEL AL AT
% Superficie | /

_ /j‘f‘”ﬁﬁﬁf//z// _

Figura 2.10 Dos superficies en contacto donde pueden verse las colinas y valles
[Sarkar 1999]

La adhesion se produce por el rompimiento de los enlaces adhesivos entre
las particulas en contacto; las fuerzas interfaciales causadas por adhesion,
dominan la friccién cuando las superficies estan muy limpias. En vacio el
coeficiente de friccion es mayor. Se ha demostrado que la adhesion entre
dos superficies depende del grado de acople entre los planos cristalinos.
La mas alta adhesion y fuerza de friccion son observadas en planos que
coinciden y encajan en un mismo material. Valores mas bajos de coeficien-
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te de friccion se encuentran para planos que acoplan de materiales que
son diferentes pero tienen igual parametro de red y que muestran solubili-
dad. Aun valores mas bajos se observan cuando son insolubles.

La friccién adhesiva se puede relacionar con otras propiedades fundamen-
tales. Una propiedad es el grado de valencia de enlace caracteristico de
metales de transicion. El titanio posee un valor muy alto, muestra una fuer-
te tendencia a enlazarse con casi cualquier metal, titanio o no metal. La
adhesion es caracteristica de contacto y un fuerte componente de la fric-
cién en vacio. Debido a que la deformacién plastica est4 asociada a la fric-
cion, en la mayoria de los casos se espera que el limite elastico afecte al
coeficiente de friccion. En conclusién, la cantidad de adhesiéon depende de
la naturaleza de las superficies y de su afinidad, el coeficiente de friccion
dependera de la resistencia maxima de las zonas cercanas a la superficie
[ASM 1992, Holmberg et al. 2007, Sarkar 1999].

2.-Abrasion: Generada por la resistencia originada en la deformacion elas-
tica y plastica entre dos cuerpos cuando uno es mas ductil o elastico que el
otro.

3.-Deformacion y fractura de 6xidos

4.-Particulas de desgaste atrapadas: interferencia y deformacion plastica
causada por terceros cuerpos o particulas de desgaste atrapadas entre los
dos cuerpos.

5.- Histéresis: cuando existe una deformacion elastica continua en una de
las superficies en movimiento.

2.2.2 Desgaste

Es el proceso de separacién por dafio de un material desde una superficie
cuando dos piezas se encuentran en contacto y movimiento, que incluye
su remocion, se diferencia de la friccién porque este ocurre en un intervalo
de tiempo. La remocion del material puede deberse a:
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1)

2)

3)

Desgaste por adhesion y fractura: el movimiento relativo puede ser
deslizamiento unidireccional o de vaivén, donde el levantamiento adhe-
sivo o fuerza de corte es tan alta que causa esfuerzos de corte en la
superficie que exceden la resistencia del material y se forma una grieta,
esta grieta crece y el material se delamina, produciéndose residuos de
desgaste.

Desgaste por abrasién y fractura: en este tipo de desgaste una
superficie dura se mueve a través de una superficie mas suave y la
deforma a medida que dichos esfuerzos principalmente de alto
cizallamiento se forman, se excede la resistencia del material y se
forma una grieta, lo que resulta en crecimiento de la grieta, fractura y
material desprendido. Las particulas abrasivas producidas por los
residuos del desgaste o por particulas externas (arena, polvo) cercanas
también pueden quedarse atrapadas en la superficie deslizante,
eliminando material principalmente por formacion de surcos[ASM 1992,
Sarkar 1999].

Desgaste por fatiga y fractura: los materiales se encuentran sometidos
a cargas compresivas que los deforman, logrando generar grietas y su
propagacion especificamente después de un namero determinado de
cargas ciclicas. En la figura 2.11 pueden observarse los principales
mecanismos.
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Adhesmn Abrasion Histéresis

(b) Desgaste
U

Adhesion+tFractura Abrasién+Fractura Fatigat+Fractura

Figura 2.11 Mecanismos principales de: a) Friccion y b) Desgaste
[Holmberg et al. 2007]

De manera general al hablar de los principales mecanismos de friccion se
consideran la friccion adhesiva y la controlada por la deformacion eléstica y
plastica, en cuanto al desgaste se habla de desgaste adhesivo y desgaste
controlado por la deformacion plastica y fractura. Durante el contacto en
deslizamiento se debe considerar los siguientes eventos que ocurren: for-
macién de capas en la superficie, endurecimiento por deformacién, aumen-
to local de la temperatura produciendo disminucion de la dureza, entre
otros [Holmberg et al. 2007].

Bajo condiciones que incluyan aumento en la temperatura de la superficie
hasta elevadas temperatura, bien sea por la aplicacién de cargas elevadas
o grandes velocidades de deslizamiento o aplicacién de un ambiente ex-
terno a alta temperatura, debe considerarse que la formacion de 6xidos en
los metales puede influenciar en los procesos de desgaste, causando
cambios significativos en las velocidades de dicho desgaste. La presencia
de oOxidos puede reducir la tasa de desgaste debido a que disminuye o
elimina el contacto metal-metal, dichos 6xidos pueden estar presentes co-
mo finas particulas de residuos del proceso e incluso formar una capa que
reduzca la friccion [Stott 2002].
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2.2.3 Ti6AIl4V y su comportamiento tribolégico

Como se ha mencionado anteriormente las aleaciones de titanio son muy
utilizadas debido a sus atractivas propiedades mecanicas, sin embargo se
conoce que poseen un deficiente comportamiento tribol6gico presentando
un alto coeficiente de friccion y baja resistencia al desgaste adhesivo, lo
cual limita su campo de aplicacion. Por lo que existe un gran interés en
modificar su superficie a través de muchos procesos implementados hasta
ahora. A continuacién se mencionan algunos trabajos que se han efectua-
do en este &mbito, iniciando con un proceso de plaqueado laser o laser
cladding:

Sobre un sustrato de Ti6Al4V se ha logrado depositar una capa ceramica
de Ti;AI/TIAl + TiC mediante plaqueado laser, consiguiendo fases duras de
reforzamiento, obteniéndose el doble de resistencia al desgaste que el
observado en el sustrato, determinada a través de la pérdida de peso en
los ensayos de desgaste en seco. En la figura 2.12 a puede observarse el
coeficiente de friccion del sustrato y la capa en funcion del tiempo de ensa-
yo de desgaste [Li et al. 2010]

Mediante un proceso de doble plasma superficial se ha depositado una
capa de aleacion Cr-Mo sobre Ti6Al4V, los resultados de desgaste indican
gue el coeficiente de fricciébn de la capa es inferior al del sustrato, como
puede verse en la figura 2.12 b y la pérdida de masa del sustrato (8.9 mg)
es mucho mayor que la de la capa (0.2 mg), esto debido a la alta dureza
gue presenta la capa que limita la deformacion plastica y disminuye la ma-
sa perdida en el ensayo de desgaste [Ren et al. 2013].

[Huang et al. 2012a] depositaron una aleacion de alta entropia de TiVCrAI-
Si por plagueado laser sobre Ti6Al4V, mejorando significativamente su
resistencia al desgaste, el sustrato ha sufrido desgaste adhesivo y desgas-
te abrasivo severo. El recubrimiento sufrié un desgaste medio, esto debido
a la combinacion de fases de siliciuros duras y una matriz ddctil que dismi-
nuye la fragilidad.
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Se han efectuado también recubrimientos ricos en dendritas de TiN a tra-
vés de la fundicién con un laser de la superficie en una atmosfera rica en
Nitrégeno, lograndose una mejora de la resistencia al desgaste determina-
da por deslizamiento en seco [Jiang et al. 2000].

Por otro lado, se ha desarrollado y caracterizado una capa por plagueado
laser resistente a elevadas temperaturas de una mezcla de y-NiCrAITi/TiC
+ TIWC,/CrS. Se han ensayado a temperatura ambiente, 300 y 600 °C, la
dureza de los recubrimientos es tres veces la del sustrato, el coeficiente de
friccion y la tasa de desgaste disminuyen al recubrir el sustrato, lo cual
puede observarse en las figuras 2.13 a y b, esto debido a la capacidad
antidesgaste de los carburos TiC y TiWC, que refuerzan y a los sulfuros
gue tiene propiedades autolubricantes [Liu et al. 2014].

07 0.60

(a) (b)

Ti-6AI-4V alloy 050[ N . W
£ 054X IV ta % ol b e st b B0 96 aatt % 5 0451 v \Ml’f{“" ‘;H \ -N.lr“lffw *m'i h !
R P T B 2 TS i e e g Mg 2 ’\M
9 ] MW‘ |
g 04 I 040F | \ w.-.ﬂ
w O

AL § g L Sustrato
g Masnd s o ALOWL%TIC | 509 (o N P
A aak/h, nAa AAAAAALLM € | " -

57 ][I\Yl YA Fosop)d L ¢
1 Q f
g [ y E025)]

02 9 1 Capa aleada Cr-Mo
S o o.zoq" p

0.1 0.15+|

0.10
0.0 1 1 ) 1 ) L L L L 1
0 10 20 30 40 50 60 0 10 40 50 80

20 30
. . Tiempo (min)
Tiempo (min)

Figura 2.12. Coeficiente de friccién en funcién de tiempo en ensayo: a) Ti6Al4V
comparado con capa ceramica, ensayo pin sobre disco a 400 rev/min, 0.84 m/sy 5
Kg de carga, con contramaterial de W18Cr4V [Li et al. 2010], b) Ti6Al4V compara-

do con capa aleada de Cr-Mo, ensayada en configuracion bola de SizN, sobre

disco, velocidad 560 rev/min, 3.3 N de carga, 1200 m distancia de deslizamiento
[Ren et al. 2013]
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Figura 2.13. Comparacién de Ti6Al4V con recubrimiento compuesto de
y-NiCrAITi/TiC + TIWC,/CrS. a) Coeficiente de friccion en funcion de la temperatu-
ra de ensayo, b) Tasa de desgaste en funcion de la temperatura [Liu et al. 2014]

Se puede concluir que si es posible mejorar la resistencia al desgaste de la
aleacion Ti6Al4V a través de recubrimientos, disminuyendo el coeficiente
de friccién asi como la tasa de desgaste, se ha estudiado el Ti6AI4V a dife-
rentes temperaturas y se observa en la figura 2.13 b, que disminuye su
tasa de desgaste al aumentar la temperatura, esto esté relacionado a la
formacion de 6xidos en su superficie y sera profundizado més adelante en
esta investigacion.

2.2.4 Aluminuros de titanio y su comportamiento tribolégico

A pesar de que se han alcanzado muchos avances en cuanto a la mejora
de la ductilidad, tenacidad y resistencia de los aluminuros de titanio base y-
TiAl, sigue siendo un reto lograr una mejora de su resistencia al desgaste,
para aplicaciones donde se encuentran dos superficies en contacto.

[Rastkar et al. 2000] comparan aluminuros de titanio lamelares de
Ti48AI2Nb2Mn (%at.) con Ti45AI2Nb2Mn1B utilizando un tribdbmetro en
configuracion bola sobre disco, encontrando una relacion entre el tamafio
de las lamelas y la resistencia al desgaste, evaluando el efecto refinador
del boro y observando que pueden fracturarse y aglomerarse participando
en el desgaste abrasivo y terminar como residuos del desgaste. Por su
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parte, Gialanella [Gialanella et al. 1999] estudié el Ti48AI2Cr2Nb enfocan-
dose en la obtencion de diferentes microestructuras a ser evaluadas a
desgaste. La aleacion Ti48AI2Cr2Nb (%at.) recubierta a través de un pro-
ceso de cementacion también ha sido evaluada a desgaste, verificandose
un menor coeficiente de fricciobn y mayor resistencia al desgaste [Li et al.
2013].

La aleacién Ti46.5AI12.5V1Cr (%at.) ha sido tratada con un proceso de
plasma con adicién de niobio para mejorar su resistencia al desgaste y
luego han sido evaluadas sus propiedades a temperatura ambiente y a
600°C y se ha comprobado que el Nb en grandes cantidades contribuye a
la disminucién tanto del coeficiente de friccion como de la tasa de desgaste
a temperatura ambiente, como puede verse el coeficiente de friccion en la
figura 2.14 a; se ha observado un aumento del coeficiente de friccién para
las dos aleaciones estudiadas a 600°C en la figura 2.14 b, lo cual se expli-
ca en funcion de los 6xidos formados durante el ensayo y de su estabili-
dad, mencionan que en el caso del TiAl se ha demostrado que a 800°C
pierde su resistencia y que aunque el ensayo es efectuado a 600°C, tem-
peraturas superiores pudiesen ser alcanzadas. [Xiaoping et al. 2011].

La aleacion Ti46AI2Cr2Nb producida por un proceso de prensado en ca-
liente ha sido estudiada a diferentes temperaturas que van desde 20°C
hasta 900°C, estableciéndose los rangos entre los cuales la tasa de des-
gaste es mayor y como varia el coeficiente de friccién, puede verse en la
figura 2.15 a, el coeficiente de friccion a diferentes temperaturas para
Ti46AI2Cr2Nb y para Ti41.7AI18.3Nb0.09Y [Cheng et al. 2012]. Por otro
lado, se ha estudiado la misma aleacion con TiB, adicionado en el proceso
de obtencion, en dos aleaciones con 20% y 40% TiB,, verificAndose una
disminucion de la tasa de desgaste debida a la alta dureza de los com-
puestos, como puede verse en la figura 2.15b; los mecanismos de desgas-
te observados principales son fatiga y delaminacion. El coeficiente de fric-
cién no se vio afectado por la adicion del compuesto [Cheng et al. 2013].
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Figura 2.14. Coeficiente de friccion para TiAl y TiAlI-Nb a) En funcién del tiempo de
ensayo a temperatura ambiente, b) En funcion de la distancia de deslizamiento a
600°C [Xiaoping et al. 2011]
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Figura 2.15. Comportamiento a friccion y desgaste de Ti46AI2Cr2Nb: a) Coeficien-
te de friccion en funcion de la temperatura de ensayo [Cheng et al. 2012], b) Tasa
de desgaste en funcion de la carga de ensayo para: TB-0 (Ti46AI2Cr2Nb), TB-20
(Ti46AI2Cr2Nb + 20% TiB,) y TB-40 (Ti46AI2Cr2Nb + 40% TiB,)
[Cheng et al. 2013]

Al efectuar los ensayos de desgaste estos se ven afectados por el ambien-
te en el cual se realizan, el cual puede ser al aire, oxigeno, nitrégeno-
hidrogeno y argbn, este estudio se realizO en la aleacion
Ti47AI2Cr2Nb0.1W (%at.) [Qiu et al. 2014]. Por su parte, Li [Li et al. 2006]
efectu6 ensayos de desgaste en un tribdbmetro en configuraciéon bola sobre
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disco con bolas de acero, Al,Os, SisNs y WC/Co sobre Ti48AI2Cr2Nbl1B,
para evaluar el efecto del contramaterial en el comportamiento al desgaste,
puede verse en la figura 2.16 la tasa de desgaste en funcidn de la distancia
de deslizamiento de ensayo para los diferentes contramateriales utilizados.
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Figura 2.16. Tasa de desgaste de Ti48AI2Cr2Nb1B en funcion de la distancia para
varios contramateriales [Li et al. 2006]

Se ha podido observar que el comportamiento frente al desgaste de los
aluminuros de titanio depende de muchos factores adicionales a los para-
metros establecidos para el ensayo, se vera afectado por la microestructu-
ra, por la presencia de elementos aleantes y también por la temperatura
del ensayo, porque dependiendo de los 6xidos que se formen y de su es-
tabilidad se obtendran distintos mecanismos de desgaste. Lo que puede
verse es que 600°C es la temperatura a la cual el coeficiente de friccion es
menor y que efectuando el ensayo en bola sobre disco con bola de alimi-
na se obtendra una mayor tasa de desgaste, conocida esta informacion se
podré establecer mas adelante los parametros requeridos para evaluar el
comportamiento a desgaste de los recubrimientos y el sustrato de este
estudio. A continuacion se especifica el estado del arte del comportamiento
frente a la oxidacion.
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2.3.Comportamiento frente a la oxidacién

A elevadas temperaturas ciertos gases que normalmente son inofensivos
pueden reaccionar quimicamente con metales y fases no metalicas. Estos
gases pueden ser: oxigeno, vapor de agua, didxido de carbono, hidrégeno,
sulfuros o cloruros. La reaccion de un metal con oxigeno a temperaturas
superiores a 300° C es lo que se conoce como oxidacion a altas tempera-
turas.

La termo-gravimetria es un método muy comunmente utilizado para estu-
diar la cinética de las reacciones de oxidacion a elevadas temperaturas, la
muestra se coloca en una bascula integrada en un horno con una atmosfe-
ra controlada y puede monitorearse la ganancia de peso al transcurrir el
tiempo. Si los productos de oxidacion permanecen en la muestra, la medi-
da de la masa incrementara como funcion del tiempo permitiendo observar
la velocidad de oxidacién, en la figura 2.17 se pueden observar las leyes
de crecimiento de 6xidos lineales y parabolicos.

Lineal

Ganancia de peso

Parabolico

Tiempo

Figura 2.17 Leyes lineal y parabdlica de velocidad de corrosién

Cuando la velocidad de oxidacion es constante, la masa de 6xido formado
se incrementa linealmente con la oxidacion, lo cual indica que la acumula-
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cion de productos de 6xidos en la superficie no tiene efectos en la veloci-
dad de reaccién, es decir, las capas de 6xidos son porosas 0 con grietas.
Esto es lo que se conoce como ley de crecimiento lineal.

Cuando el transporte de especies ionicas a través de la capa de o6xido
limita la velocidad de oxidacion, esta4 es inversamente proporcional a la
masa de Oxido que se forma por unidad de area, por lo que tiene un com-
portamiento parabdlico [Landolt 2007].

Para las aleaciones de titanio se pueden clasificar los elementos aleantes
de acuerdo a su influencia en la resistencia a la oxidacion en tres grupos:
a) Perjudiciales: V, Cr, Mn, Pd, Pty Cu, b) Neutros: Y, Zr; Hf, Ta, Fe, Co,
Ni, Sn y O) Beneficiosos: Nb, Mo, W, Si, Al, C y B. [Guleryuz et al. 2009].
El Ti6AI4V y los aluminuros de titanio presentan determinados comporta-
mientos frente a la oxidacion a elevadas temperaturas, que se detallan a
continuacion.

2.3.1. Ti6Al4V frente a la oxidacion

La alta afinidad del titanio con el oxigeno limita su uso a elevadas tempera-
turas, debido a que se produce un crecimiento excesivo de capas de Oxi-
dos en su superficie, asi como una subcapa que permite la continua difu-
sién del oxigeno hacia el sustrato.

El oxigeno que llega al metal tiende a formar fases fragiles que originan
perdida de ductilidad y de resistencia a la fatiga [Guleryuz et al. 2009] al
estudiar la aleacién Ti6Al4V con ensayos de oxidacion isotérmica a varias
temperaturas entre 600 y 800 °C, en diferentes intervalos de tiempo hasta
72 horas, se pudo determinar la ganancia de peso y observar las capas de
oxidos formadas a través de micrografias de la seccién transversal, como
puede verse en la figura 2.18, como puede verse entre 600 y 650 °C la
velocidad de oxidacion es lineal, para 700 °C es parabdlica hasta 36 horas
y luego lineal, para 750 y 800 °C es parabdlica y solo se reporta hasta 30
horas y 6 horas respectivamente debido a desprendimiento de la capa de
oxido, para comportamiento lineal la capa es mas porosa.
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Figura 2.18 Estudio del Ti6Al4V en oxidacion isotérmica: a) Ganancia de peso
segun temperatura y tiempo y b) Micrografia de las capas de éxido y subcapa de
difusién de oxigeno de muestra oxidad a 800°C por 6 horas [Guleryuz et al. 2009]

Estudios similares fueron realizados en Ti6Al4V por Kumar [Kumar et al.
2010a], donde pudieron observar que la oxidacién de esta aleacién en-
vuelve simultanea disolucién y formacién de una capa de 6xido TiO,, se-
guida de una capa por donde difunde el oxigeno, con el aumento de la
temperatura de tratamiento y el tiempo, el espesor de la segunda capa de
TiO, + Al,O; aumenta y se incrementa a su vez la dureza. Presentan un
estudio de las capas presentes para las temperaturas de 500, 650 y 800°C.

Wang y sus colaboradores [Wang et al. 2014], evaluaron la oxidacién en
un ambiente con vapor de agua, donde han visto que el proceso de oxida-
cion comienza con la absorcion de moléculas de oxigeno desde la atmoés-
fera, seguido por nucleacion de éxidos formando una delgada capa y luego
el crecimiento de una capa mas gruesa de TiO,, han reportado la ganancia
de peso y completado el estudio con analisis tribolégicos.

El Ti6Al4V también puede recubrirse para aumentar su resistencia a la
oxidacion, en este caso conociendo que un aumento en el contenido de
aluminio podra originar una capa estable de alimina, que protegera contra
la oxidacién, hay estudios donde se han preparado aleaciones de Ti6Al4V
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aluminizadas en un proceso de bafio en caliente en Al en una atmadsfera
protegida con argén. Han establecido que la ganancia de peso de la alea-
cion recubierta sigue una ley parabdlica cinética de oxidacién, sin embargo
el Ti6Al4V sigue dos cinéticas de oxidacién, la primera parabdlica domi-
nante durante las primeras 12 horas y la segunda lineal hasta 96 horas.
Por encima de 800 °C a partir de 12 h la difusion hacia el exterior de los
atomos de aluminio dan como resultado la formacion de una capa continua
y estable de alimina en la superficie. Se identificaron tres capas, una de
(Ti,V)Al,, seguida de (Ti,V)Al y una capa de (Ti,V);Al desde la interfase
hacia el metal [Jeng 2013]. En vista del planteamiento de recubrir Ti6AI4V
con un aluminuro de titanio, a continuacion se presenta el estudio de su
comportamiento a la oxidacion.

2.3.2. Aluminuros de titanio frente a la oxidacion

Aunque la difusividad del oxigeno (4 x 10" m?s a 900 °C) en el TiAl es
cinco ordenes de magnitud mas baja que la del oxigeno en el titanio, lo
cual lo hace mas resistente a la oxidacion que algunas aleaciones de Ti; la
resistencia a la oxidacién es un factor critico para y-TiAl a temperaturas por
encima de 800 °C por largo tiempo, especialmente en condiciones térmicas
ciclicas. La mejora de la resistencia a la corrosién se basa en los elemen-
tos que constituyen y se adicionan a estas aleaciones, los cuales se oxida-
ran selectivamente y produciran una capa protectora de éxido en la super-
ficie. Para aleaciones binarias de Ti-Al, los productos de oxidacion con los
elementos constitutivos Ti y Al son Titania (TiO,) y aliumina (o-Al,O3).
Comparado con la alumina la titania tiene mas alta difusividad y ofrece
pobre proteccion, sin embargo pueden formarse simultdneamente. La for-
macion de una capa continua de alimina es prerrequisito para alcanzar
suficiente resistencia a la oxidacién [Yang et al. 2003]. Después de largos
tiempos de exposicion, el dxido inicialmente rico en alimina se deteriora y
oxidos con gran cantidad de titania predominan con alta velocidad de cre-
cimiento, se necesita mas aluminio para formar la capa estable de alimina,
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pero el aluminio no es deseable debido a que se forma una fase fragil de
TiAlz [Haanappel et al. 1999].

El 6xido formado en TiAl con 35-36%wt.Al, en el rango de temperatura de
700-900 °C esta compuesto principalmente por las fases Al,Os; y TiO..
Formado por dos capas principales, una exterior de TiO,,la cual crece por
difusion hacia el exterior de iones de Ti intersticial y una capa interior de
una fina mezcla de TiO, + Al,O3 creciendo por la difusién hacia el interior
de oxigeno via vacancias de iones. Cercano a la interfase metal/6xido y en
la zona de oxidacion interna se pueden formar 6xidos de menor valencia
tales como (Ti,Al),Oz y (Ti,Al)O. Una barrera bastante mas grande de parti-
culas de alimina se puede formar entre las capas de 6xidos, pero esta no
es estable en el tiempo. Las particulas de alimina comienzan a disolverse
cuando se alcanza el espesor critico de éxido y reprecipitan como particu-
las aisladas en la capa externa de TiO,. Este cambio en las particulas de
alimina como barrera y su precipitacion llevan a un aumento en la veloci-
dad de corrosion [Becker et al. 1992].

A continuacion se presenta un resumen en tres tablas sucesivas de los
principales ensayos de oxidacion isotérmica, termo-gravimétricos y ciclicos
donde se han evaluado aluminuros de titanio base y-TiAl sometidos a tem-
peraturas entre 700 y 1000 °C.
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Tabla 2.5. Ensayos de oxidacidn isotérmicos efectuados a aluminuros de titanio

Autor

Material

Ensayo de
oxidacion

Aportes

[Varlese et al.

Sustrato:
Ti48AI2Cr2Nb por

Isotérmicos a 850°C

Evolucién de la
microestructura

2013] fundicién y recubri- por 75 hy 250 h en del sustrato y
miento de Aluminio horno abierto recubrimiento
por arco ensayados.
T|45AI2Nb2_I\{Io _obterp- Isotérmicos a 800 y Mqrfologla de
: da por presion isosta- o oxidos en su-
[Kim et al. i lient 900°C fici
2011] ica en ca:jen ees Por per _|C|3 y ga-
e oy 2448120152360y "R b0
Ti48AI2Cr2NbW ley parabdlica
Lo Ganancia de
[Sarkar et al. Ti44.5A12Cr2Nb0.3B Isoti:)nagzoocs a 8r00 y peso de sustra-
2009] con recubrimientos 510.24 Allg(;z to y recubri-
ceramicos ' y, 10’0 h, mientos y su
caracterizacion
Ti48AI2Cr2Nb por L
i . Comparacion
[Liu et al fundicion con recubri- del sustrato
' mientos por plaqueado Isotérmicos a 1000°C 1o y
2006] . . los recubrimie-
laser de Ni-20Cr y por 50 h -
tos, caracteri-
CrC, . .
zacion.
. : Caracterizacion
[ggoita?. T|48Aiﬁg(;i2§§n18 por Isotérmicos a 850°C completa de
por 8,20, 50 y 100 h oxidos forma-
dos.

[Gauthier et al.

Ti50Al por fundicién,

Isotérmicos a 900 °C

Observacién de
6xidos forma-

2002] aluminizado y oxidado dos con dife-
por 100 h rentes pretra-
tamientos
Isotérmicos en at- Aparicion de un
[Zheng et al Ti48Al, Ti50Al, mosfera de pcolml uestou
g ‘ Ti48AI5Cr por fundi- Ar+20vol%0O a 900 ipue
1995] cion °C por 24.65 v 100 h ternario Ti-Al-O
P 09y en las capas
. . 1.- Isotérmicos a Efecto de la
[Beckeretal.  H3BAl Ti85AI0.1C, 700,800,900y  adicion de C, V
Ti35AI1.4V0.1C y ;
1992] Ti35AI5Nb0.1C 1000°C, por 30, o Nb en oxida-
] 100,300 y 1000 h cion.
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Tabla 2.6. Ensayos de oxidacién ciclicos efectuados a aluminuros de titanio

Autor

Material

Ensayo de
oxidacion

Aportes

[Mitoraj et al.
2013]

Ti46Al8Ta (at%) por fun-
dicién

1.-Ciclicos a 700 y
800°C por 300 h

Observacion
de 6xidos
formados y
ensayos de
rayado

[Przybylski et

Ti48Al, Ti46Al y

1.-Isotérmicos a
800°C, 170 h aire

Observacioén

al. 2013] Ti46AI8ND (at%) por fun- , Sieeo de capas y
dicién, HIP y HT - |cI|co§ a ganancia de
800°C, 42 ciclos peso
de 24 h cada uno
1.- Ciclicos a 800
y 900°C, 1500
ciclosde 1 hcada  Morfologiay
. uno corte trans-
[Haanappel et T_|48AI2Mn2Nb, 2.-TGA a 800y versal de Oxi-
al. 1999] TI48AI2Cr2Nb y 900°C, 150 haire  dos, estudio
’ Ti48AI2Cr por fundicion D ' .
sintético de ganancia
(80% N3, 20%0,). de peso
3.-Isotérmicos a
850°C
1.- Ciclicos a 700,
800, 900 y 1000°C
Tid2AIB.5Nb0.2W(Si,B,Y) PO 1900 stelos de pgyy g gy
[Haanappel et  Ti46Al8.5Nb1Ta(C,Si,B,Y) 2 (_:_?Giuano efecto del Mo
al. 2002] Ti47AI2Cr2Mo(Si,B) y ' yelNbenla
: . 700,800,900,y . :
Ti48AI2Cr2Nb por fundi- 1000°C 150 h resistencia a
cién - por Lo% la oxidacion
con aire sintéti-
€0,(80%N,,
20%0,)
Estudio de
[Tang et al. Ti50Al(%at.) por fundiciébn  1.- Ciclicos a 900 Teeé?sr?egg;a
1998] con recubrimientos de Al, y 1000 °C por 100 obtenida a

CoCrAlY y TiAICr

ciclosde 1 h

través de re-
cubrimientos
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Tabla 2.7. Ensayos de oxidacion termogravimétricos efectuados a aluminuros de

titanio
Autor Material En§ayq ,de Aportes
oxidacion

Resumen
1.-TGA en varias completo de
atmosferas mejora de la

[Yang et al. 2003] Ti50Al por fundicion a 900°C por r65|§ten9[a ala

100 h oxidacion a

través de modi-
ficacion super-

ficial

[Schmitz- Ti23Al 1.-TGA a 900°C Estudio com-

Niederau et al. Ti50Al Ti50AI2Nb. Por en aire hasta pleto de Igs_
1999] fundicion 1000 h capas de Oxi-

' dos formadas

Ti50AI por fundicion Influencia de

[Schumacher et con microestructura 1.-TGA a 800, las implanta-

al. 1999] duplex e 900y 1000°C en ciones en la
Implantaciones de aire desde 2 min resistencia a la

Clbr,PByC hasta 1000 h oxidacion

[Gil et al. 1993]

Ti47AI2Cr, Ti48AI5Cr,
Ti48AI5Ni(at%) por
fundicién por arco

1.-TGA a 900 °C
en Ar-20%0,
hasta 100 h.

Estudio de la
influencia de la
microestructura
en la oxidacion

Ti48AI2Cr y i o Influencia de
[Stroosnider et Ti48AI2Cr2Nb(%at.) L T%’:‘&gﬁo C tratamientos
al 19{37] por fundicioén, forja'y 2?Ciclicos'a térmicos pre-
’ sinterizado isostatico . vios en resis-
. 800°C porlhy )

en caliente 1000 ciclos tencia a la

' oxidacién

Ti48AI2Cr con diferen- 1.-TGA a 800°C Estudio de
aanappel et al. tes microestructuras por . capas de Oxi-
H I I [ 150h de Oxi
1997] obtenidas por trata- 2.-Ciclicos a dos e influen-
mientos térmicos 800°C porlhy cia de la mi-
3000 ciclos. croestructura

[Li et al. 2000]

Ti48Al (Y%at.) por
fundicion

1.-TGA a 900°C
por 100 h

Influencia de la
implantacion
de Nbenla
aleacion de

estudio
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Con respecto al estudio del comportamiento frente a la oxidacion de las
aleaciones de estudio, se conoce hasta ahora como afecta a la ganancia
de peso del Ti6Al4V la temperatura del ensayo, teniéndose para 800 °C y
6 h una ganancia de 3 mg/cm?, para los aluminuros de titanio también se
observa la misma influencia y aparece reportado para ensayos de oxida-
cion isotérmica a 800 °C por 150 h una ganancia de peso de 1 mg/cm? es-
pecificamente para Ti48AI2Cr2Nb (%at) [Kim et al. 2011], lo que significa
que los aluminuros obtenidos por fundicion presentan una mejor resisten-
cia a la oxidacion que el Ti6Al4V, por otro lado, se encuentran completa-
mente caracterizadas las capas de 6xidos que se forman tanto en el
Ti6Al4V como en los aluminuros de titanio, para temperaturas entre 700 y
1000 °C, para tiempo de hasta 170 horas para ensayos isotérmicos, lo cual
servird en la presente investigacién para corroborar lo que se espera ob-
servar.

Se ha determinado que es importante para completar la caracterizacién
tecnoldgica de los recubrimientos efectuar ensayos de corrosion, por lo
gue se presenta a continuacion una vision muy general de lo que se abar-
cara en este aspecto.

2.4.Comportamiento frente a la corrosion

La corrosion es el resultado de las interacciones fisicas y quimicas de un
material con el ambiente que lo rodea. Un dafio por corrosién es producto
de estas reacciones y genera una degradacion del material o la pérdida de
sus propiedades. La corrosién de los metales se debe a reacciones irre-
versibles de oxidacion-reduccién entre el metal y un agente oxidante pre-
sente en el ambiente. La oxidacién se produce unida a la reduccion del
agente oxidante [Landolt 2007].

La velocidad de corrosion puede ser expresada de diferentes formas de-
pendiendo de la aplicacion como: masa pérdida por unidad de superficie o
de tiempo, nimero de moles transformados por unidad de superficie o
tiempo, profundidad corroida por unidad de tiempo o como una densidad
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de corriente. Segun sea el caso, serd necesario segun el ensayo de corro-
sion planteado obtener el potencial de corrosiébn Ecorr conocido como el
potencial al cual la velocidad de oxidacion es igual a la de reduccion asi
como, la intensidad de corriente de corrosion icorr.

El comportamiento frente a la corrosion puede estudiarse a través de los
estudios potenciodindmicos, donde se caracteriza una muestra metélica
por su relacion potencial (E) y densidad de corriente (i), obteniendo curvas
de polarizacion potenciodindmicas, donde i=f(E) o curvas galvanostaticas,
donde E=f(i). Por otro lado, pueden efectuarse estudios de impedancia
electroquimica, donde se evalla la interfase metal/electrolito, aplicando a
un sistema una pequefia sefial sinusoidal de potencial en un rango de fre-
cuencias y registrando la respuesta de intensidad de corriente del sistema
a cada frecuencia, de aqui se obtienen los conocidos diagramas de
Nyquist y los diagramas de Bode.

Desde el punto de vista cinético se pueden identificar tres tipos de reaccio-
nes de corrosion dependiendo de los limitantes en la velocidad de corro-
sion [Landolt 2007]:

a) Corrosién controlada por la cinética de la reaccion de transferencia
de carga, anodica o catodica en la interfase metal electrolito. Ejem-
plo seria la corrosion de aceros en medios 4cidos.

b) Corrosién controlada por el transporte de masa del agente oxidante
0 por productos de reaccién anodica. En ese caso se encuentra lo
gue ocurre a los aceros en soluciones neutras aireadas

c) Corrosién controlada por las propiedades de la capa pasiva, la
reaccion esta bajo control anddico y las velocidades de corrosion
son normalmente muy pequefias, aunque de manera localizada pu-
diesen ser altas, es el caso de aceros inoxidables en medios acuo-
S0s.

Existen multitud de estudios de corrosién sobre el Ti6AI4V como aleacion
biomédica, ensayado en presencia de osteoblastos para analizar su resis-
tencia a la corrosion [Garcia-Alonso et al. 2003], entre otros, se han reali-
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zado con modificacion de su superficie por medio de implantacion idnica
por plasma [da Silva et al. 2007], con oxidacién isotérmica con temperatu-
ras desde 500 a 800 °C [Kumar et al. 2010b], en condicién de forja compa-
rado con una aleacién de TiBAILMo1V [Atapour et al. 2011]. Se han encon-
trado también estudios sobre el TiMo y Ti7Al4.5V [Gonzélez et al. 1999],
analizando sus curvas de polarizacion o estudios de impedancia electro-
qguimica, o ambos. Chen y sus colaboradores [Chen et al. 2014] han com-
parado el Ti6AI4V con el acero inoxidable 316.

El aluminuro de titanio Ti48AI2Cr2Nb (%at.) ha sido evaluado en condicién
de prensado isostatico en caliente en muestras control y muestras oxida-
das a 500 y 800 °C utilizando como electrolitos solucién Ringer, NaCl al
3.5% y agua de mar, comparado con Ti6Al4V [Delgado-Alvarado et al.
2006, Delgado-Alvarado et al. 2007]. El aluminuro Ti46.5Al se ha ensayado
en muestras obtenidas por fundiciéon y después de un proceso de carburi-
zado en 0,5 M H,SO, y en 1 M HCI [Liao et al. 2013, Liao et al. 2015], la
aleacion Ti47AI2Cr obtenida por fundicion y después de procesos de oxi-
dacion ha sido evaluada [Jafarian et al. 2009], con estudios potenciodina-
micos y de impedancias electroquimicas.

Después de haber profundizado acerca del comportamiento del Ti6AI4V y
de los aluminuros de titanio, tanto mecanicamente, frente al desgaste, a la
oxidacién y a la corrosion, ha llegado el momento de describir y entender el
proceso mediante el cual se va a recubrir el sustrato para modificar su su-
perficie, en este caso mediante un plagueado laser descrito a continuacion.

2.5.Laser Cladding o plagueado laser

Las propiedades de superficie pueden modificarse cambiando la composi-
cion quimica o la microestructura o0 ambas, siendo el haz de laser utilizado
en modificacién de superficie de muchos metales debido a su alta cohe-
rencia y direccionalidad. Y en vista de que tratamientos termoquimicos
convencionales tales como: nitruracién y cementacion tienen varias des-
ventajas tales como largos tiempos de procesado y facil deformacion de
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las piezas tratadas y que los recubrimientos por termo spray presentan
desventajas en cuanto a baja densidad de recubrimiento y limitada resis-
tencia del enlace entre el sustrato y el recubrimiento. Existe la opcién de
los tratamientos con laser que no tienen esas desventajas y ademas tienen
control preciso del ancho y profundidad del procesado, asi como habilidad
para procesar partes complejas y selectivamente las areas especificas de
un componente. Entre los métodos mas comunes de modificacion de su-
perficie utilizados para el titanio y sus aleaciones para mejorar su resisten-
cia a la corrosion y al desgaste se encuentra el laser cladding descrito a
continuacion [Tian et al. 2005b, Vilar 1999, Weng et al. 2014].

El proceso de laser cladding se define como la adicién de un material fun-
dido formando una capa sobre la superficie de un sustrato, donde la fuente
de calor es un potente haz laser, este laser que puede ser desenfocado o
no para fundir polvo o alambre en la superficie del titanio y sus aleaciones,
la energia del laser funde el material del recubrimiento formando un enlace
metaldrgico con el sustrato. Varias de las ventajas que ofrece este proceso
incluyen: altas tasas de enfriamiento, baja dilucion del sustrato, altas tasas
de deposicion y baja distorsion. Los materiales normalmente utilizados pa-
ra recubrir titanio y sus aleaciones son los polvos aleados base niquel, asi
como polvos de circona por presentar gran resistencia a elevadas tempera-
turas, desgaste y corrosion y ser facilmente adheridos al sustrato [Carcel et
al. 2014, de Oliveira et al. 2005b, Tian et al. 2005b, Yellup 1995]

El laser cladding puede ser efectuado de tres maneras: Utilizando polvo
precolocado, el material de recubrimiento es colocado en forma de lodo,
normalmente con este proceso es dificil adaptarse a formas complejas. En
segundo lugar, el material del recubrimiento puede alimentarse en forma
de alambre a la piscina o bafio fundido, siendo este un proceso dificil de
controlar y usualmente conduce a altas tasas de dilucién. Finalmente, el
proceso de laser cladding por inyeccién de polvos, en este proceso, el gas
es utilizado para formar un recubrimiento con una corriente de polvo sopla-
do bajo un haz de laser, mientras se escanea la superficie del sustrato ge-

48



2. Estado del Arte

nerando un material fundido con una profundidad que corresponde al es-
pesor del recubrimiento generado en un paso [de Oliveira et al. 2005b]

El polvo puede ser alimentado de forma coaxial o por un lado del haz del
laser. Cuando el polvo se alimenta coaxialmente, todas las direcciones del
movimiento del sustrato en un plano perpendicular al haz son equivalentes,
esta ventaja es empleada cuando se realizan disefios de piezas en 3D,
puede verse en la figura 2.19 los dos sistemas de alimentacion del polvo.

(a) HazLaser (b) Haz Laser
‘ ' | V_Gasr_c‘le proteccion

_| Gas de Proteccion

Alimentacion de
polvos y gas de
transporte

Figura 2.19 Formas de alimentacion del polvo: a) Coaxial y b) Lateral [de Oliveira
et al. 2005b]

2.5.1. Paradmetros del proceso laser Cladding

El proceso de laser Cladding tiene una ventana operacional donde son
importantes algunos parametros definidos en funcién de: potencia del laser
P expresada en W, velocidad de avance v (mm/min), cantidad de polvo
soplado o caudal F en g/min. Una descripcion completa del proceso es
compleja porque intervienen muchas variables, tales como: tamafio y dis-
tribucién de la energia especifica del laser E, cantidad y tipo de gas utiliza-
do, asi como velocidad y direccion de alimentacion de las particulas de
polvo. Por otro lado, los fendbmenos fisicos como la transferencia de masa
y calor, fluidez del polvo y las transformaciones de fase, también influiran
en el proceso.
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Algunos autores introducen dos nuevos parametros, desde un punto de
vista préctico: P/v, el cual caracteriza la cantidad de energia liberada por
unidad de longitud y F/v, correspondiente a la cantidad de nuevo material
liberado por unidad de longitud. El proceso se realiza comenzando con
cordones que son depositados con una amplia ventana operacional, una
capa completa se obtiene de una sucesiva deposicién de cordones juntos:
sin embargo si se quieren obtener las caracteristicas 6ptimas: buen enlace,
espesor, densidad y sin grietas, los cordones deben cumplir ciertas carac-
teristicas geométricas, las cuales se alcanzan con una ventana operacional
particular. Debe entenderse que existe una relacion entre los parametros
seleccionados del proceso y las caracteristicas geométricas del cordon,
estos pardmetros relacionados con el diametro del haz laser son conocidos
como energia especifica del laser E, calculada como P/(v-D) y densidad de
polvo vy, calculada como F/(v-D), donde P es la potencia del laser(W), v es
la velocidad de pasada (mm/s), F el caudal de polvo expresado en g/s 'y D
el didmetro del haz [Candel et al. 2014, de Oliveira et al. 2005b, Fallah et
al. 2010].

Sustrato de Ti6Al4V ha sido recubierto con Ti6Al4V para reparacion de
piezas afectadas en servicio, para ello se han optimizado los pardmetros
del proceso, Cottam y sus colaboradores [Cottam et al. 2011b], han reali-
zado un estudio de la microestructura tanto en el recubrimiento como del
sustrato asociandola con la velocidad de avance del proceso, han utilizado
valores de potencia entre 456 y 1477 W, velocidades entre 300 y 1500
mm/min y caudales de polvo entre 1.32 y 6.6 g/min. Se han presentado
varios trabajos donde se recubren piezas de Ti6Al4V con capas de TiC/Ti
con polvos predepositados y se ha logrado mejorar la resistencia al des-
gaste, los parametros utilizados han sido potencia de 6000 W y velocidad
de 648 mm/min [Wu et al. 2005]

El Ti6Al4V ha sido recubierto con TI6AI4V y con Ti6Al4V aleado con dife-
rentes porcentajes de TiC, determinandose la relacién entre la energia
especifica del laser E vy la dilucién de las particulas de TiC, consiguiéndose
gue un incremento de la energia E permite una mayor dilucién de particu-
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las en la matriz de titanio que solidifican en forma de dendritas, también se
ha encontrado el efecto de la potencia del laser en los propiedades del
recubrimiento; con esta aleacion se ha trabajado en el rango entre 500 y
1000 W y velocidades entre 300 y 960 mm/min y caudal de polvo de 1 a 5
g/min [Candel et al. 2010, Candel et al. 2014, Sampedro et al. 2011]

Sun y colaboradores [Sun et al. 2001], recubrieron por laser cladding el
Ti6AI4V con una mezcla de TiC y NiCrBSi, investigando la influencia de la
energia especifica del laser E con el grado de disolucion de las particulas
de TiC, encontraron que al superarse el 50% de particulas en la capa se
pierden las propiedades mecéanicas deseables. El Ti6Al4V también ha sido
recubierto con NiCoCrAlY con polvos predepositados, lograndose duplicar
la dureza del recubrimiento [Meng et al. 2005b]

Existe un parametro muy importante a considerar en vista de la alta reacti-
vidad del titanio con el oxigeno explicada anteriormente, cuando se realiza
un proceso laser cladding es necesario seleccionar un gas de proteccion
gue afecta lo menos posible el recubrimiento y que brinde la suficiente pro-
teccion, en este aspecto algunos investigadores han realizado este estudio
en procesos efectuados sobre Ti6AI4V analizando a su vez el efecto de
todas las variables del proceso (P, v y F) sobre los recubrimientos obteni-
dos, especificamente utilizando gases de Argon y de Helio [Candel 2012]

Por otro lado, en cuanto a aluminuros de titanio, se tiene una aleacion de
titanio Ti6AI2ZriMolV que ha sido recubierta por plaqueado laser con
Ti46AI2Cr (%at), encontrandose la influencia de la potencia del laser y de
la velocidad de pasada sobre la dureza del recubrimiento obtenido, con
potencias entre 1000 y 2500 W, velocidades de 300 y 400 mm/min y cau-
dal de polvo de 1.5 g/min [Zhang et al. 2011]

Carcel [Carcel et al. 2014] ha recubierto Ti6AI4V con Ti48AI2Cr2Nb (%at)
con potencias entre 700 y 900 W, velocidades entre 300 y 600 mm/min y
caudal de polvo entre 2 y 4 g/min, caracterizando los recubrimientos y en-
contrando la relacion entre la velocidad de enfriamiento y las propiedades
mecanicas obtenidas en los recubrimientos.
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Cuando se trata de recubrir Ti6AI4V con un aluminuro de titanio deben
cumplirse con las caracteristicas minimas de dilucién, adherencia, microes-
tructura y propiedades mecénicas del recubrimiento, con el fin de cambiar
el comportamiento del sustrato frente al desgaste, la oxidacién y la corro-
sion, se planifica la siguiente investigacion, como se muestra a continua-
cion.
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Capitulo 3

.

Planificacion de la
investigacion

La presente investigacion abarca todo lo correspondiente al proceso de
obtencion de recubrimientos de TiAl sobre Ti6AI4V, esto incluye la selec-
cion del aluminuro de titanio a utilizar, el procesado mediante laser clad-
ding coaxial con todos sus pardmetros para obtener cordones, la caracte-
rizacion de estos cordones, que servirA para la seleccion de los
pardmetros adecuados para realizar los recubrimientos mediante solape
de cordones, la caracterizacion mecénica, triboldgica, frente a la oxida-
cion y frente a la corrosion de los recubrimientos, todo esto se detallara a
continuacion a través de esquemas, figuras, descripciones de variables,
procedimientos y todo lo que sirva para explicar de manera sencilla los
pasos a seguir para completar esta investigacion dividida en ocho fases,
con sus respectivas etapas y actividades. En vias de alcanzar el objetivo
general o principal de esta investigacion, cumpliendo con cada uno de los
objetivos especificos planteados en el capitulo 1. En la figura 3.1 se
muestran las ocho fases a describir seguidamente.
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Figura 3.1 Fases principales planteadas en esta investigacion

3.1 Fase I: Seleccién de materiales de partida

Esta fase se divide en dos etapas, como puede verse en la figura 3.2, las
cuales incluyen la seleccion del polvo (Intermetalico TiAl) y sustrato a utili-
zar en el proceso y la caracterizacion del polvo, que se detalla a continua-
cion.
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[ Etapa I.1: Seleccién de polvo de partida y sustrato ]

v

Etapa I.2: Caracterizacién de polvo de partida a través
de: granulometria, difraccion de Rayos X, microscopia
electrénica de barrido y microdureza Vickers

Figura 3.2 Etapas principales de la fase | de la presente investigacién

Etapa I.1: Seleccion de polvo de partida y sustrato

El polvo a ser utilizado para depositarse sobre el sustrato a través del pla-
gueado laser o laser cladding debe tener ciertas caracteristicas de fluidez y
homogeneidad en su composicion quimica, que dificilmente se obtendria
por mezcla elemental de polvos o por procesos de aleado mecanico. Esto
se debe a la gran reactividad que presenta el titanio con el oxigeno, que
impide que sea factible obtener la mezcla a partir de polvos de titanio y
aluminio puros, sin que se produzca ademas de la oxidacion excesiva del
titanio, una morfologia no adecuada para la fluidez del polvo, por lo que se
recurre a la obtencién del polvo prealeado directamente de fabricantes.

Estas aleaciones de titanio estan disponible comercialmente por diversos
fabricantes, tales como Reade, ATI metals, TLS-Technik, Advance Mate-
rials (ADMA), Synertech, ESPI-metals, Oerlikon (Antigua Sulzer), APC en-
tre otros. El polvo seleccionado para este estudio es de la aleacién
Ti48AI2Cr2Nb (%.at.), la cual es una de las aleaciones mas empleadas en
el sector aeronautico y de generacion de energia debido a que presenta un
buen comportamiento en aplicaciones a alta temperatura, ya que la pre-
sencia de Cr aumenta ligeramente su ductilidad (muy baja a temperatura
ambiente) y con la presencia de Nb como elemento aleante se aumenta la
resistencia a la oxidacion, ademas de que estos elementos son beta esta-
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bilizadores, como ha sido mencionado en el capitulo 2. En cuanto al tama-
fio de particula, se considera que un tamafio tedrico entre 100 y 200 um
sera el adecuado para el procesado laser coaxial, para los estudios inicia-

les.

Etapa 1.2: Caracterizacion del polvo de partida: para lograr la caracteriza-
cion completa del polvo se siguen las siguientes actividades.

1)

2)

3)

Obtener la granulometria del polvo: se requiere verificar el tamafio de
particulas y su distribucién para ello se tomara una muestra del polvo y
se colocara en un equipo que permita medir el tamafio (didmetro) de
particulas, puede realizarse mediante un equipo de determinacion de
granulometria por suspensién de particulas con haz laser o a través de
tamices, con ello se obtendra d0.1), d(.5) y d(0.9) y la distribucion.
Obtener el patrén de difraccion de Rayos X del polvo, lo que se busca
es identificar las fases presentes en el polvo de partida, para ello se
toma una muestra y se coloca en un equipo que permite un barrido 26
(angulo de difraccion) entre 0 y 90 grados, normalmente se utiliza ra-
diacion monocromatica de Cu Ka (A = 0.15406 nm) y la informacion de-
be ser procesada luego con un programa computacional que incorpora
una base de datos para identificacion de planos cristalograficos. Se es-
pera encontrar las principales fases correspondientes a la aleacion
TiAl

Observar el polvo a través de microscopia electrénica de barrido: esto
se realiza en dos pasos, el primero para verificar la morfologia del pol-
vo, para lo cual se toma una muestra y se coloca en un portamuestras
cilindrico pequefio sobre una cinta de carbono directamente para su
observacion. El segundo paso es la observacion del corte transversal
del polvo, para lo cual se efectuard una preparacién metalogréfica de
una muestra del polvo. Esta preparacion sera igual a la explicada mas
adelante en preparacion de probetas TiAl. El objetivo de esta observa-
cion sera verificar la morfologia y microestructura inicial del polvo pre-
Vvio a su deposicién sobre el sustrato.
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4) Obtener propiedades mecanicas del polvo, esto se efectuara a través
de ensayos de microdureza Vickers, para lo cual se utiliza la muestra
embutida y preparada observada en el paso anterior del corte transver-
sal del polvo y se efectuara un barrido de diez mediciones utilizando
una carga adecuada segun la respuesta del material, de tal forma que
se obtenga una huella de tamafio adecuado para la medicion, se co-
menzara con una escala HV 0.1, que corresponde a una carga de
980.7 mN.

Al finalizar esta etapa se contara con la informacion inicial suficiente para
proceder a las pruebas de deposicion del polvo TiAl sobre el sustrato y
verificar los cambios producidos en el material de aporte durante el proce-
sado, el cual sera proyectado sobre una chapa de Ti6Al4V (% Peso) lami-
nada en frio hasta 3 mm de espesor mediante el proceso de laser coaxial.

3.2 Fase II: Obtencién de cordones TiAl sobre Ti6AI4V por procesa-
do laser

Esta fase es necesario realizarla en cuatro etapas que corresponderan a la
definicién del proceso laser, la ejecucién de una plantilla de cordones y su
posterior caracterizacion, todo esto con la finalidad de establecer los paréa-
metros de proceso Optimos que sirvan para realizar los posteriores recu-
brimientos. En la figura 3.3 se pueden ver las etapas a explicar a conti-
nuacion

Etapa Il.1: Definicion de parametros del procesado laser

El proceso seleccionado para depositar el polvo TiAl sobre el sustrato
Ti6AI4V es un proceso laser cladding coaxial el cual tiene unas variables
de entrada de proceso que tendran influencia directa en las variables de
salida que se deben medir para establecer si el recubrimiento cumple con
los requisitos minimos geométricos; asi como también se deben observar
los posibles defectos macroscopicos que comprometen su calidad antes de
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proceder a su caracterizacion y aplicacion, para modificar la superficie del
sustrato. A continuacion se definen dichas variables.

[ Etapa II.1: Definicion de parametros del procesado laser ]

y

[ Etapa I1.2: Ejecucién de plantillas de cordones ]

!

[ Etapa I1.3: Caracterizacion macroscoépica y microscépica de 1

los cordones

'

[ Etapa Il.4: Caracterizacion mecanica y térmica de los }

cordones

v

Etapa I1.5: Seleccién de parametros para la realizacién
de los recubrimientos

Figura 3.3 Etapas de la fase Il para la obtencion y caracterizacion de cordones

Variables simples de entrada al proceso:

e Potencia del laser: P, normalmente se expresa en W (Vatios) y esta
limitada por la capacidad del equipo laser a utilizar (1000 W), para
este estudio se fijara entre 700 y 900 W.

¢ Velocidad de pasada: v, se fijara entre 300 y 600 mm/min (5 y 10
mm/s).

e Caudal de polvo: F, se comenzara el estudio con dos caudales de
polvo: 2 'y 4 g/min.
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¢ Temperatura de calentamiento de placa antes y durante el proceso:
se comenzara el estudio con dos temperaturas: 350 y 450°C. Este
calentamiento de placa es necesario para disminuir la diferencia
térmica entre el polvo y el sustrato, disminuyendo la posible pre-
sencia de grietas y poros durante la solidificacion e intentando me-
jorar la adherencia del recubrimiento al sustrato.

e Gas de aporte: se utilizara Helio, segun estudios realizados ante-
riormente este gas presenta buena proteccion contra la oxidacion
para el titanio y sus aleaciones [Candel 2012]

Relacién entre variables de entrada del proceso laser coaxial:

Normalmente este conjunto de pardmetros de proceso no se estudian por
separado, es muy factible estudiarlos en conjunto asociados al haz laser a
través del calculo de la energia especifica aportada por el laser; como se
ha mencionada anteriormente se calcula como P/v-D, donde la potencia P
esta expresada en W, la velocidad de pasada v en mm/s y para este estu-
dio el diametro haz del laser es de 2 mm, y también a través de la densi-
dad del polvo vy igual a F/v-D, siendo F el caudal de polvo expresado en
g/min. Segun los valores de potencia y velocidad utilizados, la energia es-
pecifica para la plantilla de cordones estara en un rango entre 35 y 90
J/mm?y la densidad del polvo entre 6 y 24 g/mm?.

Todos estos parametros se seleccionan en funcién de los utilizados en
anteriores estudios [Carcel et al. 2014] y siguiendo recomendaciones del
personal técnico encargado de realizar los recubrimientos en el centro tec-
noldgico, Asociacion de Investigacion de éptica, color e imagen AIDO, asi
como de las limitaciones que presente el equipo. El calentamiento de la
lamina de sustrato se efectuara antes y durante el proceso por medio de
una plancha de calentamiento donde se colocara la muestra, todo esto con
un termopar tipo K conectado a la placa para verificar la temperatura al-
canzada.
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Parametros de salida:

Se mediran después de la ejecucién de los cordones y seran parametros
geomeétricos obtenidos dependiendo de los parametros de entrada del pro-
ceso, entre ellos se encontraran el ancho, el area y la altura de los cordo-
nes y de la zona afectada por el calor y a partir de alli se calculara el por-
centaje de dilucion (%Dil) y la relacion de aspecto (RA).

Variables térmicas:

Durante el montaje de las muestras para realizar los cordones se colocara
un pirbmetro capaz de medir temperaturas entre 550 y 2500°C, para obte-
ner la temperatura que se alcanza en el cordén en funcion del tiempo. Con
la informacién suministrada por este pirbmetro, se obtendra la temperatura
méaxima alcanzada en el proceso y graficas Temperatura - tiempo donde se
puede obtener la velocidad de enfriamiento para cada condicién de estu-
dio, con el objeto de relacionarla mas adelante con la microestructura y
propiedades mecénicas obtenidas en los cordones.

Etapa 11.2: Ejecucion de plantillas de cordones

Las plantillas a realizar tendran los siguientes parametros seleccionados,
en funcién de los rangos requeridos y de la capacidad del equipo, se pue-
de ver a continuacion las variables simples de entrada P, vy F y la relacion
entre ellas a través de E y y del proceso en la tabla 3.3.

Se realizaran dos plantillas de cordones con los pardmetros seleccionados
para el proceso, una con temperatura de calentamiento 350°C y otra con
450°C, en placas de 80 x 150 mm. Los cordones tendran una longitud de
unos 32 mm, lo que servira para tener un espacio de unos 24 mm de cada
lado de la muestra para sujetarla; estaran separados 4 mm entre si, en
vista de que el haz del laser es de 2mm, asi se asegura que no se toquen
los cordones entre ellos, estaran dispuestos en grupos de tres y separados
unos 6 mm cada grupo, ordenados como aparece en el esquema de la
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figura 3.4,lo0 que dejara un espacio de unos 30 mm de cada lado en senti-
do horizontal, corresponderan de izquierda a derecha a los cordones enu-
merados del 1 al 18. Una vez que se realicen los cordones, se procedera a
Su caracterizacion en las siguientes etapas de esta fase.

Tabla 3.3. Pardmetros para obtencién de cordones por procesado laser

. . i Densidad

Cogon  Polencia  velocidad  Caudal g oCiliE,  ge poivo

No P v 9 F Del Iészer (g/mm°?)
(I/mm*) ]
1 700 5 2 70 12
2 800 5 2 80 12
3 900 5 2 90 12
4 700 7.5 2 46.67 8
5 800 7.5 2 53.33 8
6 900 7.5 2 60 8
7 700 10 2 35 6
8 800 10 2 40 6
9 900 10 2 45 6
10 700 5 4 70 24
11 800 5 4 80 24
12 900 5 4 90 24
13 700 7.5 4 46.67 16
14 800 7.5 4 53.33 16
15 900 7.5 4 60 16
16 700 10 4 35 12
17 800 10 4 40 12
18 900 10 4 45 12
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700 800 900 700 800 900 700 800 900 700 800 900 700 800 900 700 800 S00 W

5 7.5 10 5 7.5

10 mm/s

2 gimin 4 gimin

Figura 3.4. Esquema de disposicion de cordones en las plantillas a realizar a 350
y 450 °C

Etapa 11.3: Caracterizacidbn macroscépica y microscépica de los cordones

Caracterizacion macroscopica:

Obtenidas las plantillas lo primero que se realizara es la observacién ma-
croscopica, esto se efectuara de dos maneras.

1. Adquisicion de imagen de la plantilla completa para verificar el gra-
do de oxidacién de los cordones en su superficie, esto servira para
descartar pardmetros donde se observe una exagerada oxidacion.

2. Ensayo no destructivo con liquidos penetrantes, esto se realiza pa-
ra visualizar las posibles grietas longitudinales o transversales que
presenten los cordones.

Caracterizacion microscoépica:
Para la observaciéon de la seccion transversal de los cordones es necesario

seguir los pasos de una preparacién de probetas metalogréficas conven-
cional hasta el atague quimico, los cuales se enumeran a continuacion.
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1.

Corte de la muestra: Se realizan los cortes necesarios en una tron-
zadora para separar los grupos de tres cordones, luego se realiza
el corte 1 sefalado en la figura con la finalidad de quitar el inicio de
los cordones, seguidamente a 5 mm se realiza el corte 2, ésta sera
la cara del corte transversal a preparar, se realiza el embutido de la
muestra a continuacion obteniéndose una vision de los tres cordo-
nes como se observa en la figura 3.5.

—)

1— 3$5 mm

Figura 3.5. Esquema de corte de los cordones para su observacion microscépica

2.

3.

Se procede a realizar los diferentes desbastes, pulidos y ataque
quimico, que permitirdn identificar la microestructura, zona de dilu-
cién, zona afectada por el calor, realizar las mediciones de los pa-
rametros geométricos e identificar posibles defectos. Todo el pro-
ceso de preparacion de probetas se detallara en el siguiente
capitulo.

A través de microscopia 6ptica se observa la microestructura que
presentan los cordones y también se miden los parametros geomeé-
tricos de interés que se presentan sefialados en la figura 3.6
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Figura 3.6 Seccién transversal de un cordén donde aparecen sefialadas las di-
mensiones a medir.

La descripcion de los parametros geométricos es la siguiente:

Hc: Altura del Cordon (um), medida desde la superficie de la placa.
W¢: Ancho del Corddn (um)

Hz: Altura de la zona afectada por el calor (um), medida desde la
superficie de la placa hasta el punto final de la zona afectada por el
calor

Wz Ancho de la zona afectada por el calor (um)

Ac: Area del Corddn (um?), medida desde la superficie hacia arriba.
Ap: Area de dilucion (um?), medida desde la superficie hasta antes
de la zona afectada por el calor.

Az: Area de la zona afectada por el calor (um?), incluye el area de
dilucion

En funcién de estos parametros geométricos medidos, se calculan algunos
parametros derivados que contribuyen con la seleccion de los parametros
de proceso para los recubrimientos, los mas importantes resaltados por
varios autores para validar el procesado laser, son:

e Porcentaje de dilucién: indica la cantidad relativa de sustrato que ha
sido fundido durante el proceso de plagueado laser y mezclado con

64



3. Planificacién de la investigacion

el material de aporte o recubrimiento, este porcentaje indica que
tanto afecta el proceso al sustrato, indica el porcentaje cor-
doén/sustrato que se diluye y se calcula con la ecuacién 3.1, esta es-
tablecido que se requiere un minimo de dilucién, debido a que es
necesario que exista fusion del sustrato para proporcionar adheren-
cia del recubrimiento al sustrato, pero no se recomiendan valores
elevados por afectar la composicion quimica del recubrimiento
[Abioye et al. 2013, de Oliveira et al. 2005b, Weng et al. 2014, Wu
et al. 2015]

%Dil = A Ecuacion 3.1
A+ Ay

¢ Relacion de Aspecto (RA): es la relacion entre el ancho y la altura
del cordon, no es recomendable que los cordones tengan mucha al-
tura porque podrian ocurrir desprendimientos y si la altura es muy
poca, serd necesario realizar muchas pasadas para obtener una al-
tura adecuada de recubrimiento. Se calcula con la ecuacion 3.2 y
los valores recomendados se encuentran entre 5y 7 [Candel 2012,
Steen et al. 2010]

RA=

VI—\I/C Ecuacion 3.2

C
Los pardmetros geomeétricos medidos de la zona afectada por el calor Hy,

Wz y Az, serviran para comparar entre cordones y establecer que tanto
afecta el proceso al sustrato.

4. La observacion del corte transversal de los cordones a través de

microscopia Optica también se realiza para detectar desprendimien-
tos del cordodn, presencia de grietas y poros.
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Etapa 11.4: Caracterizacibn mecanica y térmica de los cordones:

Caracterizacién mecanica:

La determinacion de propiedades mecanicas de los cordones se realiza a
través del ensayo de microdureza Vickers y se efectlia un barrido de dure-
za desde la superficie hasta el sustrato, de tres huellas por zona que co-
rresponden al centro del corddn, lado izquierdo y lado derecho, como pue-
de verse en la figura 3.7, comenzando con la escala de dureza HV 0.1, que
corresponde a una carga de 980.7 mN. Estas mediciones se realizaran en
las muestras embutidas del corte transversal de los cordones y serviran
para obtener graficas dureza (HV) vs Distancia medida desde la superficie
para verificar la resistencia en el cordén.

£
7 =
=]
\ m
v
O O O A o
O O o 2
<>
100 um

Figura 3.7 Seccién transversal de un cordén donde aparecen sefialadas las ubica-
cién de las huellas de dureza

Caracterizacion térmica:

Con los datos obtenidos del pirémetro colocado al inicio del procesado se
obtendran curvas Temperatura — tiempo, de donde se podra determinar
ademas de la temperatura maxima alcanzada por el polvo, informacion
acerca de la velocidad de enfriamiento que tendra efecto sobre la microes-
tructura obtenida.
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Etapa I1.5: Seleccién de parametros para la realizacion de los recubrimien-
tos

Para la seleccion de los parametros para realizar los recubrimientos se
tendran en cuenta los siguientes criterios que deben cumplirse para obte-
ner recubrimientos con menos defectos, una dilucion adecuada y propie-
dades mecanicas aceptables:

o De la caracterizacion macroscopica se obtendra informacion acerca
de grietas superficiales y acerca de la oxidacion de los cordones, es-
ta observacién descartard algunas condiciones, estableciendo pre-
viamente lo que se considera aceptable o no.

. De la caracterizacién microscépica se obtienen la relacion de aspecto
(RA) y el porcentaje de dilucion (%Dil) que tienen rangos de valores
especificos que deben cumplirse.

° Del corte transversal se visualizara la presencia de desprendimiento,
grietas y poros que también descartaran algunas condiciones.

Al finalizar de analizar todos estos parametros, se seleccionaran los utili-
zados para la realizaciébn de un primer grupo de recubrimientos que se
caracterizaran para verificar si es necesario realizar mas recubrimientos
conociéndose en este punto la influencia de los parametros del procesado
en las caracteristicas microestructurales de los recubrimientos.

3.3 Fase lll: Ejecucion de recubrimientos TiAl sobre Ti6Al4V por
procesado laser
Esta fase de la investigacion se divide en dos etapas, la primera donde se
define el solape de cordones, asi como los parametros para la realizacion
del procesado y una segunda etapa donde se explica el montaje y la reali-
zacion de los recubrimientos, lo cual puede verse en la figura 3.8.
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parametros

v

[ Etapa IIl.2: Montaje y realizacién de recubrimientos ]

[ Etapa Ill.1: Definicion de solape de cordones y ajuste de }

Figura 3.8 Etapas para la ejecucion de los recubrimientos Ti48AI2Cr2Nb sobre
Ti6Al4V por plagueado laser

Etapa I11.1: Definicion de solape de cordones y ajuste de pardmetros

Para obtener recubrimientos se utilizaran los parametros seleccionados
como optimos de la etapa anterior, ademas es necesario realizar un solape
de cordones, para ello se utiliza ancho y alto del cordon obtenidos en la
etapa I1.3. A patrtir de alli se decide seleccionar un solape S de 40 %, esto
significa un solape de 40 % del ancho del cordén (W¢) medido, algunos
investigadores han utilizado modelos para predecir el espesor del recubri-
miento, ondulacion y angulo y han descubierto que aproximandolo a for-
mas parabdlicas en su vista transversal pueden obtener buenos resulta-
dos; han realizado diferentes porcentajes de solapes que dependiendo de
la aleacién y los pardmetros de procesos tendran una influencia en el re-
cubrimiento [Ocelik et al. 2014, Zhang et al. 2007], a continuacion se

muestra en la figura 3.9 el solape que se utilizara.
S

e b
[~ -

N
-

We

e
=

Figura 3.9 Esquema de solape de cordones seleccionado
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Etapa 111.2: Montaje y realizacion de recubrimientos

De la fase Il de esta investigacion se obtendran los parametros de proceso
a utilizar: potencia P en W, velocidad de pasada mm/s, caudal de polvo en
g/min y temperatura de calentamiento de placa (°C). En este punto es ne-
cesario establecer el procedimiento de realizacion del barrido del laser y el
tamafio de los recubrimientos en funcién de los ensayos que se requieren
en su caracterizacion. Se realizaran en laminas de 80 x 150 mm dos recu-
brimientos de 50 x 50 mm?, en tres laminas para un total de seis recubri-
mientos de los cuales se utilizaran de la siguiente forma: dos (2) para los
ensayos de resistencia al desgaste (una muestra para temperatura am-
biente (TA) y una muestra para alta temperatura (AT)), uno para ensayos
de flexion, uno para analisis microscépico, ensayos de oxidacion y DRX,
uno para ensayos de corrosion y el resto que queda se tendran para traba-
jos futuros o si es necesario repetir algin ensayo; los cortes para cada
ensayo se detallan en su apartado correspondiente. Puede verse en la
figura 3.10, lo que se sefiala como inicio sera el primer punto del barrido
laser hasta llegar al lugar sefialado como fin, luego el cabezal coaxial re-
gresara sin agregar polvo nuevamente al inicio, esto con el fin de permitir
el enfriamiento de la Ultima zona para comenzar el siguiente barrido agre-
gando polvo nuevamente de inicio hasta el fin y repetir estos pasos hasta
completar los recubrimientos, puede verse en la figura 3.10, también la
separacion recomendada entre recubrimientos y entre recubrimientos y el
borde de la ldmina, esto para garantizar un espacio suficiente para su su-
jecioén, visto que la lAmina estara sujeta con unas pinzas a la placa de ca-
lentamiento durante el proceso.
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Figura 3.10 Procedimiento para el barrido del laser en el procesado

3.4 Fase IV: Caracterizacion macroscopicay microscopica de los re-
cubrimientos

Una vez se han obtenido los recubrimiento se comenzara su caracteriza-
cion en tres etapas correspondientes a una primera evaluacion macrosco-
pica superficial, luego una observacion y andlisis a través de microscopia
Optica y electronica de barrido, difraccion de rayos x para finalmente ser
capaces de identificar fases y microestructuras obtenidas, en la figura 3.11
se observan estas etapas.

Etapa IV.1: Andlisis superficial por liquidos penetrantes

Los recubrimientos se encontraran por pares en dos laminas, se procede a
realizar una limpieza sencilla de su superficie, para luego realizar la ins-
peccion visual a través de la aplicacion de liquidos penetrantes y de un
revelador, esto con la finalidad de observar las grietas longitudinales o
transversales formadas durante el proceso, para lo cual se realizar4 un

70



3. Planificacién de la investigacion

registro de las mismas para verificar si los recubrimientos son aceptables o
no.

[ Etapa IV.1: Analisis superficial por liquidos penetrantes ]

J

[ Etapa IV.2: Corte y analisis de muestras por MO, MEB y }

DRX
i i ( i )
Observacién por Observacién por mi- Difraccion de rayos X
microscopia Optica croscopia electrénica de recubrimientos
(MO) de recubri- de barrido (MEB) de ~ -
miento, zona de recubrimiento, zona P \L N
dilucion y sustrato de dilucion y sustrato Identificacion de fases
por DRX
y i‘ - )
Medicion de espe- Anélisis de composi-
sor de recubrimien- cion quimica por es-
tos pectroscopia de ener-
gia dispersiva de
rayos X

Etapa IV.3: Identificacién y andlisis de las fases y microes-
tructuras presentes en los recubrimientos

Figura 3.11 Etapas para realizacion de fase IV de la investigacion

Etapa IV.2: Corte y analisis de muestras por MO, MEB y DRX

En primer lugar se realiza el corte correspondiente que separe los recubri-
mientos de la lamina, en funcion de la cortadora o tronzadora que se tenga
a disposicion, considerando que la lamina es grande. Cuando ya se tiene
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cortado el recubrimiento solo en un area de 50 x 50 mm? se procede a rea-
lizar los cortes para los ensayos siguientes, explicados a continuacién.

Es necesario tener una visién general de los recubrimientos, en un princi-
pio para observar su homogeneidad, espesor, dilucion y posibles defectos
como grietas y poros, para esto se realizara el corte y embutido de las
muestras para su observacion a través de microscopia Optica, siguiendo
los pasos mostrados en la figura 3.12: a) Corte a 5 mm de una de las caras
del recubrimiento. b) Del segmento de recubrimiento obtenido se corta
aproximadamente por la mitad (Corte 2), estas dos mitades se embuten
como se observa en la figura 3.12c; después de preparar esta muestra
hasta ataque quimico se realizaran composiciones imagenes de cuatro
zonas, correspondientes a Inicio(l), mitad 1 (M1), mitad 2 (M2) y final (F),
teniendo esta amplia zona de observacion, se determinard a través de un
programa de procesamiento de imagenes la altura de picos y valles de los
recubrimientos, asi como también se observaran las diferentes zonas es-
pecificas a mayores aumentos, con el fin de analizar la microestructura.

Una segunda fase de observacion de los recubrimientos es necesaria, en
este caso con los recubrimientos rectificados hasta un punto de espesor
donde no se aprecien los altos y valles, en vista de que este seria el ver-
dadero acabado del recubrimiento y para estudios posteriores estas seran
las muestras a utilizar, para ello se procede a rectificar por medio de papel
abrasivo de SiC grueso la superficie de los recubrimientos; se sefiala en la
figura 3.12d el corte 3 a realizar y se repiten los pasos anteriores obtenién-
dose una muestra embutida de igual forma y disposicion pero con la super-
ficie del recubrimiento plana, estas muestran se utilizarén para la observa-
cion a través de:
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a) Inicio Fin b) 55 mm
N -~
N\ ~ Fin
Corte
1
Inicio Corte
2

c) d) Y\

| M1 Y

Corte o
@ 3 Recubrimiento

rectificado

Figura 3.12 Esquemas de la etapa V.2 a) Ubicacién de corte 1, b) Corte 2,
¢) Posicion de las muestras en el embutido y d) Ubicacién de corte 3. Las dimen-
siones estan en milimetros y se tiene que I: inicio, M1: mitad 1, M2: mitad 2 y F: fin

e Microscopia Optica, con dos objetivos, el primero para determinar el
espesor final de los recubrimientos después del rectificado, debido
a que este dependera de los pardmetros del proceso y es una va-
riables de salida importante obtenida para comparar entre recubri-
mientos y el segundo para observar la morfologia de grano, tama-
flo de grano y posibles fases y microestructuras presentes.

e Microscopia electrénica de barrido, en distintas zonas del recubri-
miento, haciendo un barrido desde la zona més cercana a la super-
ficie del recubrimiento hasta el sustrato, esta observacion se com-
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pleta con analisis de la composicion quimica a través de espec-
troscopia de energia dispersiva de Rayos X, con la finalidad de ve-
rificar el cambio de composicion quimica de los recubrimientos y
sustrato en diferentes puntos de estudio.

Para extraer las muestras a utilizar en difraccion de rayos X, se procede a
cortar muestras con un area de 10 x 10 x 1 mm de espesor, el espesor se
consigue colocando la muestra en una cortadora de precision, conocido el
espesor del recubrimiento y sujetdndola por el lado del sustrato, cortando
solo el lado donde esta el recubrimiento.

Etapa IV.3: Identificacion y andlisis de las fases y microestructuras presen-
tes en los recubrimientos

Como resultado de la fase anterior se obtendra:

1.-Visién general a 50X de aumento de cuatro zonas de los recubrimientos,
zonas observadas a mayores aumentos, altura de valles y picos de los
recubrimientos, medicidon de espesor final después del rectificado observa-
dos a través de microscopia Optica, asi como una primera visién de la mi-
croestructura, morfologia y tamafio de grano.

2.- Composicién quimica de los recubrimientos desde la superficie hasta el
sustrato obtenida a través de espectroscopia de energia dispersiva de Ra-
yos X por microscopia electrénica de barrido, asi como imagenes de las
diferentes zonas, que contribuirdn a la identificacion y andlisis de la micro-
estructura.

3.- Patron de difraccién de rayos X que se procesara con un programa que
contenga una base de datos de cartas cristalograficas para identificar las
fases presentes.

Todo esto unido a la revisién bibliografica con respecto a la microestructura
esperada contribuira a la identificacion de las fases y microestructura, ta-
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mafio de grano, morfologia de los granos, entre otras cosas en las diferen-
tes zonas de interés, recubrimiento, zona afectada por el calor y sustrato.

3.5 Fase V: Caracterizaciéon mecéanica de los recubrimientos

La caracterizacion mecéanica se efectuara en dos etapas como puede ver-
se en la figura 3.13, una primera etapa de ejecucion de los ensayos de
microdureza Vickers, nanoindentacion y flexion, seguida por una segunda
etapa donde se relacionara las propiedades mecénicas con la microestruc-
tura de los recubrimientos.

Etapa V.1: Ejecucion de los ensayos mecanicos

Se comienza el estudio de las propiedades mecanicas con la obtencion de
un perfil de microdureza Vickers desde la superficie del recubrimiento has-
ta el sustrato como se ha mencionado anteriormente, con una escala HV
0.1 (980.7 mN), el barrido de las mediciones se realizara en las muestras
embutidas obtenidas en la etapa IV.2 de los recubrimientos rectificados
correspondientes a las zonas inicio (I), mitad 1 (M1), mitad 2 (M2) y fin (F),
se realiza una primera indentacién a una distancia de 50 um de la superfi-
cie y el resto con una separacion de 100 um entre si.

Se realizara sobre estas mismas muestras ensayos de nanoindentacion,
en una matriz de 5 x 4 para un total de 20 indentaciones, en recubrimiento
y sustrato con control de profundidad méaxima de 2000 nm y separacion
entre indentaciones de 75 um. El método de Oliver & Pharr sera utilizado
para determinar la dureza (GPa) y el modulo elastico (GPa), de las curvas
carga-desplazamiento, utilizando la rigidez de contacto (S) obtenida en el
tramo de descarga. Para el calculo de mddulo elastico se utilizara un coefi-
ciente de Poisson tedrico v=0.23 para el recubrimiento y 0.24 para sustrato
[Xia et al. 2004b, Xia et al. 2006, Xia et al. 2002].
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[ Etapa V.1: Ejecucién de los ensayos mecanicos ]
| |
Seleccion de parame- Seleccion de parame- Seleccién de pa-
tros del ensayo de tros y arreglo para rametros, corte de
microdureza Vickers nanoindentacién muestras y montaje
i \ J del ensayo de fle-
J, Xién
., . ( N\
Obtencion del perfil de Medicién de médulo v
microdureza Vickers elastico y dureza . _
L ) Ejecucion de los
N\ ensayos
7 - \
Célculo de propieda-
des a flexion en tres
puntos
\L J
N
Observacion por MEB
de fracturas
J
v v
Etapa V.2: Andlisis de la relacién microestructura-
propiedades mecéanicas obtenida

Figura 3.13 Etapas correspondientes a la fase V: caracterizacion mecanica de los

recubrimientos

Por dltimo se efectuaran ensayos de flexiébn uniaxial a tres puntos a los
recubrimientos, para eso se seguiran los siguientes pasos:

1.- Corte de las muestras, se seguira el procedimiento y recomendaciones
de las normas ASTM E290 y E855 [ASTM E290-09 2009, ASTM E855-08
2008], las muestras se obtendran de uno de los recubrimientos de area 50
x 50 mm?, previamente rectificado, se obtendran tres muestras por condi-
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ciones en sentido longitudinal, identificadas como L1, L2 y L3, y dos por
recubrimiento en sentido transversal, identificadas como T1 y T2, como
puede verse en la figura 3.14a, con muestras con las dimensiones sefiala-
das en la figura 3.14b. Antes de realizar los ensayos es necesario medir el
ancho (b) y espesor (h) de las probetas en mm para obtener el &rea trans-
versal inicial A, (mm?).

a) M N ) b)

T1 % =N
—\/

=]

T2 E B 30 mm 5

L1 |L2|L3 S

o

G

Q

O

bt

£

Figura 3.14 Orientacion y dimensiones de muestras para ensayos de flexion: a)
Ubicacion de las probetas a obtener de los recubrimientos. b) Dimensiones de las
probetas para el ensayo de flexion

2.- Seleccion de parametros de ensayo: se colocaran las probetas sobre el
dispositivo de rodillos para flexion a tres puntos en el equipo de ensayos
universal y se le aplicara carga central de prueba (Pp) hasta que rompa con
una velocidad de ensayo de 0.5 mm/min, con separacion entre soportes
inferiores (L) de 22 mm, la superficie del recubrimiento estard apoyada
sobre los rodillos inferiores; del ensayo se obtendra la carga aplicada, des-
plazamiento entre mordazas, deflexién (8) en mm y tiempo. De alli se cal-
cularé el esfuerzo a flexion (op) y la deformacion a flexion (ep), segun la
norma [ASTM E855-08 2008] e investigadores [Ghesmati Tabrizi et al.
2015], con las siguientes ecuaciones:

_15xLxPR;

Op = 5 Ecuacion 3.3
bxh
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&, = M—2X5 Ecuacion 3.4
L

3.- Propiedades mecénicas: del ensayo de flexion se obtendran las curvas
op VS g Yy de alli a 0.2% de la deformacion se hallara el limite elastico a
flexién oy, resistencia maxima onax y modulo elastico a flexién Eg, tanto del
sustrato como de los recubrimientos en sentido transversal y en sentido
longitudinal.

4.- Por otro lado, después del ensayo se obtendran imagenes de las probe-
tas ensayadas a través de microscopia electrénica de barrido, en la zona
de fractura.

Etapa V.2: Andlisis de la relacibn microestructura-propiedades mecanicas
obtenida

Los recubrimientos presentardn caracteristicas microestructurales que de-
penderan de los parametros del proceso, las propiedades mecanicas obte-
nidas determinaran si las caracteristicas obtenidas hacen factible el uso de
los recubrimientos sobre el sustrato, en vista de que la caracterizacion se
esta realizando comparandolo con los recubrimientos.

3.6 Fase VI: Caracterizacién tribolégica de los recubrimientos

Esta fase en la cual se evaluard la resistencia al desgaste del sustrato y los
recubrimientos se realizara en cinco etapas, una primera etapa donde se
estableceran los parametros para la realizacién de los ensayos, una se-
gunda etapa donde se preparan las muestras, luego se procede al montaje
y ejecucion del ensayo, seguido del andlisis de los mecanismos de friccion
y desgaste, hasta finalmente establecer una comparacién entre los resul-
tados obtenidos y lo reportado en la literatura, asi como la influencia de la
microestructura y pardmetros del procesado laser en el comportamiento
triboldgico, estas etapas puede verse en la figura 3.15.
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Etapa VI.1.Seleccién de pardmetros para ensayos de
desgaste a temperatura ambiente y a elevada
temperatura

I}

[ Etapa VI.2: Corte y preparacion de muestras de los recu- }

brimientos

v

Etapa VI.3: Montaje y ejecucion de ensayos

] "

Procesamiento de Obtencion del perfil 3D
datos: obtencién de de las huellas de des-
coeficiente de friccion gaste
v

Célculo de volumen
removido y tasa de

desgaste
- J
\ v
Etapa VI.4: Andlisis de mecanismos de friccion y

desgaste

v

Etapa VI.5: Comparacion de resultados entre el sus-
trato, los recubrimientos y lo que reporta la literatura

Figura 3.15 Etapas para caracterizacion triboldgica de los recubrimientos

Etapa VI.1.Seleccion de parametros para ensayos de desgaste a tempera-
tura ambiente y a elevada temperatura.

Los ensayos de desgaste se realizaran en un tribbmetro, en configuracion
de bola sobre disco, para lo cual se seleccionan segun la revision bibliogra-
fica efectuada para el sustrato Ti6Al4V y los recubrimientos Ti48AI2Cr2Nb
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[Cheng et al. 2012, Guo et al. 2007, Li et al. 2006, Rastkar et al. 2000, Ren
et al. 2013], los siguientes pardmetros de ensayo:

e Las bolas a utilizar como contramaterial seran de alimina (Al,Os)
e Carga normal aplicada de 10 N

e Velocidad 0.1 m/s

¢ Radio de huella de 5 mm

¢ Longitud de deslizamiento de 500 m

¢ Temperaturas: ambiente (24 °C) y alta temperatura (500 °C)

o Atmosfera: en aire estatico

Etapa VI.2: Corte y preparacion de muestras de los recubrimientos

Por cada tipo de recubrimiento se tienen dos muestras, de un area de 50 x
50 mm?, estas muestras seran rectificadas hasta lograr una rugosidad su-
perficial Ra = 0.15 + 0.06 um, obtenida con desbaste de papel abrasivo de
SiC grano 500 y se cortaran en cuatro trozos, de 25 mm x 25 mm aproxi-
madamente, de los cuales se tomaran tres muestras por temperatura para
cada recubrimiento. Las muestras y las bolas se deben pesar y medir an-
tes del ensayo.

Etapa VI.3: Montaje y ejecucion de ensayos

El tribbmetro a utilizar sera configurado para realizar el ensayo en configu-
racion bola sobre disco, ademas se colocara una mufla para los ensayos a
elevada temperatura con un termopar que mida la temperatura en una zo-
na cercana a la pieza, de los ensayos se obtendra:

1.- Datos de coeficiente de friccion en funciéon de la distancia de desliza-
miento.

2.-Para los ensayos a elevada temperatura, se tendra la temperatura en
funcion de la distancia de deslizamiento.
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3.-Al finalizar el ensayo, las muestras se observaran con un perfilometro
donde se obtendran los datos del perfil 2D para calcular el volumen remo-
vido (V) y el perfil 3D de la huella, en dos de las tres muestras ensayadas,
en dos zonas opuestas de la huella; obtenido el volumen removido se cal-
cular la tasa de desgaste con la siguiente ecuacion:

K= Ecuacion 3.5

Donde K es la tasa de desgaste, (mm*/(N-m)); V el volumen removido
(mm?®), w la carga normal aplicada (N) y x la distancia de deslizamiento (m).

Etapa VI.4: Andlisis de mecanismos de friccién y desgaste

Las probetas ensayadas seran observadas a través de microscopia elec-
tronica de barrido, a bajos aumentos para determinar el ancho y profundi-
dad aproximado de las huella y a mayores aumentos para diferenciar los
mecanismos de desgaste, la presencia de deformacion plastica excesiva,
la presencia de particulas adheridas u 6xidos a nivel de superficie de la
huella.

Etapa VI.5: Comparacién de resultados entre el sustrato, los recubrimien-
tos y lo que reporta la literatura

Los resultados de interés para describir el comportamiento a friccion y la
resistencia al desgaste tanto del sustrato como de los recubrimientos se-
ran: coeficiente de fricciéon en funcién de la distancia de deslizamiento, tasa
de desgaste para cada condicion y observacién del perfil 3D y a través de
MEB de las huellas de desgaste, lo que servird para comparar el sustrato
con los recubrimientos y con lo que aparece reportado en la literatura.
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3.7 Fase VII: Evaluacion de la resistencia a la oxidacién de los recu-
brimientos

En esta fase se evaluara el comportamiento a la oxidacion de los recubri-
mientos y se dividira en cinco etapas, una primera etapa donde se definen
los parametros para la realizacion de los ensayos, una segunda etapa
donde se realiza la preparacion de las muestras y los ensayos, seguido de
la observacién de la superficie oxidada a través de microscopia electrénica
de barrido, la observacion del corte transversal de las capas de éxidos y
por ultimo la comparacién del sustrato con los recubrimientos y con la lite-
ratura existente, como puede verse en la figura 3.16.

Etapa VII.1: Seleccion de pardmetros para ensayos de oxidacion a elevada
temperatura isotérmicos y termogravimeétricos: temperatura y tiempos.

Se realizaran dos tipos de ensayos de oxidacion, para los cuales se fijaran
los siguientes pardmetros, segun la investigacion realizada en el estado del
arte para el sustrato y los recubrimientos.

1.- Ensayos isotérmicos: se realizaran en un horno de mufla con atmadsfera
de aire estético, con una rampa de calentamiento de 15 °C/min hasta llegar
a una temperatura de 800 °C y mantenido por tiempos de 5, 10, 25, 50,
100 y 150 horas. Las muestras se pesaran y mediran antes y después del
ensayo utilizando una balanza de precision.

2.- Ensayos termogravimétricos (TGA): se realizaran en un equipo de ana-
lisis térmico que permita la medicién de la ganancia de peso con respecto
a la temperatura de manera simultanea, asi como de la temperatura con
respecto al tiempo de ensayo en la etapa inicial de oxidacion. El ciclo tér-
mico a seguir sera el siguiente: calentamiento a 30 °C/min hasta alcanzar
800 °C, luego mantener por 180 min y enfriar, usar como gas de atmdsfera
aire sintético (o aire seco) a 60 ml/min. Las muestras seran pesadas y me-
didas antes y después del ensayo.
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Etapa VII.1 Seleccion de parametros para ensayos de
oxidacioén a elevada temperatura isotérmicos y termo-
gravimétricos
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Etapa VII.2: Realizacion de ensayos: Isotérmi-
cos y termogravimétricos
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Figura 3.16 Etapas para evaluar la resistencia a la oxidacion de los recubrimientos
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Etapa VI1.2: Realizacién de ensayos: Isotérmicos y termogravimeétricos

1.- Corte y preparacion de muestras: las muestras se obtendran de la sec-
cién de recubrimiento de 50 x 50 mm? utilizada en la etapa IV.2, tendran
dimensiones segun el ensayo a realizar:

e Isotérmicos: muestras de 8 x 8 mm? de 0.5 mm de espesor. Para
ello se utilizara una cortadora de precision, en vista de que es ne-
cesario cortar el recubrimiento del sustrato. Previo al corte, el recu-
brimiento debe estar rectificado, como se ha explicado anterior-
mente.

e Termogravimétricos: dependerd del crisol del equipo, muestras de
5 x 5 mm? de 0.5 mm de espesor, también proveniente de recubri-
miento rectificado.

2.- Montaje y ejecucion de ensayos: Para los ensayos isotérmicos, se colo-
caran en una bandeja de circona una muestra por condicion de los recu-
brimientos y del sustrato, al alcanzar la temperatura y transcurrido el tiem-
po se sacaran del horno y se dejaran enfriar al aire tranquilo. Para los
ensayos termogravimeétricos, en vista de que la balanza de precision esta
incorporada al equipo, se ensayaran las muestras de una en una.

3.- Procesamiento de datos, obtencion de ganancia de peso vs tiempo: Las
muestras ensayadas con oxidacion isotérmica seran pesadas y medidas
antes y después del ensayo, para asi determinar la ganancia de peso ex-
presada en mg/mm? para cada tiempo de ensayo a 800°C.

Las muestras ensayadas en el equipo termogravimétrico son pesadas y
medidas antes y después del ensayo, pero en este caso el equipo reporta
directamente la ganancia de peso con respecto al tiempo en el horno, asi
como la temperatura.

Etapa VII.3: Observacion de superficie de las muestras por microscopia
electrénica de barrido y de emisién de campo

Mediante la observacién a través de microscopia electronica de barrido de
la superficie de las muestras, se determinara el tamafio de los 6xidos y su
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distribucién e identificacion segun su morfologia. Se empleara el microsco-
pio de emision de campo (FESEM: Field Emission Scanning Electron Mi-
croscopy) en aquellos casos donde se requiere una mejor resolucién de
imagen.

Etapa VII.4: Observacion del corte transversal de capas de 6xidos median-
te microscopia electronica y haz de iones focalizados (FIB: Focused lon
Beam)

Los oxidos crecen en capas tanto en el sustrato como en los recubrimien-
tos, por lo que es de mucha utilidad observar tanto el espesor como la
composicion quimica de las capas de 6xidos. Para esto, se cuenta con un
microscopio electrénico equipado con un cafion de haz de iones focalizado
(FIB), donde se puede realizar un corte, denominado trinchera en la mues-
tra y ser capaces de visualizar y analizar a través de espectroscopia de
energia dispersiva de rayos X la composicion quimica elemental.

Etapa VII.5: Comparacion entre el sustrato, los recubrimientos y lo que
reporta la literatura

En esta fase de la investigacion se tendra informacion suficiente para com-
parar el comportamiento frente a la oxidacion del sustrato con respecto a
los recubrimientos, y a su vez, ser capaces de comparar los resultados
obtenidos en el TiAl depositado por laser cladding con TiAl obtenido por
otros procesos, en vista de que los parametros seleccionados para los en-
sayos asi lo permiten.

3.8 Fase VIII: Evaluacion de la resistencia a la corrosion de los recu-
brimientos

Para estudiar la resistencia a la corrosion de las muestras de interés, se
comienza con la obtencién y preparacion superficial de las mismas, segui-
da de la seleccién de los parametros de los ensayos de corrosion a realizar
Y Su ejecucion junto con la observacion de la superficie ensayada a través
de microscopia 6ptica y electrénica de barrido, para finalmente evaluar la
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resistencia a la corrosion de los recubrimientos y el sustrato, las etapas y
actividades desarrolladas pueden verse en la figura 3.17

[ Etapa VIII.1: Obtencion de muestras para los ensayos ]

v

[ Etapa VIII. 2: Seleccién de parametros para ensayos ]

J

[ Etapa VIII.3: Realizacion de ensayos de corrosion ]
T ,
Medidas del poten- Barridos potenciodi-
cial a circuito abier- namicos: limpieza
to (OCP) ) cat6dica seguida de
J, aplicacion de poten-
cial més all4 de la
e N > €
Procesamiento de pasividad
los datos
\ J l,

Obtencién de curvas
de polarizacion y
calculos del ensayo

Y ¢’

Etapa VIII.4: Observacion de la superficie ensayada a tra-
vés de microscopia éptica y electrénica de barrido

v

Etapa VIII.5: Analisis de la resistencia a la corrosién de los
recubrimientos y el sustrato

Figura 3.17 Etapas para evaluar la resistencia a la corrosion de los recubrimientos
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Etapa VIII.1: Obtencion de muestras para los ensayos

Los ensayos de corrosidn se realizan en muestras obtenidas de uno de los
recubrimientos de 50 x 50 mm? realizados en la fase Ill. La configuracién
de la celda electroquimica a utilizar, requiere que se tenga un tamafio de
muestra donde el espacio central sea de 10 mm de diametro. Se cortaran
muestras de aproximadamente de 15 x 15 mm?, estas muestras deben
tener una superficie pulida, por lo que se tomara el recubrimiento y se recti-
ficara, luego se cortaran las muestras, se embutiran para facilitar su mani-
pulacién, se desbastaran grueso y fino y se pulirdn, procedimiento que se
explicara en el siguiente capitulo. Las muestras se desembutiran y se lim-
piaran con etanol en un equipo de ultrasonido, se secaran con un chorro
de aire comprimido antes de comenzar los ensayos. Se utilizardn tres
muestras por cada condicion.

Etapa VIII.2: Seleccion de pardmetros para ensayos

El primer pardmetro a establecer es el electrolito a utilizar, segun la aplica-
cion del material, en este caso se enfoca el estudio a la aplicacion del sus-
trato y los recubrimientos a medios salinos, por lo que se realizaran los
ensayos en un electrolito de NaCl al 3.5% a temperatura ambiente.

En segundo lugar se establece la configuracion de la celda electroquimica;
ésta contara con tres electrodos, un electrodo de trabajo conectado a la
pieza a ensayar, un electrodo de referencia de Ag/AgCl (KCI 3 M), el cual
mantiene su potencial estable y un contraelectrodo o electrodo auxiliar de
platino (Pt). La celda estard conectada a un potenciostato y los electrodos
estaran sumergidos en 50 ml de solucion de NaCl al 3.5%. Todos los po-
tenciales medidos estaran referidos al electrodo de referencia, el poten-
ciostato estard conectado a un ordenador personal y se utilizara un softwa-
re especifico para el control del potenciostato y la obtencién de los datos.

Segun la planificacién establecida se han seleccionado dos ensayos a rea-
lizar para evaluar el comportamiento a la corrosion, la determinacion del
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potencial a circuito abierto y las curvas de polarizacion potenciodinamicas,
los cuales se detallan a continuacion:

1.- Obtencion del potencial a circuito abierto (OCP: Open Circuit Potential),
esto se realiza a través de la medida directa del potencial a circuito abierto
durante unos 30 min, este potencial esta definido como el potencial del
electrodo de referencia cuando no hay circulacién de corriente, el valor del
OCP se determina como la media aritmética entre los potenciales medidos
durante los dltimos 5 min, lo que equivale a los dltimos 300 valores del
ensayo cuando la curva Potencial E(V) vs tiempo t (S) se estabiliza.

2.-Obtencion de las curvas de polarizacion: Utilizando la configuraciéon de
celda electroguimica mencionada anteriormente de tres electrodos, se co-
nectan a un potenciostato que amplifica electrénicamente y regula la co-
rriente entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia y mide la
corriente entre el electrodo de trabajo y el electrodo auxiliar, para conseguir
la curva de polarizaciébn es necesario imponer un potencial constante y
medir la corriente. Se aplicara potencial desde el valor obtenido de OCP
hasta -1.1 V y luego desde -1.1 V hasta 1.5 V, con una velocidad de barri-
do de 2 mV/s.

Etapa VIII1.3: Realizacién de ensayos de corrosion

Los ensayos se realizaran en el siguiente orden: primero se realizara una
limpieza catodica de la superficie del material, donde se aplicar4 un poten-
cial de -1150 mV durante 5 minutos para reducir la posible capa de 6xido
gue se haya podido generar en el electrodo y luego se dejara de aplicar
voltaje para obtener el potencial a circuito abierto (OCP). Se realizara lue-
go la obtencién de las curvas potenciodinamicas.

Etapa VIIl.4: Observacion de la superficie ensayada a través de microsco-
pia Optica y electrénica de barrido.
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La superficie ensayada puede presentar zonas con picaduras, por lo que
€s necesario su observacion a través de microscopia Optica, dependiendo
de lo obtenido se procederd a realizar un corte transversal de la muestra
para observar la morfologia y profundidad de las picaduras. En este caso
se realiza el corte transversal de la muestra, se desbastaran y pulirdn y se
observaran.

Etapa VIII.5: Andlisis de la resistencia a la corrosion de los recubrimientos
y el sustrato.

Se efectuaran dos ensayos y para cada uno se obtendran parametros que
indicardn un estudio preliminar de la resistencia a la corrosion electroqui-
mica que presentan el sustrato y los recubrimientos, para compararlos en-
tre ellos y con investigaciones realizadas por otros autores.

Para el primer ensayo como se ha mencionado anteriormente se obtendra
el potencial a circuito abierto del sistema, este potencial indicard cuando
las reacciones de oxidacién y reduccion se igualan en el sistema y serviran
como valor de potencial inicial para las curvas de polarizacion.

De las curvas de polarizacion potenciodinamicas, se obtendra la relacion
entre el potencial E(V) y la intensidad de corriente |, para luego calcular la
densidad de corriente i(A) en funcién del area de metal ensayada (A/cm?),
pudiéndose graficar E-i, E - log i y log li] - E, permitiendo mediante proce-
samiento de los datos a través del método de extrapolacion de Tafel expli-
cado en el siguiente capitulo 4, la obtencion de:

o Potencial corrosion Ecorr: €S el potencial de equilibrio entre la
muestra en el electrolito y el electrodo de referencia, se obtiene de

la curva E-i.
e Densidad de corriente de corrosion (icorr): €S la densidad de corriente
que circula a través de una pila electroquimica al potencial de corrosion
y se calcula mediante el método de interseccion de las pendientes de
Tafel. De las curvas log li|- E se determinan las pendientes de Tafel
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conocidas como Ba pendiente anddica y B¢ pendiente catddica, que se-
ran las pendientes de rectas tangentes a la curva en su regién anddica
y catddica.

Velocidad de corrosion (mm/afio): es la pérdida de masa por unidad
de tiempo, se determinard de manera indirecta a través de la si-
guiente ecuacion [Landolt 2007]:

B ix3.27x10°x M
nxp

Ve Ecuacion 3.6

Donde V¢ es la velocidad de corrosion expresada en mm/afio, i es
la densidad de corriente (uA/cm?), M es el peso atémico (g/mol), n
es el nimero de oxidacion y p es la densidad en g/cm?®.

De las curvas E - log li] puede obtenerse la intensidad de corriente
de pasivacion (i) que es el valor de intensidad de corriente por uni-
dad de superficie que permanece constante para un intervalo de
potenciales, y que se alcanza tras una gran caida de la intensidad
de corriente debido a la formacion de una capa pasiva en la mues-
tra. A su vez se determina el potencial de transpasivacion (Ep) don-
de comienza la zona transpasiva, en los casos donde se presente.

El analisis consistira en evaluar principalmente la velocidad de corrosion
del sustrato y los recubrimientos, comparandolos entre ellos y con la litera-
tura existente, asi como si existe presencia o no de picaduras.
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Capitulo 4
Materiales y métodos

En este capitulo se detallaran los materiales, equipos y metodologias se-
guidas para realizar las fases con todas sus etapas descritas en el capitulo
anterior. Se comenzara describiendo y caracterizando los materiales de
partida, describiendo el equipo laser, los pasos a seguir para la caracteri-
zacion microestructural, caracterizacibn mecéanica y tecnoldgica de los cor-
dones y recubrimientos de Ti48AI2Cr2Nb sobre el sustrato Ti6AI4V, asi
como todos los equipos empleados en los diferentes ensayos.

4.1 Materiales de partida

El sustrato a utilizar serd suministrado por Kobarex S.L. (Espafia), una
chapa de Ti6Al4V (% Peso) laminada en frio hasta 3 mm de espesor, su
hoja de calidad garantiza una carga de rotura de 1000 MPa, limite elastico
de 889 MPa, con un alargamiento del 14.6%, lo cual cumple con los rangos
comprendidos en la norma ASTM B265 [ASTM B265-99 1999]. Las dimen-
siones iniciales de la lamina fueron de 150 x 2320 mm, para facilitar el ma-
nejo y almacenamiento del material se realizaron cortes en rectangulos de
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80 x 150 mm?. La composicién quimica (% en peso) reportada por el fabri-
cante se muestra en la tabla 4.1

Tabla 4.1. Composicién quimica del sustrato Ti6Al4V (% Peso) suministrado por el
fabricante Kobarex SL

Elemento Ti Al V Fe Otros
%Peso 89.22 6.40 4.10 0.12 0.16

Los polvos de Ti48AI2Cr2Nb seleccionados en la fase I, son obtenidos a
través de un proceso de pulverizacion por gas (Argén) provenientes de un
lingote de la aleacion, por lo cual su morfologia seré totalmente esférica lo
gue garantiza en un principio la fluidez en el proceso. En la tabla 4.2, pue-
de verse la composicion quimica del polvo tomada de certificados de cali-
dad de los polvos suministrada por el fabricante seleccionado, TLS Tech-
nik:

Tabla 4.2. Composicién quimica del polvo Ti48AI2Cr2Nb suministrado por el

fabricante TLS Technik
Elemen- Ti Al Cr Nb Fe C N H
to (at) (at) (at.) (wt) (wt.) (wt.) (wt.)

% Bal 47.35 1.92 2 0.039 0.004 0.001 0.001

4.1.1 Caracterizacién del polvo prealeado
La caracterizacion del polvo prealeado se realiz6 con la determinacion del
tamano de particula (granulometria), la identificacién de las fases y estruc-
tura cristalina a través de difraccién de rayos X, la observacion del polvo a
través de microscopia electrénica de barrido y la obtencion de su microdu-
reza Vickers.

Granulometria de polvos:
Para determinar la granulometria del polvo se utilizé un difractometro laser,
marca Malvern Instruments, modelo Mastersizer 2000, véase figura 4.1, el
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cual utiliza la técnica de difraccién laser para medir el tamafio y la distribu-
cion de las particulas. Esto se hace mediante la medicién de la intensidad
de la luz dispersada por un rayo laser que pasa a través de una muestra
de particulas dispersas, colocadas en un fluido, en este caso agua destila-
da. Esta informacion se analiza para calcular el tamafio de las particulas
que crea el patrén de dispersion. El diametro equivalente de cada particula
es medido, generando un reporte con la distribucion del tamafio de particu-
la en escala logaritmica, asi como su tamafio promedio y desviacion, obte-
niéndose una grafica, como puede verse en la figura 4.2, ademas de los
valores que permitan el procesamiento de la informacién.

Figura 4.1 Difractdmetro laser Malvern Instruments (Instituto de tecnologia de
Materiales UPV)

Se observa que el polvo Ti48AI2Cr2Nb seleccionado presenta una distri-
bucion logaritmica normal del tamafio de particulas, del ensayo se ha ob-
tenido que el diametro promedio para el polvo d(0.5) es igual a 146.59 um,
se tiene un didmetro de particula para el 10 % de particulas mas pequefias
d(0.1) igual a 106.95 um y un diametro de particula para el 90 % de parti-
culas mas grandes d(0.9) igual a 199.98 um.
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Figura 4.2 Distribucion del tamafio de particulas del polvo Ti48AI2Cr2Nb (%at.)
suministrado por TLS Technik

Difraccién de rayos X

Con respecto a la obtencion de los patrones de difraccion de rayos X, para
verificar la estructura cristalina de los polvos, se utiliz6 un difractometro
Philips X'pert, que puede observarse en la figura 4.3, utilizando radiacion
monocromatica de Cu Ka (A = 0.15406 nm), con un barrido 26 (angulo)
entre 20 y 90 grados con paso de 0.02°.

Es necesario conocer previamente los datos de intensidad y angulos 26
para los picos caracteristicos de los elementos de la aleacion, informacion
gue se obtiene de la base de datos JCPDS del centro internacional de di-
fraccion y en este caso se ha utilizado el programa computacional X'Pert
Plus (PANalytical), que se encuentra en los ordenadores del Instituto de
Tecnologia Quimica (ITQ) de la UPV, donde se dispone de una gran base
datos actualizada y de las herramientas para la identificacion de los picos
del difractograma. Este procedimiento se emple6 tanto para el polvo como
para los recubrimientos y las muestras oxidadas y se observaran los resul-
tados en capitulos siguientes.
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Figura 4.3 Difractémetro Philips X'pert ubicado en el Instituto de Tecnologia Qui-
mica (ITQ) de la UPV, a cargo del Profesor José Luis Jorda

Microscopia electronica de barrido de electrones (MEB):

En esta investigacion se ha utilizado el microscopio electronico de barrido
marca JEOL Modelo JSM6300, observado en la figura 4.4, equipado con
un detector de electrones secundarios (SE: Secundary Electrons) y detec-
tor de electrones retrodispersados (BSE: Back Scattered Electron) marca
Jeol y un detector de espectroscopia de energia dispersiva de rayos X
(EDS: Energy-dispersive X-ray Spectroscopy). Las condiciones de trabajo
utilizadas en este equipo, normalmente son energia de 20 kV y 15 mm de
distancia de la muestra al detector. Para la caracterizaciéon del polvo se
han preparado dos muestras:

a.- Para la observacién de la morfologia del polvo, se tom6 una pequefia
cantidad del polvo y se colocé en un portamuestras de cobre con una cinta
adhesiva de carbono.

b.- Para la observacion del corte transversal de polvos: se realiza una pre-
paracion metalografica del polvo, explicada en la seccién correspondiente
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a preparacion de probetas mas adelante y se observan los polvos prepara-
dos sin ataque quimico, obteniéndose su composicion y distribuciéon de
elementos, a través del detector de electrones retrodispersados (BSE).

Figura 4.4 Microscopio electrénico de barrido ubicado en el Servicio de Microsco-
pia de la UPV

Como se ha mencionado anteriormente el polvo Ti48AI2Cr2Nb fue obteni-
do por un proceso de atomizado en gas argon, por lo que se requiere veri-
ficar su morfologia a través de las dos observaciones mencionadas ante-
riormente. Como puede verse en la figura 4.5a, posee una morfologia
esferoidal, se observa el detalle a mayor aumento de una de las particulas
de polvo y se ve su homogeneidad, por otro lado en la figura 4.5b se puede
ver su forma y tamafo. La microdureza obtenida del polvo a través del en-
sayo de microdureza Vickers es de 393 + 10, el procedimiento y equipo se
describira més adelante.
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f 200pm ! ' 100pm '

Figura 4.5 Caracterizacién del polvo Ti48AI2Cr2Nb a través de microscopia elec-
trénica de barrido. a) Morfologia del polvo. b) Corte transversal

4.2 Equipo laser coaxial y montaje

El centro tecnolégico AIDO ha proyectado cordones en plantillas y luego
recubrimientos de 50 x 50 mm? con los parametros de proceso selecciona-
dos como Optimos, utilizando un sistema laser cladding coaxial Nd: YAG
(longitud de onda 1064 nm) marca TRUMPH modelo HL1006D con una
potencia maxima de 1 kW, de modo continuo. La forma de propagacién del
laser es mediante fibra éptica de 0.6 mm y para este estudio el diametro
del haz (D) focalizado en la ldmina es de 2 mm, las muestras fueron colo-
cadas a 8 mm de la boquilla, el sistema de movimiento consiste en cuatro
ejes XYZC dirigidos por un CNC digital Siemens, con una superposicion de
cordones de 40%, se ha calentado el sustrato antes y durante el proceso a
350°C y 450°C, con una plancha térmica colocada debajo de la ldmina co-
nectada a un termopar tipo K, con un registrador de temperatura marca
Comark Diligence modelo EV N2014. A su vez durante el proceso se utiliza
un pirbmetro de dos colores, con un rango de medida de 550-2500°C IM-
PAC IGAR 12-LO, para registrar la temperatura en funcion del tiempo. En
la figura 4.6 pueden verse algunas caracteristicas el equipo y montaje.
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Figura 4.6 Equipo de proyeccion laser coaxial. a) Ubicacion de muestra y piréme-
tro. b) Detalle de boquilla de laser coaxial

La realizacion de los cordones se efectla sobre una placa de 80 X 150
mm?, la cual se ha limpiado con un cepillo rotatorio y alcohol. Después de
colocada la lamina sobre la plancha de calentamiento, se posiciona el laser
y se programa el recorrido, mediante control numérico computarizado y
segun el disefio de la plantilla con los parametros de proceso, pueden ver-
se en la figura 4.7, una de las plantillas de cordones y una de las laminas
con recubrimientos de una de las condiciones. La experimentacién se lleva
a cabo mediante el empleo de los siguientes parametros constantes: gas
de arrastre de helio 2 I/min y gas de proteccién de helio 20 I/min.
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Figura 4.7 Imégenes de la proyeccion por laser cladding de Ti48AI2Cr2Nb sobre
Ti6Al4V. a) Plantilla de cordones. b) Recubrimientos

4.3 Caracterizacién macroscépicay microscopica

Macroscopia: La caracterizacion macroscoépica se realizé en dos pasos, el
primero en la observacién de la superficie de las laminas con recubrimien-
tos para verificar el grado de oxidacion y el siguiente paso con el ensayo
de liquidos penetrantes, para el cual se utiliz6 un agente penetrador de
tinte marca PFINDER 860 y un agente de desarrollo o revelador marca
PFINDER 870, en este caso con el objetivo de detectar grietas longitudina-
les y/o transversales.
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Microscopia: Para caracterizar a través de microscopia, es necesario des-
cribir los pasos para la preparacion de probetas metalogréficas, asi como
los diferentes microscopios utilizados en esta investigacion

a.- Preparacion de probetas metalograficas:

La preparacion de las muestras se efectla en distintas fases de la investi-
gacion, para muestras del polvo, cordones y recubrimientos obtenidos por
proyeccion laser cladding. Basandose en los pasos basicos de preparacion
de probetas: corte, embutido, desbaste, pulido y ataque quimico.

Corte de las muestras:

En cada una de las fases de la planificacién de la investigacion se ha indi-
cado como se realizaran los cortes de las muestras, para ello se cuenta
con una tronzadora marca ATM GmbH modelo Brillant 200 con discos es-
pecificos para corte de titanio y con una cortadora automatica de precision
marca Struers modelo Secotom-15, en la cual se utilizaran discos de corte
para dureza inferior a 150 HV y lubricacién por chorro de aceite soluble con
agua destilada, pueden verse en la figura 4.8.

Embutido de muestras:

Para facilitar la manipulacién de las muestras durante las etapas de prepa-
racion, se embutieron el polvo de partida, los cordones proyectados por
laser cladding y los recubrimientos en la embutidora automatica con refri-
geracion marca Struers modelo Citopress-1, figura 4.9, dependiendo de las
muestras:

a.-Polvo de partida: se tom6 una medida pequefia de polvo, se colocé en
un anillo de cobre de %", junto con igual cantidad de resina y se realiz6 el
embutido en resina traslucida de polimetilmetacrilato (PMMA) no conducto-
ra.

b.- Cordones: Después de realizado el corte, los cordones se embutieron
en grupos de tres, como se ha descrito en la figura 3.5, en resina traslucida
de polimetilmetacrilato (PMMA) no conductora.
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Figura 4.8 Equipos utilizado para el corte de probetas. a) Tronzadora. b) Cortadora
automatica de precision, ubicadas en el Instituto de tecnologia de materiales (ITM)
de la UPV

c.- Recubrimientos: Los recubrimientos se embuten en dos etapas, la pri-
mera para determinar a través de microscopia Optica la altura de valles y
picos, y la segunda después de rectificados para obtener el espesor final
del recubrimiento, en los dos casos con la disposicién indicada en la figura
3.12c, y el embutido se realiza en resina conductora.

Struers

Figura 4.9 Embutidora automética de muestras ubicada en el Instituto de tecnolo-
gia de materiales (ITM) de la UPV
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Desbaste, pulido y ataque quimico de las muestras:

Desbastes: Tanto el polvo como los cordones y los recubrimientos, llevan
el mismo tipo de preparacién. Comenzado con desbastes de la superficie,
se han utilizado papeles abrasivos de Carburo de Silicio (SiC) con diferen-
tes granulometrias: grid 220, 500 y 1000, en una desbastadora de disco
con agua como refrigerante marca Struers modelo Labopol-21, ver figura
4.10a. El objetivo de los desbaste es aplanar la superficie y deben realizar-
se por poco tiempo para evitar excesiva deformacion, el tiempo suficiente
para borrar las lineas de desbaste dejadas por el papel de esmeril anterior,
cuidando de no desnivelar la muestra.

Pulido: luego se ha procedido al pulido empleando discos de pulido mag-
néticos en una pulidora de brazo automatico marca Struers, modelo La-
bopol-5, con capacidad para preparar tres muestras de manera simultanea,
observada en la figura 4.10b, después del pulido grueso las muestras de-
ben quedar sin rayas y luego del pulido fino se debe tener una superficie
con pulido tipo espejo.

Se comenzé con un pulido grueso utilizando un disco marca Struers tipo
MD Largo, con diamante en suspensiéon MD Allegro de 9 um, por 5 min a
150 rpm, aproximadamente 2 ml por cada juego de muestras y luego un
pulido fino con un disco marca Struers tipo MD Chem con una suspensién
de silica coloidal de 0,05 um en peréxido de hidrogeno (H,O,) al 5%, por 5
min a 150 rpm, aproximadamente 10 ml por cada juego de muestras, agre-
gando agua destilada al inicio para lavar el pafio y al finalizar la aplicacion
de la silica coloidal, debe agregarse una cantidad de 900 ml de agua desti-
lada a la pulidora en movimiento para eliminar cualquier particula que pu-
diese quedar adherida a la muestra. Luego deben lavarse con agua desti-
lada y secarse con etanol y aire caliente.
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Figura 4.10 Equipos utilizados en preparacién de probetas. a) Desbastadora de
discos, b) Pulidora automaética, ubicados en el Instituto de tecnologia de materiales
(ITM) de la UPV

Ataque quimico: Con respecto al ataque quimico, los cordones y los recu-
brimientos sin rectificado deben atacarse con un reactivo quimico para su
observacion a través de microscopia Optica, con el objetivo de poder dife-
renciar su microestructura y las diferentes zonas de interés y para el ensa-
yo de microdureza Vickers por la importancia de conocer en la microdureza
por zonas; recubrimiento, dilucion, zona afectada por el calor y sustrato.
Dichas muestras se han atacado con reactivo Kroll: 100 ml de agua, 3 ml
de &cido fluorhidrico HF y 6 ml de acido nitrico HNOg, tal como recomienda
la norma ASTM E407 [ASTM E407-99 1999], se ha realizado el ataque por
frotamiento unos pocos segundos, deteniéndose con agua y secandose
con etanol y aire caliente.

b.- Microscopios utilizados en esta investigacion y sus principales caracte-
risticas.

Microscopio Optico:

El microscopio 6ptico utilizado en esta investigacion es de la marca Nikon
modelo LV-100 series, ver Figura 4.11, equipado con el programa compu-
tacional Nikon NIS-Elements AR© para analisis de imagenes, mesa elec-
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tronica y cambio de lente automatico, con objetivos de 50X, 100X, 200X,
500X y 1000X. Con este microscopio se realiza la observacion de los cor-
dones de la fase Il de esta investigacidén para identificar su microestructura
a diferentes aumentos, tener una visidon general del cordon para observar
defectos de solidificacion y para realizar analisis de imagenes y determinar
parametros geométricos, por otro lado se observan los recubrimientos con
la finalidad de determinar mediante andlisis de imagenes la altura de altos
y valles, la altura o espesor final de los recubrimientos después del rectifi-
cado, asi como su microestructura y defectologia del proceso. Este mi-
croscopio cuenta con la ventaja tener la capacidad de realizar composicion
de imagenes, como la que se observa en la figura 4.11.

Figura 4.11 Microscopio éptico ubicado en el Instituto de tecnologia de materiales
(ITM) de la UPV

La observacion a través de microscopia Optica nos ha dado una vision ge-
neral de los recubrimientos, pero para profundizar en el estudio de la mi-
croestructura es necesaria la utilizacién de microscopia electrénica, como
se ha mencionado en la caracterizacién de los polvos de partida, se ha
utilizado un microscopio electrénico de barrido de electrones, en su modo
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de electrones secundarios y retrodispersados; por otro lado se ha utilizado
su detector EDS, para obtener la composicion quimica de los recubrimien-
tos desde la superficie hasta el sustrato. Ha sido necesaria la utilizaciéon de
otros microscopios electrénicos mencionados a continuacion.

Para el andlisis con mayor resolucion y calidad de imagen se ha utilizado el
microscopio electronico de barrido de emision de campo (FESEM: Field
Emission Scanning Electron Microscopy), marca Zeiss modelo ULTRASS5,
equipado con un detector de rayos X de 20 um? marca Oxford Instruments
modelo X-Max. Con este equipo se han realizado microanalisis por espec-
troscopia de energia dispersiva (EDS), para la determinacién de composi-
cion quimica en forma de punto, linea o a través de mapas de composicién
por elemento en las regiones de estudio, trabajando con tensiones entre
15y 20 kV y se han obtenido imagenes de alta calidad con bajas tensio-
nes de trabajo entre 1y 5 kV, puede verse este equipo en la figura 4.12.

Para el analisis de las muestras de oxidacion se ha empleado una técnica
muy novedosa y de vital interés para este estudio, que ha consistido en la
observacion a través de un microscopio electrénico de barrido con emision
de campo que incorpora un cafién de iones de Galio focalizados (FIB: Fo-
cused lon Beam) capaz de realizar un corte transversal a la muestra oxi-
dada con un ancho, alto y profundidad controlada, para luego efectuar en
el sitio un pulido superficial, todo esto para observar la seccién transversal
de capas delgadas de 6Oxido. El microscopio es marca Zeiss modelo AU-
RIGA Compact, mientras que la columna de Galio es de la casa ORSAY
PHYSICS, este microscopio también incorpora un detector de rayos X de
20 um? marca Oxford Instruments modelo X-Max y se pueden obtener
imagenes de alta resolucién de la seccion observada, el microscopio se
puede ver en la figura 4.13.
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Figura 4.12 Microscopio electrénico de barrido de emisién de campo, ubicado en
el servicio de microscopia de la UPV

Figura 4.13 Microscopio electrénico de barrido de emision de campo con cafién
de iones de Galio, ubicado en el servicio de microscopia de la UPV

106



4. Materiales y métodos

4.4 Caracterizacion mecanica

Para la caracterizacién mecanica como se ha descrito en la fase V del ca-
pitulo 3, se utilizaran equipos para los ensayos de microdureza Vickers,
nanoindentacion y flexién, descritos a continuacion.

Microdureza Vickers:

Una de las primeras propiedades mecanicas necesarias para la caracteri-
zacion mecanica del polvo, los cordones y recubrimientos fue la dureza,
para realizar los ensayos de microdureza Vickers se utilizé la norma ASTM
E384 [ASTM E384-07 2007], donde se requiere un indentador de diaman-
te base cuadrada, el equipo utilizado es un microdurémetro Vickers marca
Shimadzu modelo HMV-2 series (figura 4.14), asistido con un programa
computacional de medicién que utiliza la ecuacién 4.1.

==
=

Figura 4.14 Microdurémetro Vickers ubicado en el Instituto de tecnologia de mate-
riales (ITM) de la UPV

Las muestras deben estar embutidas y preparadas hasta la condicion de
ataque quimico. La secuencia de indentaciones ya fue explicada en los
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cordones con la figura 3.7 y para los recubrimientos segun la descripcion
de la etapa V.1 del capitulo 3, la carga aplicada P fue de 980.7 mN corres-
pondiente a la escala HV0.1 y el valor d de la ecuacidn corresponde al
promedio de las diagonales de la huella dejada por el indentador en el en-
sayo.

_1.85xP

HV ? Ecuaciéon 4.1

Se ha utilizado un Nanoindentador Agilent Tech modelo G-200, con un
indentador de diamante con punta Berkovich, de forma de piramide de tres
lados, con angulo entre caras de 142.38°, la forma del indentador fue cali-
brada con un método convencional en silica fundida, el diametro de punta
es de 20 nm y se realizaron 20 indentaciones en cordones y sustrato con
control de profundidad maxima de 2000 nm y separacion entre indentacio-
nes de 75 um en una matriz de 5 x 4, puede verse el equipo en la figura
4.15.

Figura 4.15 Nanoindentador ubicado en el Instituto de tecnologia de materiales
(ITM) de la UPV
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La nanoindentacion es uno de los métodos de caracterizacion en los cua-
les, se pueden evaluar las propiedades mecanicas de la superficie sin
afectar al material, dos propiedades mecanicas son evaluadas con este
ensayo obtenidas de la curva carga vs profundidad que alcanza el indenta-
dor, estas propiedades son el modulo eléstico E y la dureza H, las cuales
pueden ser calculadas con las siguientes ecuaciones, siguiendo el método
de Oliver y Pharr [Oliver et al. 2004]:

H= P Ecuacion 4.2

Ac

Donde P €s la carga maxima aplicada y Ac es el area de contacto pro-
yectada entre el indentador y la muestra, la cual depende de la profundidad
alcanzada por el indentador y su geometria, para un indentador de punta
Berkovich se puede calcular, Ac con la ecuacion 4.3.

A = 24,5(hc)2 Ecuacion 4.3

Siendo hc la profundidad de contacto, calculada con la ecuacion 4.4, que
depende de la carga maxima Pnay, la profundidad maxima hna, € que es
una constante igual a 0.75 que depende del indentador y de S que es la
pendiente de la curva carga vs desplazamiento a partir de la descarga
elastica a la profundidad de indentacion maxima.

he =hoe — g(Pgan Ecuacion 4.4

En la figura 4.16, puede verse la superficie inicial y la zona de carga y des-
carga en el ensayo de nanoindentacién, luego en la figura 4.17 se tiene
una representacion de una curva carga vs desplazamiento donde se ob-
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serva la carga y descarga y la pendiente de la curva S, conocida como
constante de rigidez.

lp
Indentador Superficie

Descarga
Carga

Figura 4.16 Esquema representativo de la aplicacion de carga durante el ensayo
de nanoindentacidn [Oliver et al. 2004]
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Figura 4.17 Curva representativa carga vs desplazamiento del ensayo de nanoin-
dentacién [Oliver et al. 2004]

Para la determinacion del médulo eléstico del sustrato y los recubrimientos,
es necesario obtener inicialmente el modulo elastico efectivo E¢ a partir de
informacion suministrada por la curva carga vs desplazamiento, con la
ecuacion 4.5 donde B es una constante que depende de la geometria del
indentador, para este caso igual 1.034.
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Ecuacion 4.5

=Eh

Existe una relacion entre el modulo elastico efectivo E, el modulo elastico
del indentador E; (1147 GPa), el coeficiente de poisson del material v (0.23
para el recubrimiento y 0.24 para el sustrato) y del indentador v; (0.07), y el
modulo eldstico del material, que viene dada en la ecuacion 4.6.

— = - Ecuacion 4.6

De todos estos calculos se obtuvieron valores promedio de dureza y modu-
lo elastico de las indentaciones validas para el sustrato y para los recubri-
mientos para establecer diferencias entre ellos, en cuanto a estas propie-
dades mecéanicas dependientes de la microestructura, la obtencién de la
datos se realiz6 mediante el programa computacional Nanosuite® de Agi-
lent Technologies.

Por dltimo para completar la caracterizacion mecanica se realizaron ensa-
yos de flexibn a tres puntos, para evaluar su resistencia mecanica y el
comportamiento del recubrimiento sobre el sustrato, en la fase V del capi-
tulo 3 aparecen detallados los parametros y célculos realizados en este
ensayo.

Se utiliz6 una maquina universal de ensayos de doble columna marca
Shimadzu modelo AG-X con capacidad de carga de 50 kN y velocidad de
ensayo variable, con extensémetro y videocamara. El dispositivo de flexién
utilizado estd compuesto de rodillos de acero endurecido con radios de 5
mm, y la distancia de apoyo entre rodillos inferiores se ha ajustado a 22
mm, como se ha mencionado anteriormente, el cual puede observarse en
la figura 4.17a. Durante el ensayo se ha medido la deflexiéon en la superfi-
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cie exterior del recubrimiento con un deflectémetro 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 4.17b, las muestras
después del ensayo tienen la apariencia mostrada en la figura 4.17c.

Figura 4.17 Ensayo de flexion. a) Equipo de ensayos universal, b) Deflectometro
digital, ¢) Una de las probetas ensayadas a flexién

Se ha registrado de forma simultanea el desplazamiento del empujador
durante el ensayo, la curva carga vs desplazamiento y la curva carga vs
deflexién central en la superficie del recubrimiento (mm), y a partir de ellas
se ha calculado el esfuerzo a flexion (op) y la deformacion a flexion (ep) de
la superficie del recubrimiento, utilizando las ecuaciones 3.3 y 3.4 respecti-
vamente, la velocidad de ensayo fue de 0.50 mm/min con desplazamiento
constante.

A partir de la curva esfuerzo vs deformacion, se ha calculado el médulo
elastico en flexion, el limite elastico (método del 0.2% de la deformacién) y
se ha identificado el esfuerzo y la deformacion al cual se genera una falla,
en este caso grietas, en la superficie del recubrimiento, para comparar en-
tre recubrimientos.
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4.5 Caracterizacion triboldgica

Para evaluar la resistencia al desgaste y el coeficiente de friccion del sus-
trato y los recubrimientos tanto a temperatura ambiente como a elevada
temperatura, se ha utilizado un tribdbmetro equipado con un sistema para
realizar ensayos a alta temperatura, en configuracion bola sobre disco fa-
bricado en Espaia por MICROTEST modelo MT2/60/SCM/T (En las Figu-
ras 4.18 y 4.19 se observan detalles del equipo), siguiendo las normas
ASTM G99 y DIN 50324 [ASTM G99-05 2005, DIN 50324: 1992], las bolas
a utilizar son de Al,Os, 99.7% de pureza, grado 25 (5 mm de diametro, 0.05
Mm Ra y dureza 2400 HV) fabricadas por Precision Ball & Gauge Co, el
equipo posee un programa computacional que registra durante el ensayo
la fuerza de rozamiento Fgvs la distancia de deslizamiento x, el cual arroja
un reporte de estos dos parametros, de la temperatura, del tiempo, del
coeficiente de friccion dinamico pgq, el cual calcula con la ecuacion 4.7

Hy =—- Ecuacion 4.7

Donde Fg fuerza de rozamiento y Fy es la carga normal aplicada durante el
ensayo, con esta informacion se obtuvo la curva coeficiente de friccién
dinamico vs distancia de deslizamiento para cada condicién, donde se
aprecian el comportamiento a friccion del material y se puede obtener de la
zona estable de la curva el coeficiente de friccion promedio, que permitir4
comparar el sustrato con los recubrimientos.
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Figura 4.18 Montaje del ensayo en tribbmetro en configuracién bola sobre disco,
equipo perteneciente al Instituto de tecnologia de materiales (ITM) de la UPV

e

Figura 4.19 Horno eléctrico para el calentamiento de la muestra durante el ensayo

Por otro lado se utilizé un perfildmetro inductivo de contacto con un rango
de 2.5 mm, marca Taylor Hobson modelo Talysurf 50 (Observado en la
Figura 4.20), con dos objetivos, el primero obtener el perfil 2D de la huella
a partir del cual se calcula el area de la seccion transversal de la mismay
conocido el diametro de la huella igual a 10 mm, se obtiene el volumen
removido, este volumen se ha calculado en cuatro perfiles de huella por
cada condicién, obteniendo finalmente un valor promedio, con la siguiente
ecuacion 4.8. Donde P es la circunferencia media de la huella en mmy Ap
es el area media de la seccion transversal de la huella, obtenida del perfil
2D en mm?.
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V =P xA, Ecuacion 4.8

Luego a partir de alli, se calcula la tasa de desgaste con la ecuaciéon 3.5. Y
por otro lado, como segundo objetivo se obtiene la topografia o perfil 3D de
las huellas de desgaste, para observar la profundidad y ancho de las hue-
llas y comparar entre condiciones. 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, en Albacete.

Figura 4.20 Perfilometro inductivo de contacto, ubicado en el Instituto de Desarro-
llo Regional de la Universidad de Castilla-La Mancha, Albacete, Espafia

La evaluacién del comportamiento tribolégico de los recubrimientos y del
sustrato se realizara en funcion del coeficiente de friccion, de la tasa de
desgaste y de la observacion de los perfiles 2D y 3D de las huellas, asi
como de la observacion y andlisis de las huellas de desgaste a través de
microscopia electrénica de barrido.

4.6 Ensayos de oxidacidn

Como se ha descrito en la fase VIl del capitulo 3, se realizaron dos tipos de
ensayos para evaluar la resistencia a la oxidacion de los recubrimientos y
el sustrato, a continuacién se describiran los equipos empleados.
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Para la realizacion de los ensayos isotérmicos de oxidacién a elevadas
temperaturas en aire estatico, se ha utilizado un horno de mufla marca
GALLUR, modelo MC-1, que puede observarse en la figura 4.21a. El ensa-
yo se efectud a una temperatura de 800°C y fue mantenido por tiempos de
5, 10, 25, 50, 100 y 150 horas, con enfriamiento en aire tranquilo. Las
muestras se pesaron antes y después del ensayo utilizando una balanza
de precision, marca KERN modelo 770-60 con una sensibilidad de 0.01
mg, ver en figura 4.21b.

Figura 4.21. Ensayo de oxidacién. a) Horno de mufla y b) Balanza de precision,
perteneciente al Instituto de tecnologia de materiales (ITM) de la UPV

Las muestras se colocaron en el horno sobre un arreglo de bolas de lItria
de 5 mm de didmetro, en navecillas rectangulares de circona, esto con el
objetivo de que la oxidacion se produjera de manera uniforme y consi-
guiendo el menor contacto posible con la superficie de apoyo. Para este
ensayo se colocaron todas las muestras y se fueron sacando del horno a
medida que se alcanzaba el tiempo deseado a la temperatura del ensayo.
Puede verse en la figura 4.22 una navecilla con las bolas y algunas de las
muestras sobre las bolas antes de ser colocadas en el horno.
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Figura 4.22. Arreglo de muestras para el ensayo de oxidacion

Por otro lado, para la realizacién de los ensayos de oxidacion termogravi-
metricos, se utilizdé un equipo de analisis térmico simultdneo, marca
NETZSCH STA 449 F3 Jupiter® que permite la medida de cambios de
masa y efectos térmicos en un rango de temperaturas entre -150°C y
2400°C, con atmdésfera controlada de aire sintético y cuenta con una apre-
ciacion para pesar las muestras de 0.1 pg. Los parametros del ensayo se
han especificado en el capitulo 3, fase VII. El programa computacional
asociado al equipo nos suministré datos de temperatura, tiempo y pérdida
de masa obtenidos durante el ensayo, que permitiran obtener las curvas de
ganancia de peso, a bajos tiempos de oxidacion, en este caso 180 min. El
equipo puede verse en la figura 4.23.

La muestras oxidadas obtenidas de ambos tipos de ensayo, se manipula-
ron con precaucion, con el fin de evitar dafios en la superficie oxidada, fue-
ron evaluadas a través de DRX, MEB y con el microscopio FIB, siguiendo
las diferentes etapas de la fase VII de esta investigacion.
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Figura 4.23. Equipo de analisis térmico termogravimétrico ubicado en el Instituto
Tecnoldgico Metalmecanico AIMME, Paterna (Valencia)

4.7 Ensayos de corrosién

Para evaluar la resistencia a la corrosion del sustrato y los recubrimientos,
se realizaron los ensayos descritos en la fase VIII del capitulo 3, con el
montaje de celda electroquimica mostrada en la figura 4.24, donde puede
verse la ubicacion de la muestra y los electrodos.

Esta celda electroquimica estd4 conectada a un potenciostato marca Auto-
lab, modelo PGSTAT20, el cual es controlado por un ordenador personal
utilizando el programa computacional GPES (General Purpose Electro-
chemical System) version 4.8 de Eco Chemic, a través de este programa
se extraen los datos para su andlisis posterior, puede verse el equipo en la
figura 4.25.

Es necesario obtener el potencial de corrosion Ecorr, la densidad de co-
rriente de corrosion (icorr), las pendientes de Tafel conocidas como Ba
pendiente anddica y Bc pendiente catédica, mencionadas anteriormente
para lo cual se utilizara el método de extrapolacion de Tafel.
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Electrodo
auxiliar ~/ 2

q >

Portamuestra

Figura 4.24. Celda electroquimica utilizada para los ensayos de corrosion, ubicada
en Ingenieria Quimica de la UPV

Figura 4.25. Potenciostato, ubicado en Ingenieria Quimica de la UPV

La ecuacion de Butler — Volmer describe la relacién entre el potencial y la
densidad de corriente, para electrodos simples, donde se conoce que el
sobrepotencial (n) es igual:

n=E-Eqgy Ecuacion 4.9
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Donde Egey €s el potencial reversible (V), como se conoce que las concen-
traciones de productos y reactantes son uniformes en el electrolito, se llega
a la siguiente ecuacion simplificada de Butler — Volmer (Ecuacion 4.10), la
cual es la forma mas comun de utilizarla en reacciones del electrodo donde
la velocidad es limitada por transferencia de carga en la interfase. En un
proceso llamado de control de activacion.

I=i,exp A —i, exp -1 Ecuacion 4.10

by P

En la figura 4.26 se muestra en escala lineal, la densidad de corriente i en
funcion del potencial E, donde pueden verse las densidades de corriente
anodica y catddica. La densidad de corriente en el equilibrio corresponde a
potencial cero.

E

rev
Figura 4.26. Densidad total de corriente i, densidad parcial anddica i, y densidad
parcial catédica i en zona cercana al equilibrio.

Los coeficientes de Tafel dependen de los mecanismos de reaccién en los
electrodos y se calculan como:
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p. = dE_ Ecuacion 4.11
a
dini,
p. = —diE_ Ecuacion 4.12
c
dInji,|

Para determinar experimentalmente los parametros cinéticos iy, Ba y Bc, se
representa la densidad de corriente en escala logaritmica, donde la region
correspondiente a n/Ba >>1 es llamada region anodica de Tafel, y se cum-

ple:

=i, =i, exp(n] Ecuacion 4.13

a

1 =a, +b, logli Ecuacién 4.14

Y una region catddica de Tafel donde n/Bc <<-1, donde se tiene relaciones
analogas, con los coeficientes a y ¢, correspondiendo la letra “a” a la cons-
tante anddica, como:

=i, =l exp[— ZJ Ecuacién 4.15

c
n=a, +b,log Ecuacion 4.16

En la figura 4.27, se tiene un diagrama de Evans donde se observan la
representacion logaritmica de la densidad de corriente, las regiones andédi-
cas y catddicas, la densidad de corriente de intercambio iy y el potencial
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Erev, que para nuestro caso representara el potencial de corrosion Ecogr,
debido a que se esta trabajando con electrodos mixtos.

Inli}

-
Lot

E

rev

Figura 4.27. Representacion en escala logaritmica de densidad de corriente i
(A/lcm?) en funcién del potencial E(V)

La extrapolacion de las curvas experimentales de polarizacion, medidas
desde la regién Tafel del potencial reversible, revelan la densidad de co-
rriente de intercambio iy para nuestro caso, la densidad de corriente de
corrosion icorr, €l reciproco de las pendientes de las lineas rectas tangen-
tes da como resultado las pendientes anddicas y catodicas de Tafel. La
ecuacion de Butler — Volmer para electrodos mixtos, reemplaza el sobre-
potencial n por la polarizacién & = E- Ecorg, COMO Se muestra:

4 4

I =i, exp| = |—i,exp| —=- Ecuacion 4.17

PBa P

Este procesamiento de los resultados de las curvas de polarizacion poten-
ciodinamicas se realizara para todas las muestras ensayadas, obteniéndo-
se valores promedios con su desviacién estandar.
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Capitulo 5
Resultados

En este capitulo se presentan los resultados de la investigacion, divididos
en dos partes fundamentales correspondientes a los cordones y a los re-
cubrimientos. Se comienza con la caracterizacion de los cordones obteni-
dos a través del procesado laser, la seleccibn de parametros optimos o
adecuados para la proyeccion de los recubrimientos, seguido de su carac-
terizacibn macroscopica, microscépica, mecanica, tribologica y el estudio
de su resistencia a la oxidacion y corrosion.

5.1 Proyeccion de cordones por laser cladding coaxial

Previamente se han explicado las variables simples de entrada al proceso
laser cladding coaxial asi como la ejecucién de las plantillas de cordones y
Su preparacion para la caracterizacion macroscopica y microscoépica, por lo
gue directamente se presentaran los resultados obtenidos en esta etapa,
con la finalidad de seleccionar los parametros para la realizacion de los
recubrimientos.
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Caracterizacion macroscopica:

Las dos plantillas efectuadas se han observado después de la proyeccion
laser, para conocer el grado de oxidacion superficial por las temperaturas
alcanzadas en el proceso y se han ensayado con liquidos penetrantes.
Pueden observarse en la figura 5.1 y la figura 5.2, las plantillas para las
dos temperaturas de calentamiento de placa de 350°C y 450°C respecti-
vamente.

! ‘

|

1 $

|
B L

8 9 10111213 14 15

Figura 5.1. Plantilla de cordones con temperatura de calentamiento de placa de
350°C, enumerados del 1 al 18. a) Plantilla observada a simple vista, b) Plantilla
ensayada con liquidos penetrantes. Sefialadas en rojo condiciones descartadas

La plantilla realizada con temperatura de calentamiento de placa de 350°C
presenta un grupo de 3 cordones muy oxidados correspondientes a los
cordones 10, 11y 12 (5 mm/s y 700,800 y 900 W), en cuanto a las grietas
transversales observadas se puede ver con grietas los cordones nameros
14 y 15 (7.5 mm/s y potencias 800 y 900 W) y del dltimo grupo los nimeros
16,17 y 18 (10 mm/s y 700,800 y 900 W), pocas grietas se observan en los
cordones 1, 2y 12.
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Figura 5.2. Plantilla de cordones con temperatura de calentamiento de placa de
450°C, enumerados del 1 al 18. a) Plantilla observada a simple vista, b) Plantilla
ensayada con liquidos penetrantes. Resaltado en rojo las condiciones descartadas

Para la plantilla de cordones realizada a 450°C se observa una gran oxida-
cion superficial en la placa, en el cordén 3 y en un grupo de 3 cordones
correspondientes a los cordones 10, 11y 12 (5 mm/s y 700, 800 y 900 W);
en cuanto al ensayo por liquidos penetrantes, se observan grietas en mas
de la mitad de los cordones en los numeros 1, 6, 9,12 y del 13 al 18.

Esta primera observacion de las plantillas de cordones nos permite descar-
tar algunas condiciones por la presencia principalmente de una gran canti-
dad de grietas en la superficie, en este caso serian las correspondientes a
velocidades de pasada de 10 mm/s para las tres potencias empleadas de
700, 800 y 900 W, y de 7.5 mm/s para potencias de 700 y 800 W (Cordo-
nes 14, 15, 16, 17 y 18 para las dos temperaturas, sefialadas en un cuadro
rojo en las figuras 5.1b y 5.2b). A pesar de ello, se decide realizar la carac-
terizacion microscopica de todos los cordones.

Caracterizacion microscoépica:

Es necesario observar cada cordén completo colocado en un mapa de
proceso, donde podamos visualizar como influyen tanto la velocidad de
pasada como la potencia en las caracteristicas de los cordones obtenidos,

125



Desarrollo y caracterizacion de recubrimientos TiAl mediante procesado laser coaxial sobre Ti6AI4V

en su forma, parametros geométricos y defectos. Se presentan a continua-
cion cuatro mapas donde se observaran los cordones para las dos tempe-
raturas de calentamiento de la placa y los dos caudales de polvo utilizados
(Figuras 5.3 a 5.6).

Como puede verse en los mapas de proceso, los cordones presentan dife-
rentes microestructuras correspondientes a una fase clara para algunos
casos y otros con presencia de una fase oscura mezclada con la clara,
todas producto de solidificacién rapida y que seran analizadas mas adelan-
te en los recubrimientos.

Para una temperatura de calentamiento de placa de 350°C y caudal 2
g/min para 800 W todos los cordones presentaron grietas, se observaron
también algunas grietas en los cordones 3, 6 y 7. Con un caudal de polvo
mayor (4 g/min), se observa una mayor altura de cordén para los cordones
depositados con mayor caudal de polvo como era de esperarse y grietas
para los cordones 17 y 18 (Resaltados en rojo en figura 5.4).

7.5 10

Velocidad mm/s

5

Sog e = o q B sos
Potencia (W)

Figura 5.3. Mapa de proceso de cordones, con temperatura de calentamiento de
placa de 350°C, con caudal de polvo 2 g/min. En rojo cordones con grietas
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Velocidad {(mm/s)

700 800 900
Potencia (W)
Figura 5.4. Mapa de proceso de cordones, realizado con temperatura de calenta-

miento de placa de 350°C, con caudal de polvo 4 g/min. En rojo cordones con
grietas

Velocidad {(mm/s)

900
Potencia (W)

Figura 5.5. Mapa de proceso de cordones, realizado con temperatura de calenta-
miento de placa de 450°C, con caudal de polvo 2 g/min. En rojo cordones con
grietas
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Velocidad {mm/s)

800 900
Potencia (W)

Figura 5.6. Mapa de proceso de cordones, con temperatura de calentamiento de
placa de 450°C, con caudal de polvo 4 g/min. En rojo cordones con grietas

De manera general puede observarse que lo cordones realizados con una
temperatura de 450°C de calentamiento de placa, a velocidades de 7.5y
10 mm/s presentaron grietas casi todos y una mayor altura de cordén con
un mayor caudal de polvo; en cuanto a los poros se tienen pocos cordones
con poros.

En estos mapas se puede visualizar también que los cordones estan ade-
cuadamente adheridos y que la dilucion varia segun los parametros del
proceso, siendo menor a mayor caudal de polvo. Realizadas las medicio-
nes del area, ancho y alto de la zona afectada por el calor, de los cordones
y el area de dilucion Ap, como se ha indicado anteriormente en la fase Il, a
continuacion se presentan en las tablas 5.1 y 5.2 los resultados obtenidos.

A partir de los parametros geométricos se calcula el porcentaje de dilucion
con la ecuacién 3.1 y la relacion de aspecto de cada corddn con la ecua-
cion 3.2; pueden observarse los resultados en la tabla 5.3, segun lo co-
mentado en la fase Il es necesario un cierto porcentaje de dilucion que
para este estudio se establecerd como aceptable aquellos cordones con
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valores comprendidos entre 10 y 25%, segun la experiencia obtenida por el
grupo de investigacién y diversos autores en estudios anteriores [de Olivei-
ra et al. 2005b, Weng et al. 2014, Wu et al. 2015].

Tomando en cuenta que, para la relacion de aspecto se establece como
aceptable valores entre 5y 7 segun diversos autores [Candel 2012, Steen
et al. 2010], con la finalidad de generar recubrimientos por solape de cor-
dones, debido a que en estas condiciones los cordones no son muy altos y
tienen un ancho adecuado, de lo contrario podrian aparecer porosidades y
desprendimientos entre los cordones y seria necesario realizar solapes
muy grandes. Por otro lado, como se menciond anteriormente si la altura
del corddn es muy poca, serd necesario realizar muchas pasadas para
obtener una altura adecuada de recubrimiento, lo cual no se pretende en
este estudio

Tabla 5.1. Parametros geométricos medidos en cordones para temperatura de
calentamiento 350°C, caudal de polvo de 2 (Sombreado) y 4 g/min (Sin sombrear)

o WC wzmm) Hc@um) Hz@um) A¢, Ao, AZ

(um) (mm?)  (mm?)  (mm?)
1 2743.66 3764.30 508.24 139286 0.966 0.170 3.930
2 3034.91 4096.89 550.35 1437.89 1.189 0.240 4.519
3  3296.75 4463.06 595.09 1547.24 1.301 0.380 5.243
4  2517.84 3264.30 375.17 1164.25 0.638 0.171  2.920
5 2770.16 3590.32 429.76 1253.17 0.762 0.274 3.424
6 299445 3876.10 427.20 1343.75 0.842 0.383 4.052
I 2327.21 3041.36 331.94 1015.31 0529 0.208 2.091
8 2566.60 3388.61 324.05 1091.76 0539 0.320 2.825
9 2788.67 3590.92 362.65 1300.44 0.622 0.382 3.448
10 2734.07 3678.97 1131.23 1039.04 2470 0.000 2.916
11 3007.88 3781.09 1194.76 1040.47 2.807 0.000 3.031
12 3341.42 4062.28 1174.89 112546 3.003 0.050 3.440
13 244238 3071.03 827.22 932.88 1515 0.032 2.156
14 2713.67 3353.78 825.53 927.90 1.703 0.039 1.716
15 2976.92 3734.42 872.39 973.94 1917 0.056 2.873
16 2270.02 2911.96 634.36 874.25 1.112 0.000 1.962
17 2465.38 3103.97 688.82 924.87 1.201 0.059 2.207
18 2680.34 3382.29 721.66 977.68 1.358 0.084 2.112
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Tabla 5.2. Parametros geométricos medidos en cordones para temperatura de
calentamiento 450°C, caudal de polvo de 2 (Sombreado) y 4 g/min (Sin sombrear)

Ac Az

N®  We (um) Wz (um) Hc (um)  Hzum) o2 (mAraz) (mm?)

10 2998.59 3902.37 1016.56 1230.90 2.354 0.000 4.044

11 3109.57 4279.07 1023.77 1292.17 2.374 0.036 4.708
12 339298 4661.86 1067.68 1498.03 2.636 0.189 5.131
13 2585.81 3486.02 733.67 1165.96 1.425 0.000 3.005
14 279247 3908.60 735.05 1362.97 1487 0.102 3.503
15 299294 3990.62 785.91 1408.20 1.627 0.189 4.137
16 243431 3506.34 59599 1180.28 1.083 0.077 2.885
17 2596.16 3744.74 594.09 1355.74 1121 0.124 4.073
18 2799.69 420149 61555 1528.93 1.170 0.230 4.975
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Tabla 5.3. Parametros geométricos derivados de dimensiones medidas en los
cordones para temperatura de calentamiento de 350°C y 450°C con caudal de
polvo de 2 (Sombreado) y 4 g/min (Sin sombrear)

Cordén  Temperatura 350°C  Temperatura 450°C
’ %Dilucion AR %Dilucion AR
1 14.95 5.4 15.18 5.2
2 16.82 5.5 20.32 5.9
3 22.59 5.5 24.89 6.2
4 21.14 6.7 23.10 6.6
5 26.49 6.4 34.35 7.6
6 31.28 7.0 35.32 8.0
7 28.19 7.0 33.31 8.8
8 37.22 7.9 33.17 8.1
9 38.01 7.7 43.12 8.8
10 0.00 2.4 0.00 2.9
11 0.00 2.5 1.48 3.0
12 1.65 2.8 6.68 3.2
13 2.04 3.0 0.00 3.5
14 2.24 3.3 6.39 3.8
15 2.84 3.4 10.42 3.8
16 0.00 3.6 6.65 4.1
17 4.69 3.6 9.97 4.4
18 5.82 3.7 16.46 4.5

Con respecto a la dilucion, los cordones depositados con caudal de polvo
de 4 g/min, presentan una menor dilucion, considerandose aceptable so-
lamente los cordones del 1 al 4 para las dos temperaturas, la relacion de
aspecto para los cordones depositados con caudal de 4 g/min es muy bajo,
debido a que este caudal de polvo genera cordones muy altos, cuando se
utiliza el haz laser de 2 mm de didmetro, entre los valores aceptables obte-
nidos solo estan los cordones enumerados del 1 al 7 para 350°C y del 1 al
4 para 450°C. Se tiene que los cordones que cumplen con las dos condi-
ciones mencionadas anteriormente, tanto dilucion como relacion de aspec-
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to, son los cordones nimero 1, 2, 3 (5 mm/s y 700,800 y 900 W) y el nime-
ro 4 (7.5 mm/s y 700 W), para las dos temperaturas de calentamiento de
placa. En la tabla 5.4 se presenta un resumen de los parametros mas im-
portantes considerados hasta este punto para la realizacién de los recu-
brimientos por solape de cordones a realizarse.

Tabla 5.4. Caracteristicas geométricas principales consideradas para seleccién de
parametros de recubrimientos; donde Sl, significa que las caracteristicas son
aceptables y NO, significa que se encuentran fuera de rango aceptable. Aparecen
sombreados los cordones con parametros finales seleccionados

Grie;a_s Su- Relacion de % Dilucion Parametros

Cordon perficiales Aspecto (RA) de cordén

350°C 450°C 350°C 450°C 350°C 450°C Seleccionado
1 SI NO SI SI SI SI SI
2 SI SI SI SI SI SI SI
3 SI SI SI SI SI SI SI
4 SI SI SI SI SI SI SI
5 Sl Sl Sl NO NO NO NO
6 Sl NO SI NO NO NO NO
7 Sl Sl Sl NO NO NO NO
8 SI SI NO NO NO NO NO
9 Sl NO NO NO NO NO NO
10 SI SI NO NO NO NO NO
11 Sl Sl NO Sl NO NO NO
12 SI NO NO SI NO NO NO
13 Sl NO NO Si NO NO NO
14 NO NO NO SI NO NO NO
15 NO NO NO SI NO Sl NO
16 NO NO NO SI NO NO NO
17 NO NO NO Si NO NO NO
18 NO NO NO SI NO SI NO

132



5. Resultados

Los parametros considerados éptimos para la realizacién de recubrimien-
tos corresponden a los de los cordones nimeros 1, 2, 3 y 4 para tempera-
tura de calentamiento 350°C y a los de los cordones nimeros 2, 3y 4 para
temperatura de calentamiento 450°C, sombreados en la tabla 5.4, se ha
descartado el caudal de polvo de 4 g/min, debido a que no se cumplen los
parametros geométricos principalmente, por lo que se trabajara solo con
un caudal de 2 g/min.

Con respecto a la temperatura de calentamiento de placa, se puede obser-
var que en la superficie de la placa calentada a 450°C existe una oxidacion
gue se considera excesiva (figura 5.2) cuando se compara con la placa
calentada a 350°C (figura 5.1), donde se presenta a simple vista bajo nivel
de oxidacion; esto unido a la presencia de grietas obtenidas en los cordo-
nes para temperatura de 450°C, hace que se considere no efectuar recu-
brimientos con esta temperatura de calentamiento de placa, aunque se
cumplen las condiciones con los parametros de los cordones 2, 3y 4, se
considera que no aportaran mucho a la investigacion en vista de que los
parametros geométricos son muy similares a los obtenidos con temperatu-
ra de placa 350°C y se considera perjudicial para el sustrato y los recubri-
mientos calentar hasta esa temperatura durante el proceso de plagueado
laser.

Para complementar el proceso de seleccidén se presenta a continuacion el
andlisis térmico efectuado a los cordones con temperatura de calentamien-
to de 350°C, se representa en graficas la temperatura alcanzada con res-
pecto al tiempo para los dos grupos de cordones en la figura 5.7 y 5.8.
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Figura 5.7. Curvas temperatura vs tiempo para cordones del 1 al 9 correspondien-
tes al caudal 2 g/min, temperatura de calentamiento de placa 350°C
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Figura 5.8. Curvas temperatura vs tiempo para cordones del 10 al 18 correspon-
dientes al caudal 4 g/min, temperatura de calentamiento de placa 350°C
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El estudio se realiza comenzando con el registro de la temperatura maxima
alcanzada y la tasa de enfriamiento inicial calculada a partir de las medi-
ciones de pirometria, en este caso, la pendiente de la recta en la zona de
enfriamiento desde la temperatura maxima para cada condicién, cercana a
1450°C hasta los 900°C, debido a que debajo de esta temperatura no se
esperan cambios que afecten la microestructura (transformaciones de fa-
ses) segun el diagrama de fases TiAl de la figura 2.6, presentados en la
tabla 5.5.

Tabla 5.5. Parametros térmicos obtenidos en el proceso

Energia Tasade Tasa de
Especifica Tmax enfria- Tmax enfriamien-
Cordén del laser (°C) miento Cordén (°C) to
(I/mm?) (°C/s) (°C/s)
Caudal 2 g/min Caudal 4 g/min

1 70.00 1515.7 862.6 10 1524.8 627.2
2 80.00 1531.4 791.8 11 1451.1 491.1
3 90.00 1561.0 602.5 12 1508.8 430.8
4 46.67 1450.3 1260.1 13 1540.1 1146.6
5 53.33 1607.7 1307.0 14 1507.8 1042.1
6 60.00 1638.2 1124.2 15 1515.3 982.0
7 35.00 1527.1 1741.6 16 1569.0 1673.0
8 40.00 1521.1 1629.0 17 1596.5 1599.4
9 45.00 1544.9 1336.2 18 1500.2 1348.1

La temperatura méxima alcanzada se encuentra en valores comprendidos
entre 1451 y 1638 °C, por otro lado se ha decidido representar de forma
gréfica la tasa de enfriamiento en funcién de la energia especifica del la-
ser, separado en dos grupos segun el caudal de polvo. Aqui puede verse
gue los cordones se dividen en grupos de tres segun la velocidad de pasa-
da y se observa que mientras la velocidad de pasada es mayor, se obtiene
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una mayor tasa de enfriamiento; en cada grupo para una misma velocidad
se observa que a mayor potencia la tasa de enfriamiento es menor. Por
debajo de 1100°C/s de tasa de enfriamiento se observa que con mayor
caudal de polvo la tasa de enfriamiento es menor, esto se debe a la ate-
nuacion que produce el polvo en el proceso, por encima de 1100°C/s se
encuentran los cordones en los que se observaron grietas superficiales por
liquidos penetrantes para el caudal de polvo 4 g/min (cordones 14,15,16,17
y 18), de manera general en cuanto a la energia se obtiene que existe una
disminucion de la tasa de enfriamiento a mayor energia especifica del |a-
ser, todas estas observaciones pueden verificarse en la figura 5.9, donde
se resaltan en amarillo los pardmetros seleccionados para los recubrimien-
tos, correspondientes a los cordones 1,2,3y 4.
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g soow _
\( \900 W m 4 g/min
,\7\0\0 Waoow

1200 - 40 mm/min B gV

800 - S’\,/
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- 00w
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Energia especifica del laser (J/mm?)

Tasa de enfriamiento (°C/s)

Figura 5.9. Parametros térmicos obtenidos, tasa de enfriamiento observada en
funcién de la energia aportada por el laser a 350°C de precalentamiento

En vista de que el estudio incluird la influencia de los parametros del pro-
cesado laser, entre ellos la energia especifica del laser, en la tabla 5.6 se
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presentan los pardmetros seleccionados para la realizacién de los recubri-
mientos, ordenados segln la energia aportada por el laser.

Tabla 5.6. Parametros seleccionados para realizacién de recubrimientos, con tem-
peratura de placa de 350°C. Se sefala el numero de cordén al que corresponden
los parametros

Energia Parametros

o \% F Especifica del del
Recubrimiento (mm/s) (g/min) P(W) laser Cordédn

(J/mm?) N©
Rec00 7.5 2 700 46.67 4
Rec01 5 2 700 70 1
Rec02 5 2 800 80 2
Rec03 5 2 900 920 3

Caracterizacion mecanica:

Se determiné la microdureza de los cordones 1, 2, 3 y 4 para temperatura
de calentamiento de placa de 350°C, utilizando la escala de microdureza
Vickers 0.1HV (980.7 mN), obteniéndose los resultados presentados en la
figura 5.10, donde puede verse que la dureza de los cordones esta alrede-
dor de los 620 HV, luego se observa una disminucién de la dureza en la
zona de dilucion y finalmente la dureza baja hasta la del sustrato de alre-
dedor de 400 HV, esta microdureza viene relacionada con la microestructu-
ra observada en estos cordones, correspondiente a la fase clara para la
aleacion Ti48AI2Cr2Nb, que se analizara mas adelante en los recubrimien-
tos.
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Figura 5.10. Grafica donde se representa la microdureza Vickers en funcion de la
distancia medida desde la superficie del cordén

5.2 Evaluacion macroscopica y microscopica de los recubri-
mientos obtenidos

Al igual como se realizd en los cordones, se comienza la caracterizacion
de los recubrimientos de manera macroscopica con dos tipos de observa-
ciones; la primera observacion de la superficie obtenida para verificar la
oxidacion tanto de la placa como superficial del recubrimiento y la segunda
de los recubrimientos ensayados por liquidos penetrantes, para verificar la
existencia de grietas. Se ha tomado un recubrimiento representativo por
condicién, obteniéndose lo que se observa en las siguientes figuras 5.11 a
5.14.
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Figura 5.11. Recubrimiento Rec00, donde puede observarse, a) Inspeccién visual
de la superficie, b) Grietas reveladas por liquidos penetrantes

Figura 5.12. Recubrimiento Rec01, donde puede observarse, a) Inspeccién visual
de la superficie, b) Grietas reveladas por liquidos penetrantes
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Figura 5.13. Recubrimiento Rec02, donde puede observarse, a) Inspeccién visual
de la superficie, b) Grietas reveladas por liquidos penetrantes

Figura 5.14. Recubrimiento Rec03, donde puede observarse, a) Inspeccién visual
de la superficie, b) Grietas reveladas por liquidos penetrantes

Segun lo observado en las figuras 5.11 a 5.14, el recubrimiento Rec00 es
el que presenta mayor cantidad de grietas superficiales, esto se relaciona
con gue este recubrimiento se ha realizado con una mayor velocidad de
pasada y esta asociado a una mayor velocidad de enfriamiento segun las
mediciones de pirometria realizadas en el cordén que corresponde a estos
parametros, lo que genera una solidificacion y enfriamiento tan violentos
gue las grietas aparecen en gran cantidad, se observa que disminuye la
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cantidad de grietas a medida que aumenta la energia especifica del laser.
Por otro lado, el recubrimiento Rec03 es el que se observa con mayor oxi-
dacién superficial, esto pudiese ser atribuido a que este recubrimiento es el
gue recibe mayor energia especifica del laser.

Luego de esta observacion macroscoépica es necesaria una primera obser-
vacion microscopica para verificar la altura de picos y valles, asi como la
presencia de defectos en los recubrimientos, ademéas de su microestructu-
ra, por lo que a continuacion se presentan para cada recubrimiento las
imagenes obtenidas por microscopia Optica en cuatro zonas representati-
vas para tener una vision general para cada energia especifica del laser
empleada.

I 1000 pm i

1000 pm

e

Figura 5.15. Recubrimiento Rec00, a) Micrografia de inicio del recubrimiento,
b) Micrografia de mitad 1 (M1) del recubrimiento
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1000 pm
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Figura 5.16. Recubrimiento Rec00, a) Micrografia de mitad 2 (M2) del recubrimien-
to, b) Micrografia de fin del recubrimiento

1000 pm

—n

Figura 5.17. Recubrimiento Rec01, a) Micrografia de inicio del recubrimiento,

b) Micrografia de mitad 1 (M1) del recubrimiento
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Figura 5.18. Recubrimiento Rec01, a) Micrografia de mitad 2 (M2) del recubri-
miento, b) Micrografia de fin del recubrimiento

a)

1000 ym

1000 ym

b

Figura 5.19. Recubrimiento Rec02, a) Micrografia de inicio del recubrimiento,
b) Micrografia de mitad 1 (M1) del recubrimiento
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Figura 5.20. Recubrimiento Rec02, a) Micrografia de mitad 2 (M2) del recubri-
miento, b) Micrografia de fin del recubrimiento
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i EREEIE

1000 ym

Figura 5.21. Recubrimiento Rec03, a) Micrografia de inicio del recubrimiento,
b) Micrografia de mitad 1 (M1) del recubrimiento

144



5. Resultados

1000 pm

e

Figura 5.22. Recubrimiento Rec03, a) Micrografia de mitad 2 (M2) del recubrimien-
to, b) Micrografia de fin del recubrimiento

Como puede observarse en las micrografias a 50X de los recubrimientos
en las cuatros zonas de estudio, se tiene: Para el recubrimiento Rec00
grietas transversales en casi todo el recubrimiento, asi como una pequefia
cantidad de poros, para el recubrimiento RecO1 grietas en el cordon 1, y
unas pocas en los cordones centrales, asi como una pequefa cantidad de
poros principalmente al inicio y fin. Para el recubrimiento Rec02 se tienen
grietas verticales que atraviesan el recubrimiento en las cuatro zonas, asi
como poros en mayor cantidad pero de menor tamafio que las del recubri-
miento anterior, para el recubrimiento Rec03 se tiene grietas verticales que
atraviesan el recubrimiento en las cuatro zonas, asi como poros en menor
cantidad y menor tamafio que los observados en el resto de los recubri-
mientos. El recubrimiento RecO1 es el que presenta menos grietas.

En cuanto a la microestructura se tiene una igual a la observada en los
cordones de estudios previos (monofésica y clara) solo para el primer cor-
dén de cada recubrimiento, cambiando para el resto de los cordones, la
cual se repite desde el segundo cordon hasta el final de los recubrimientos.
Para los recubrimientos Rec00 y Rec03 se tiene una microestructura clara
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con zonas oscuras principalmente en la region de refusion y los recubri-
mientos RecO1 y Rec02 presentan una microestructura oscura con zonas
de fase clara en la refusion.

La medicion de la altura de picos y valles se realiz6 en las cuatro zonas de
estudio, en por lo menos cuatro sitios, resultados que se presentan a con-
tinuacion en la tabla 5.7, donde puede verse que el recubrimiento Rec00
es el que presenta menor altura, esto podria estar asociado a que es el
que recibe menor energia del laser.

Tabla 5.7. Parametros geométricos medidos en los recubrimientos

Alltgrra Altura Altura Espesor
Recubrimiento ) Promedio Promedio promedio

Cordon picos (um) valles (um) (um)

(um) . . i

Rec00 785.79 847.15+20.09  750.08+20.83 799+56
Rec01 736.62  1030.97+27.03 920.17+24.43 981+64
Rec02 766.13  1067.62+28.95 952.00+17.79 1014465
Rec03 810.54  1030.73+13.22 922.85+19.45 979166

La microestructura y altura de los recubrimientos en general se considera
adecuada y se observa buena adherencia y baja dilucion. Segun lo obser-
vado en la figura 5.11, el recubrimiento Rec00 presenta una cantidad de
grietas superficiales que se consideran inaceptables, por lo que no se con-
tinuara la caracterizacion de este recubrimiento. Por otro lado, al observar
la evolucion de los recubrimientos en funcién de la energia especifica del
laser, se tiene que a mayor energia se estan obteniendo menos defectos,
por lo que se decide agregar al estudio una condicibn mas, es decir, un
recubrimiento con un aporte mayor de energia especifica del laser.

La energia especifica del laser depende de la potencia y de la velocidad de
pasada, como ha sido descrito sera igual a P/v-D; en vista de que se han
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obtenido mejores resultados a menor potencia y menor velocidad de pasa-
da, se fija la potencia en 600 W y se reduce la velocidad hasta 1.66 mm/s
(100mm/min), al disminuir la velocidad de pasada es necesario disminuir el
caudal de polvo debido a que estos parametros afectaran directamente el
espesor del recubrimiento, por lo que se fija el caudal de polvo en 1 g/min,
este nuevo conjunto de parametros aporta una energia de 180 J/mm? al
proceso y sera el recubrimiento Rec04, a continuacion se presentan los
resultados obtenidos con este recubrimiento.

Comenzando con la observacion macroscopica en la figura 5.23, puede
verse que la superficie en general se ve poco oxidada y la presencia de
grietas es solo en los bordes, es necesario especificar que estas grietas se
producen debido a la diferencia de expansion térmica que existe entre el
sustrato y el recubrimiento durante la solidificacién y enfriamiento, y que a
su vez se observo que se producen mas grietas hacia los bordes, debido a
que estan fijados a la mesa de trabajo y sufren mas tension, esta aparicién
de grietas disminuye al aportar mayor energia del laser.

Figura 5.23. Recubrimiento Rec04, donde puede observarse, a) Inspeccién visual
(superficie), b) Grietas reveladas por liquidos penetrantes
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El recubrimiento Rec04 al igual que el resto de los recubrimientos se ob-
servO a través de microscopia Optica en cuatro zonas de estudio, para te-
ner una vision general de la microestructura y de los posibles defectos ob-
tenidos, a continuacion se presenta en las siguientes figuras.

I 1000 pm i

1000 pm

e

Figura 5.24. Recubrimiento Rec04, a) Micrografia de inicio del recubrimiento,
b) Micrografia de mitad 1 (M1) del recubrimiento

1000 pm

[

I 1000 pm i

Figura 5.25. Recubrimiento Rec04, a) Micrografia de mitad 2 (M2) del recubrimien-
to, b) Micrografia de fin del recubrimiento
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La microestructura estd formada principalmente por una fase clara con
presencia de fase oscura en la zona de refusion (intercara de cordones
solapados), similar a la encontrada en el recubrimiento Rec03; la medicidn
de altura de los picos y valles de este recubrimiento Rec04 dio como resul-
tado una altura del cordén 1 de 984.94 um, altura promedio de picos de
924.54+36.14 um, altura promedio de valles de 853.66+32.54 um y espe-
sor promedio de 891+85, este recubrimiento presenta alrededor de un 10%
menos de espesor que los Rec0l y Rec03 seguln los valores de altura de
picos, valles y espesor promedio reportados en la tabla 5.7 y ademas se
considera muy homogéneo .

A partir de aqui el estudio se centrard en el sustrato Ti6AI4V y en los cua-
tro recubrimientos Rec01, Rec02, Rec03 y Rec04, cuyos parametros de
proceso se resumen en la siguiente tabla 5.8

Tabla 5.8. Parametros de proceso de recubrimientos de la investigacion

= Energia
Recubrimiento (mmis)  (g/min) P(W) Especificadel laser
9 (3/mm?)
Rec01 5 2 700 70
Rec02 5 2 800 80
Rec03 5 2 900 90
Rec04 1.66 1 600 180

Determinacion de fases cristalogréficas:

La figura 5.26 presenta los difractogramas del polvo Ti48AI2Cr2Nb y de
los recubrimientos, donde pueden identificarse las fases presentes y-TiAl y
ao-TizAl, observandose para el polvo igual proporcién de las dos fases,
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para los recubrimientos Rec01 y Rec02 mayor intensidad de picos corres-
pondientes a la de fase y-TiAl (fase oscura) y para los recubrimientos
Rec03 y Rec04 mayor intensidad de picos correspondientes a la fase o.,-
TizAl (fase clara), correspondiendo con lo observado a través de microsco-
pia 6ptica, en cuanto a proporcion de las fases.

0 .
g ® y-TiAl
¢ a -Ti Al
273
L)
=2 o .
T 0
3 A 2 A . /O\. ® Rec04
'@ n 0 o 0 Rec03
b A
Q l e o y Rec02
1= 0 ' A ® RecO1
IV BN A T
Ti48AI2Cr2Nb
T T T T T T T T T T T T ! 1
20 30 40 50 60 70 80 90

20 (Grados)

Figura 5.26. Difractogramas del polvo de partida de Ti48AI2Cr2Nb y de los
recubrimientos

Microestructura de recubrimientos:

Para determinar la microestructura que presentan los recubrimientos se
observan primero a través de microscopia Optica las zonas correspondien-
tes a un corddn central a 50X y a mayores aumentos para diferenciar las
dos fases mencionadas anteriormente. Los recubrimientos Rec01 y Rec02
presentan una microestructura muy similar, del tipo duplex de y-TiAl y a,-
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TisAl y algunas zonas con pequefias cantidades de a,-TizAl, especifica-
mente zonas cercanas a la refusion, fase clara en figura 5.27.

100 e

Figura 5.27. Recubrimientos observados a través de microscopia 6ptica, a) Recu-
brimiento Rec01, b) Rec01 a mayores aumentos, ¢) Recubrimiento Rec02 y d)
Rec02 a mayores aumentos

Los recubrimientos Rec03 y Rec04 presentan una microestructura similar
entre si, compuesta principalmente por granos de la fase clara identificada
como a,-TizAl con una pequefia cantidad de lamelas de fase oscura y-TiAl
en las zonas de refusién (figura 5.28). Cuando observamos la microestruc-
tura formada por y-TiAl se diferencia que son lamelas en una microestruc-
tura duplex, pero para describir la microestructura formada por la fase
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ap-TisAl es necesario ver las muestras a mayores aumentos y a través de
microscopia electrénica de barrido.

a)

| 400 ym.

Figura 5.28. Recubrimientos observados a través de microscopia 6ptica, a) Recu-
brimiento Rec03, b) Rec03 a mayores aumentos, ¢) Recubrimiento Rec04 y d)
Rec04 a mayores aumentos

Los recubrimientos observados a través de microscopia electrénica de ba-
rrido (Figura 5.29) en zonas cercanas al centro muestran las siguientes
microestructuras, donde se observa para todos los recubrimientos la pre-
sencia de las dos fases mencionadas anteriormente, para el recubrimiento
Rec01 una zona con lamelas gruesas, para los recubrimientos Rec02 y
Rec04 zonas con formacién de lamelas en diferentes direcciones y para
Rec03 la presencia de lamelas muy finas (aciculares), estas imagenes no
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aportan la informacion suficiente para describir la microestructura por lo
gue se decide llevar algunas de las muestras a observacion a través de un
microscopio electronico de barrido de emision de campo (FESEM). Segun
lo observado hasta ahora se pueden dividir los recubrimientos en dos gru-
pos, el primero formado por Rec01 y Rec02 (Figura 5.29a y b) y un segun-
do grupo formado por Rec03 y Rec04 (Figura 5.29c y d), con microestruc-
turas similares.

b)

40um 40um

40um 40pm
Figura 5.29. Observacién de recubrimientos a través de microscopia electrénica de
barrido, a) Recubrimiento Rec01, b) Recubrimiento Rec02, ¢) Recubrimiento
Rec03 y d) Recubrimiento Rec04, estas imagenes han sido obtenidas en zonas
cercanas a las indentaciones de microdureza Vickers (centro del recubrimiento)
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El Recubrimiento Rec01 presenta una microestructura del tipo duplex for-
mada por y-TiAl y a,-TizAl (Zonas oscuras), con zonas claras de fase a,-
TisAl, en la figura 5.30 puede verse el recubrimiento y sus dos zonas, el
detalle de la zona clara donde se observa la microestructura producto de la
refusion del material, segun los espectros de composicién quimica obteni-
dos se diferencia que la zona clara correspondiente al espectro 1 posee
mayor % atomico de titanio lo que significa que se trata de o,-TisAl, el es-
pectro 2 indica igual proporcién entre el aluminio y el titanio lo que sefiala
la presencia de y-TiAl.

Mag= 85X 100 pm WD = 5.0 mm EHT = 15.00 kv Signal A= AsB Time :11:46:39  Date :29 May 2015
ULTRA 5544 22 Noise Reduction = Pixel Avg. ESB Grid = 1500 V¥

C)

% Atdmico
Espectros
Ti Al Cr Nb
1 5051 4529 1.59 261
2 4774 4829 198 199

Figura 5.30. Observacion por microscopia electrénica de emision de campo (FE-
SEM) del recubrimiento Rec01, a)Vision general a 85X, b) Detalle de la zona clara
a 300X,c) Espectros de la figura 5.30b. El cuadro verde sefala la siguiente zona
de estudio
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Se ha realizado la observacién a mayores aumentos de la zona resaltada
en color verde de la figura 5.30b, se tiene una imagen (Figura 5.31a) don-
de limitan la fase clara y la oscura y se observa en la ampliacion (Figura
5.31b) de la fase clara, que esta posee bandas que pudiesen ser de Cr 0
Nb y en la figura 5.31c pequeiias lamelas de la fase oscura, donde se pue-
de ver segun los espectros que la fase clara corresponde a a,-TizAl y la
fase oscura a y-TiAl, segun la proporcién de porcentaje atomico obtenida
en los espectros 1y 2.

d)

% Atémico
Espectros
Al Cr Nb
1 4784 4836 2 1.80
2 5020 4584 1.53 243

Figura 5.31. Observacidn por microscopia electronica de emision de campo (FE-
SEM) del recubrimiento Rec01, a) Visién a 1000X de limite entre zona clara y os-
cura, b) Detalle de la zona clara a 1500X,c) Detalle de la zona oscura a 1500X,
d) Espectros de la figura 5.31c
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La observacion del recubrimiento Rec04 a través de FESEM indica la pre-
sencia mayoritaria de fase clara o,-TizAl en todo el recubrimiento y de fase
oscura y-TiAl en las zonas de refusion, en la figura 5.32a se tiene una vi-
sion general de estas zonas y en las figuras 5.32b y 5.32c se observa el
detalle de las dos fases. Los recuadros sefialados seran ampliados a con-
tinuacion.

Mag= 100X 100 pm WD = 6.0 mm EHT = 15.00 kv Sjgnal A = AsB Time :10:39:46 Date :29 May 2015
ULTRA 554422 Noise Reduction = Pixel Avg. ESR Grid = 1500 V'

Figura 5.32. Micrografias por FESEM del recubrimiento Rec04, a) Visién a 100X
donde se aprecia zonas claras y oscuras, b) Detalle de la zona clara a 1000X,c)
Detalle de la zona oscura a 300X

Aparece en la figura 5.32b un recuadro verde que se ha ampliado en la
siguiente figura (5.33a), donde se aprecia una microestructura tipo celular
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gue segun los espectros, se tiene fase a,-TizAl (Sum espectro) y regiones
ricas en Cromo (Espectro 1). En la figura 5.34 se observa un detalle de la
figura 5.32c, donde segun los espectros 1 y 2 se tienen las dos fases ya
identificadas y-TiAl (Espectro 1) y a,-TisAl (Espectro 2), en esta microes-
tructura producto de la solidificacion r4pida propia del procesado laser.

b)

Espectros

% Atomico
Al Cr Nb
Sum 5276 43.20 2.06 1.98
1 5470 3962 339 230

Figura 5.33. Micrografia FESEM del recubrimiento Rec04, a) Vision a 5000X de
detalle resaltado en figura 5.32b, en la zona clara, b) Tabla de espectro de la figu-
ra de manera general y en espectro 1

b)

% Atomico
Espectros
Al Ccr Nb
1 4891 47.25 2.06 1.77
2 50.09 45.98 1.47 2.45

Figura 5.34. Observacidn por microscopia electronica de emision de campo (FE-
SEM) del recubrimiento Rec04, a) Visién a 1000X de detalle de figura 5.32c, b)
Tabla de espectro de la figura en espectros 1 y 2
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Se puede observar que en los espectros de las figuras 5.30c (Espectro 1),
5.31d (Espectro 2) y 5.34b (Espectro 2), correspondientes a la fase clara
identificada como a,-TizAl cuando se compara con los espectros de la fase
v-TiAl, se observa una disminucion del contenido de Cr y un aumento del
contenido de Nb. Con respecto a la fase oscura y-TiAl se tiene una propor-
cién muy igual entre el aluminio y el titanio, con un ligero incremento de
aluminio, un porcentaje atémico de Cr fijo en 2% y un contenido de Nb muy
inferior al observado en a,-TizAl. Por otro lado, la figura 5.33 presenta una
zona correspondiente a la fase clara a,-TisAl con porcentajes de acuerdo a
lo esperado en el sum espectro, pero adicionalmente se sefiala con el es-
pectro 1 unas bandas con composicibn mas cercana al o,-TizAl y zonas
enriquecidas con una importante incorporacion de Cr y Nb.

A través de microscopia electronica de barrido se determiné la composi-
cién quimica por espectroscopia de energia dispersiva de Rayos X (EDS),
en zonas cercanas a las huellas dejadas en el ensayo de microdureza Vi-
ckers para conocer la ubicacion exacta del andlisis. Este estudio de com-
posicién quimica muestra que los recubrimientos poseen la composicion
guimica (%Peso) esperada de la aleacién Ti48AI2Cr2Nb (%at.) y puede
verse la evolucion de los elementos Ti, Al, Cr, Nb y V desde la superficie
del recubrimiento hasta el sustrato, que se presenta en las siguientes cua-
tro figuras (5.35 a 5.38), donde se sefiala la zona de dilucion (resaltada en
un recuadro), la cual varia segun el recubrimiento y su espesor. Puede
verse a que distancia de la superficie disminuye el porcentaje de Aluminio,
Niobio y Cromo, y como aumenta el porcentaje de Titanio y de Vanadio en
la zona del sustrato.

Los porcentajes de Nb y Cr en los cuatro recubrimientos tienen tendencias
opuestas, presentando complementariedad, es decir, cuando un porcentaje
aumenta el otro disminuye, esto se debe a que al realizar la medicion se
pudo realizar en la zona rica en y-TiAl 0 en a,-TizAl. Como se ha observado
anteriormente, y-TiAl presenta mas Cr y menos Nb que a,-TizAl, por lo que
no son elementos homogéneos en el recubrimiento.
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Se ha determinado el porcentaje en peso promedio del titanio en los recu-
brimientos Rec01 y Rec02 igual a 60.85+0.83 y de aluminio igual a
31.50+0.97, y para el grupo 2 de recubrimientos Rec03 y Rec04 se tiene
de titanio 64.49 £1.99 y de aluminio 28.34+1.78, estos porcentajes perma-
necen casi constantes en todo el recubrimiento. Se espera segun la com-
posicion quimica del polvo de partida un 59.2 % peso de titanio, 33.33%
peso de aluminio, 2.7% Cry 4.8% Nb, por lo que los resultados se conside-
ran aceptables. Cabe destacar que para el grupo 2 se esta obteniendo un
mayor porcentaje de titanio y un menor porcentaje de aluminio, esto pudie-
se corresponder a una mayor cantidad de fase a,-TizAl observada en estos
recubrimientos.

Se puede realizar una estimacion tedrica del porcentaje de o,-TisAl en los
recubrimientos por grupos, utilizando la regla de la palanca, se conoce que
la fase y-TiAl tiene un 36%Al en peso y la fase o,-TizAl tiene un 14%Al en
peso, segun el porcentaje en peso de aluminio determinado para el grupo
1 se obtiene un 20% o, y para el grupo 2 de los recubrimientos se obtiene
un 37% o, lo cual corresponde a lo observado hasta el momento.
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Figura 5.35. Evolucion de la composicion quimica del recubrimiento Rec01 desde
la superficie hasta el sustrato
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Figura 5.36. Evolucion de la composicion quimica del recubrimiento Rec02 desde
la superficie hasta el sustrato
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Figura 5.37. Evolucion de la composicion quimica del recubrimiento Rec03 desde
la superficie hasta el sustrato
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Figura 5.38. Evolucion de la composicion quimica del recubrimiento Rec04 desde
la superficie hasta el sustrato
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Después de obtenida la composicion quimica de los recubrimientos, la
identificacion de fases por difraccion de rayos X y la morfologia y microes-
tructura a través de microscopia Optica y electronica, se procede a la ca-
racterizacion mecanica en el siguiente apartado.

5.3 Evaluacion de propiedades mecanicas de los recubrimien-
tos

La caracterizacion mecanica comienza con la medicion de la microdureza
Vickers de los recubrimientos, la cual fue obtenida desde una distancia de
50 um de la superficie del recubrimiento hasta el sustrato en las cuatro
zonas de estudio (Inicio, mitad 1, mitad 2 y fin del recubrimiento) y se pre-
senta en la siguiente tabla 5.9, donde puede verse que los recubrimientos
Rec3 y Rec04 presentan una dureza mayor que la que se ha obtenido en
los recubrimientos Rec0l y Rec02, obteniéndose valores promedio para
Rec01 de 459+63 HV, para Rec02 de 447+64 HV, para Rec03 de 527+79
HV y para Rec04 de 530+34 HV (Zona sombreada de la tabla), también se
ve en la tabla la dureza del metal base, obteniéndose promedios para
Rec01 de 357+12 HV, Rec02 de 343+12 HV, Rec03 399+27 HV y para
Rec04 de 381+16 HV.

La microdureza del recubrimiento esta relacionada directamente con la
microestructura, observandose anteriormente microestructuras similares
para Rec0Ol y Rec02 por un lado y para Rec03 y Rec04 por otro.

Puede observarse en la figura 5.39 como varia la microdureza Vickers en
funcién de la distancia medida desde la superficie del recubrimiento, identi-
ficandose las zonas correspondientes al recubrimiento, la zona de dilucion
que corresponde al sitio donde disminuye la dureza y varia segun el recu-
brimiento debido a que poseen diferentes espesores y finalmente se ob-
serva la dureza del metal base o sustrato.
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Tabla 5.9. Promedio de mediciones de dureza de recubrimientos Rec01, Rec02,
Rec03 y Rec04, zonas sombreadas sefialan el recubrimiento, zonas no sombrea-
das el sustrato

i W
(wm) (Kgﬁnnnﬁ (Kgfimm?  (Kgfimm?  (Kgf/mm?
ec01 Rec02 Rec03 Rec04
50 447466 429+43 586+34 537+38
150 448+79 455482 467463 524+19
250 445+47 474465 550+31 532+30
350 462455 474465 592+25 538+30
450 470+43 448474 475%35 535+48
550 449+48 487435 427+12 512+67
650 397+68 349+16 40245 519+25
750 356+15 344+12 414421 526+50
850 363+16 345+6 399450 391+9
950 359+10 341+11 373+17 378+18
1050 35346 341+8 391+24 380+17
1150 355+14 341+11 407426 374426

Puede verse que el recubrimiento Rec03 no presenta homogeneidad en su
dureza. Se ha colocado en la grafica adicionalmente el perfil de microdure-
za del corddn 2 y se observa que la dureza es superior, esto se debe al
efecto térmico que tiene el porcentaje de solape en el recubrimiento, un
mayor solape pudiese producir una microdureza mayor y mas cercana a la
del corddn. El primer cordon presenta una solidificacion rapida, a partir del
segundo cordoén por efecto del solape de cordones existiran diferentes zo-
nas, una zona interna refundida y solidificada de nuevo, una zona en la
parte superior del cordon que se templara dos veces y una zona cercana al
sustrato revenida. Por enfriamientos y calentamientos distintos, hay acu-
mulacion térmica que afectara tanto al recubrimiento como al sustrato [Cao
et al. 2013]
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Puede observarse en la figura 5.39 que los valores de dureza de los recu-
brimientos Rec01 y Rec02 son muy similares, la dureza de los recubrimien-
tos Rec03 y Rec04 es superior, observandose que la dureza del recubri-
miento Rec03 presenta valores que varian mucho, debido a que la
microestructura es acicular de diferentes tamafios como se observa en la
figura 5.29c, y esto hace que el recubrimiento no sea homogéneo.

800 + =#=Cordon 2
——Rec01

700 1 —+—Rec02
——Rec03

——Rec04

Mo

o

o
1

Dureza Vickers HV, ; (Kgffmmg2)
=
o

0 250 500 750 1000 1250
Distancia desde la superficie (pm)

Figura 5.39. Grafica donde se representa la microdureza Vickers en funcion de la
distancia medida desde la interfase recubrimiento al sustrato

Ensayos de nanoindentacion:

Se han determinado la dureza y el modulo elastico tanto del sustrato como
de los recubrimientos, a través de ensayos de nanoindentacioén, en una
matriz de 5 x 4 nanoindentaciones a 100 um de la superficie del recubri-
miento y a continuacion se presentan los resultados en la tabla 5.10 junto
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con los valores de microdureza Vickers anteriormente obtenidos; se obser-
va que los valores de dureza obtenidos estan relacionados con la microes-
tructura de los recubrimientos, se tienen valores reportados de 5.69 GPa
para la aleacion Ti48AI2Cr2NbB por Xia y colaboradores [Xia et al. 2002],
en cuanto al médulo elastico que varia entre 145 y 157 GPa para los recu-
brimientos sin estar afectado por la microestructura, con valores reportados
de 176 GPa [Xia et al. 2002]. Se obtiene menor dureza y menor modulo
elastico para el sustrato, los valores obtenidos son congruentes con los
reportados por Wang [Wang et al. 2006], con dureza de 4 GPa y modulo
elastico de 150 GPa. Por otro lado, se observa que existe coherencia entre
los valores de microdureza Vickers y dureza por nanoindentacion obteni-
dos, separando a los recubrimientos en dos grupos segun su microestruc-
tura.

Tabla 5.10. Promedio de mediciones de dureza y modulo elastico obtenidos por
nanoindentacion

wesias MO ouresa(ora) MO
Sustrato 3.77+£0.15 3.85+0.17 132.83+£1.49
Rec01 4.76+0.36 4.91+0.33 157.62+3.17
Rec02 4.63+0.25 4.93+0.40 145.44+2 .91
Rec03 5.03+0.84 5.88+0.21 147.13+2.06
Rec04 5.31+0.16 5.52+0.47 157.72+6.70

Ensayos de flexion:

De los ensayos de flexién a tres puntos en muestras obtenidas de los re-
cubrimientos en sentido longitudinal (L) y transversal (T), realizados con la
finalidad de evaluar la resistencia y ductilidad del conjunto recubrimiento-
sustrato, asi como evaluar la adherencia del recubrimiento al sustrato,
considerando que son materiales con distintas propiedades mecanicas, se
han obtenido los siguientes resultados.
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En primer lugar, se observa en la figura 5.40 las muestras de los recubri-
mientos Rec01 y Rec02 ensayadas y en la figura 5.41 las muestras de los
recubrimientos Rec03 y Rec04, donde puede verse la falla en los recubri-
mientos de las muestras obtenidas tanto transversalmente como longitudi-
nalmente, este estudio se complementara con observacion a través de
microscopia electronica en el siguiente capitulo.

Del ensayo se obtienen la carga aplicada, el desplazamiento entre morda-
zas, la deflexién (8) en mm y el tiempo. De alli se ha calculado el esfuerzo
a flexion (op) y la deformacion a flexion (ep) para el sustrato y los recubri-
mientos y se presenta en las siguientes graficas para las muestras trans-
versales y longitudinales en las figuras 5.42 y 5.43.

De las gréficas esfuerzo nominal a flexion vs deformacién se puede obser-
var que el recubrimiento Rec03 presenta un comportamiento similar al sus-
trato en la zona elastica, los recubrimientos Rec01 y Rec02 presentan un
comportamiento similar entre ellos, aunque el Rec01 tiene mayor ductilidad
y ambos poseen menor resistencia que el sustrato y que Rec03. Por otro
lado, el recubrimiento Rec04 tiene una menor resistencia y aunque se ob-
serva una gran ductilidad, se pueden ver escalones en la curva que sefia-
lan la presencia de fallas (grietas y/o delaminacion) en el recubrimiento a
muy bajos esfuerzos.
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Figura 5.40. Muestras ensayadas a flexion de recubrimientos, a) RecO1 muestra
transversal, b) RecO1 muestra longitudinal, ¢) Rec02 muestra transversal y
d) Rec02 muestra longitudinal

Figura 5.41. Muestras ensayadas a flexion de recubrimientos, a) Rec03 muestra
transversal, b) Rec03 muestra longitudinal, c) RecO4 muestra transversal y d)
Rec04 muestra longitudinal
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Figura 5.42. Curvas Esfuerzo nominal a flexién (op) vs Deformacion a flexion (ep),
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Figura 5.43. Curvas Esfuerzo nominal a flexion (op) vs Deformacion a flexion (&),
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El limite elastico se ha determinado por el método offset a una deformacion
del 0.2%, en los casos en que no se produzca ningun evento (grieta o de-
laminacién) observable en la curva antes de este punto, para el resto de
las muestras serd igual al esfuerzo de falla; el esfuerzo de falla sera el que
se observe al producirse una falla en el recubrimiento y el modulo elastico
a flexion se ha calculado como la pendiente de la recta en la zona eléstica,
la resistencia maxima reportada corresponderéa al valor maximo de esfuer-
zo a flexion sin importar la ocurrencia de falla en el recubrimiento, con el fin
de poder comparar el comportamiento de los recubrimientos y la influencia
de la afectacién térmica que se ha producido en el sustrato, en la tabla
5.11 pueden observarse los resultados obtenidos, de valores promedio de
los ensayos realizados.

Se observa que el recubrimiento Rec03 tiene el mejor comportamiento a
flexion por presentar el mayor esfuerzo de falla mas alla del limite elastico
y un comportamiento similar al sustrato en la zona elastica hasta su fractu-
ra, su resistencia es elevada y tiene menor agrietamiento.

Se decide graficar el limite elastico en funcién de la energia especifica del
laser para cada condicién en las muestras transversales y longitudinales
de los recubrimientos para observar su influencia. Como puede verse en la
figura 5.44 el limite elastico aumenta con la energia especifica del laser
hasta la condicién del Rec03 con energia de 90 J/mm?, a partir de alli para
energias del laser superiores entre 90 y 180 J/mm?® este comportamiento
cambia y la cantidad de energia aportada posiblemente no favorece el
comportamiento a flexion, por observarse una gran disminucion del limite
elastico para el recubrimiento Rec04. Debe considerarse que las diferen-
cias entre los recubrimientos Rec01, Rec02 y Rec03 radican en un aumen-
to de la potencia del laser y que para la obtencion del recubrimiento Rec04
se ha disminuido la velocidad, la potencia y el caudal de polvo y algunos
de estos parametros pudiesen estar afectando esta propiedad, particular-
mente para este recubrimiento.
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Tabla 5.11. Resumen de propiedades mecanicas obtenidas del ensayo de flexion
a tres puntos

L . Modulo Defor-
Limite Resisten- o Esfuerzo -
L. . g Elastico a macion
Muestra elastico cia Méaxi- flexion de Falla alafalla
(MPa) ma (MPa) (GPa) (MPa) (%)
TiI6A4V  1792.32+13 2354.63+11 110.77+1 - -
Rec01-L 239.48+25 1394.43+26 66.50+30 239.48+25 0.33
Rec01-T 259.08+28 1494.01+16 71.13+40 259.08+28 0.29
Rec02-L  376.54+142 1371.46+1 77.06+£80 376.54+142 0.48
Rec02-T 269.75+31 1431.81+31  74.83+0.32 269.75+31 0.37
Rec03-L  1410.15+95 1663.96+37 115.05+20 1527.29+94 1.54
Rec03-T 1697.52+42 1794.09+20 117.29+10 1794.09+20 1.69
Rec04-L 556.49+99 1333.88+8 105.25+60 556.49+99 0.62
Rec04-T  407.50+72 1421.70+11 106.24+40 407.50+72 0.45
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Figura 5.44. Evolucion del limite elastico a flexion con respecto a la Energia espe-
cifica del laser para muestras transversales (T) y longitudinales (L) de los recubri-
mientos.
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5.4 Evaluacién del comportamiento tribolégico de los recubri-
mientos

La evaluacion del comportamiento a friccion y desgaste se ha realizado a
temperatura ambiente y a elevada temperatura (500°C) con ensayos de
desgaste en seco a partir de los cuales se han obtenido los siguientes re-
sultados.

Coeficiente de friccién:

Las figuras 5.45 a y b muestran los cambios en el coeficiente de friccion
del sustrato y los recubrimientos, en funcién de la distancia de deslizamien-
to, donde se observa claramente el estado estacionario a partir de 200 m,
haciendo posible obtener el coeficiente de friccion; durante este estado se
presenta un mayor rango de valores a temperatura ambiente que a eleva-
da temperatura.

Para el sustrato se tiene un coeficiente de friccion que va desde 0.40 a
0.50 a temperatura ambiente y luego disminuye hasta 0.45 a elevada tem-
peratura, con respecto a los recubrimientos, se encuentran coeficientes de
friccion, a temperatura ambiente, entre 0.70 y 1.00 y se observa una dismi-
nucién a elevada temperatura. El sustrato presenta menor coeficiente de
friccidn que los recubrimientos a temperatura ambiente y a elevada tempe-
ratura.
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Tasa de desgaste a temperatura ambiente y alta temperatura:

El volumen removido y la tasa de desgaste han sido obtenidos como se
indico en la seccion 4.5, los resultados se presentan en la tabla 5.12 para
cada condicién. En la figura 5.46 puede verse que a temperatura ambiente
se tiene una mayor tasa de desgaste para el sustrato al compararlo con los
recubrimientos (méas del doble), lo que significa que el sustrato presenta un
mayor volumen removido debido a la abrasion y en este caso puede atri-
buirse principalmente a que presenta menor dureza que los recubrimien-
tos, el recubrimiento Rec01 presenta la menor tasa de desgaste. El sustra-
to disminuye su tasa de desgaste a elevadas temperatura, presentando
una mayor deformacion plastica en caliente y la formacion de 6xidos de
TiO, en este caso favorece su comportamiento a desgaste.

Tabla 5.12. Resumen de resultados de ensayos de desgaste

Temperatura Coeficiente Volumen Tasade
Muestra del ensayo de friccion removido desgaste, k
(°C) (Adim) (mm?) (10" mm®/(N-m))

Sustrato 24 0.43+0.03 3.62+0.21 7.24 +0.42
Ti6Al4V 500 0.45+0.05 1.79+0.02 3.59 + 0.52
Recubrimiento 24 057+0.01 0.97 +0.03 1.95 + 0.06
Rec01 500 0.69+0.01 2.32+0.29 4.64 +0.59
Rec02 500 0.64+0.10 2.19+0.08 4.39+0.17
Recubrimiento 24 0.86+0.04 1.45+0.13 2.91+0.28
Rec03 500 0.63+0.03 3.69 +0.49 7.39 + 0.99
Rec04 500 0.71+0.06 2.29+0.18 4.58 + 0.37

Para los recubrimientos a elevadas temperaturas se observa que la tasa
de desgaste es superior a la del sustrato, el sustrato tiene una tasa de
desgaste un 20% menor que los recubrimientos Rec01,Rec02 y Rec04, lo

173



Desarrollo y caracterizacion de recubrimientos TiAl mediante procesado laser coaxial sobre Ti6AI4V

cual no se esperaba, pero se atribuye a que la temperatura alcanzada du-
rante el ensayo puede promover la presencia de oxidos de TiO,y Al,O3z en
una capa o varias capas no compactas que se desintegran y las particulas
desprendidas actian como un tercer cuerpo, que contribuyen a agravar el
desgaste abrasivo, lo cual hace que no se mejore la resistencia al desgas-
te. El recubrimiento RecO3 aumento mas del doble su tasa de desgaste,
siendo el que peor resistencia al desgaste presenta a esta temperatura.

9.0 -~ = Temperatura Ambiente

80 - ©Alta Temperatura

Tasade desgaste (10*mm?3/(N.m))

Ti6AI4V Rec01 Rec02 Rec03 Rec04
Muestra ensayada

Figura 5.46. Tasa de desgaste de sustrato y recubrimientos a temperatura ambien-

te (TA) y a alta temperatura (AT), la linea continua destaca la tasa de desgaste del

sustrato a temperatura ambiente y la linea punteada la tasa de desgaste a elevada
temperatura.

Es necesario observar las huellas de desgaste a través de microscopia
electrénica de barrido para evaluar los mecanismos de desgaste y diferen-
ciar las posibles causas del comportamiento que presentan el sustrato y
los recubrimientos, por lo que se presentan en la figura 5.47 las imagenes
obtenidas, las cuales muestran la superficie de la pista de desgaste carac-
terizada por valles y surcos paralelos, que siguen la direccion del desliza-
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miento dejada por la bola, lo cual se espera debido a que la dureza de la
bola es superior a la del recubrimiento y el sustrato.

100pm

Figura 5.47. Huellas de desgaste del ensayo a temperatura ambiente, observadas
a través de MEB a 500X, a) Sustrato, b) Recubrimiento Rec01, c) Recubrimiento
Rec02, d)Recubrimiento Rec03,e) Recubrimiento Rec04
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A temperatura ambiente, se tiene para el sustrato que la morfologia obser-
vada sugiere un mecanismo de desgaste abrasivo severo con marcada
deformacién plastica (figura 5.47a), desprendimientos por adhesion y sur-
cos profundos, la bola penetra el recubrimiento produciendo microcortes y
arado, debido a la baja dureza del sustrato. Por otro lado se observa, para
los recubrimientos a temperatura ambiente, abrasion pura sin modificacion
superficial profunda (figura 5.47b a d), se observa también menos surcos,
correspondiendo esto a la mejora que proporciona el recubrimiento, debido
a que la dureza del recubrimiento es superior a la del sustrato (~500 HV del
intermetalico frente a ~320 HV del sustrato).

A temperatura ambiente se observa el perfil 3D de las huellas en la figura
5.48, mostrando que la huella del sustrato es mas profunda y mas ancha
gue la de los recubrimientos (figura 5.48a), lo que se corresponde con una
menor tasa de desgaste por parte de los mismos. Puede observarse tam-
bién la deformacion plastica del sustrato. Debe resaltarse que todos los
recubrimientos presentan similar comportamiento a temperatura ambiente,
una huella estrecha y poco profunda.

A elevada temperatura, se tiene para el sustrato desgaste abrasivo severo
con deformacion plastica y adhesion de particulas de 6xidos formadas du-
rante el ensayo, con andlisis puntuales de composicion quimica obtenidos
por EDS, se observa en la figura 5.49a para los espectros 1y 2 la presen-
cia de un porcentaje considerable de oxigeno; mas oxigeno y menos alu-
minio en la zona del espectro 1, asociado esto a la presencia de 6xidos
producidos durante el ensayo y que en este caso han quedado sobre la
muestra.

Para el recubrimiento Re01, el espectro 1 corresponde a una zona con un
alto contenido de oxigeno cercano al que se tendria con TiO,, lo cual pue-
de ser factible a la temperatura de ensayo, el espectro 2 sefiala una zona
correspondiente al porcentaje en peso del recubrimiento, se observa en el
recubrimiento Rec02 (al igual que para Rec01) poca abrasién, poca defor-
macion plastica y adhesion de particulas de éxidos (Fig. 5.49b y c¢). Para el
Rec02 (Figura 5.49c) se observa en la zona del espectro 1 la presencia de
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oxidos y para el 2 una pequefia cantidad de oxigeno, al igual que para los
recubrimientos Rec03 y Rec04 (Figuras 5.49dy e).

0,0

Figura 5.48. Perfil 3D de huellas de desgaste de ensayos a temperatura ambiente,
a) Sustrato, b) Recubrimiento Rec01, c) Recubrimiento Rec02, d) Recubrimiento
Rec03,e) Recubrimiento Rec04
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Figura 5.49. Huellas de desgaste del ensayo a elevada temperatura observadas a
través de MEB a 500X, a) Sustrato, b) Recubrimiento Rec01, c) Recubrimiento
Rec02, d) Recubrimiento Rec03,e) Recubrimiento Rec04

Para el recubrimiento Rec03 se tiene que el desgaste predominantemente
es abrasivo con mayor arado que el observado a temperatura ambiente y
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poca deformacién plastica, asi como menos cantidad de 6xidos adheridos
a la superficie de la muestra ensayada (Fig.5.49d). Y para el recubrimiento
Rec04 gran deformacién plastica, abrasién y también adhesion (Fig.
5.49e). Estos mecanismos asi como la microestructura inicial influyen en la
tasa de desgaste.

Con respecto a los perfiles 3D obtenidos de las huellas del ensayo a ele-
vadas temperaturas, se observa similar profundidad de huella entre el sus-
trato y los recubrimientos Rec01, Rec02 y Rec04, el recubrimiento Rec03
presenta una mayor profundidad de huella y gran deformacion plastica, lo
gue se asocia a la tasa de desgaste reportada para este recubrimiento a
elevada temperatura, en la huella del sustrato se observa con gran defor-
macién plastica debido a la deformacion en caliente, los perfiles pueden
observarse en la figura 5.50.

La resistencia al desgaste se evalta en funcion de la tasa de desgaste que
esta relacionada con el volumen removido, de los mecanismos de desgas-
te y del comportamiento a friccion, en este caso se obtiene que a tempera-
tura ambiente los recubrimientos presentan mejor resistencia al desgaste
gue el sustrato, con un coeficiente de friccion mayor.

A elevadas temperaturas los recubrimientos presentan una tasa de des-
gaste mayor que el sustrato que dependiendo de la aplicacion debera es-
tudiarse si se considera aceptable o no. Por otro lado, es conveniente ana-
lizar el comportamiento a desgaste en funcién de la microestructura inicial
y especificamente de lo que se espera de los recubrimientos a 500°C.
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97,6
90,0

0,0

Figura 5.50. Perfil 3D de huellas de desgaste de ensayos a elevada temperatura,
a) Sustrato, b) Recubrimiento Rec01, c) Recubrimiento Rec02, d) Recubrimiento
Rec03,e) Recubrimiento Rec04
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5.5 Evaluacion de resistencia a la oxidacién de los recubrimien-
tos

La evaluacion de la resistencia a la oxidacién del sustrato y los recubri-
mientos se efectla en funcion de la ganancia de peso obtenida de los en-
sayos y de las caracteristicas de las capas de oxidos formadas, para ello
se presentan a continuacion los resultados obtenidos.

Ganancia de peso:

1. Los ensayos isotérmicos realizados a 800°C con tiempo de permanencia
en el horno de 5, 10, 25, 50, 100 y 150 horas, arrojaron una ganancia de
peso normalizada que puede observarse en la figura 5.51a, donde se
aprecia que el sustrato tiene una ganancia de peso normalizada diez veces
mayor que los recubrimientos. En la figura 5.51b se aprecia la ganancia de
peso de los recubrimientos para ver diferencias entre ellos. Se observa que
se pueden dividir en dos grupos, un primer grupo formado por RecO1 y
Rec02 presenta una menor ganancia de peso y un segundo grupo formado
por Rec03 y Rec04 con mayor ganancia de peso, estos grupos se diferen-
cian en cuanto a su microestructura.

2. Los ensayos termogravimétricos, se realizaron con un ciclo con perma-
nencia a 800°C por 180 min (3 horas) y puede verse en la figura 5.52 la
temperatura registrada en el ensayo, la ganancia de peso obtenida para el
sustrato y para un recubrimiento del grupo 2 (Rec04). El sustrato presenta
mayor ganancia de peso que el recubrimiento, el recubrimiento Rec04 pre-
senta igual comportamiento que el sustrato al aumentar su ganancia de
peso con el tiempo de permanencia a 800°C, se aprecia en las curvas dos
cambios de pendiente, uno cuando la temperatura comienza a permanecer
constante y el segundo cuando se comienza el enfriamiento en el horno.
En la tabla 5.3 se observa la ganancia de peso normalizada (mg/mm?),
para el sustrato y los recubrimientos ensayados.
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Figura 5.51. Ganancia de peso normalizada en funcién del tiempo de oxidacién
para ensayos de oxidacién isotérmicos, a) Sustrato y recubrimientos, b) Recubri-
mientos Rec01, Rec02, Rec03 y Rec04, donde se aprecia que se separan en dos
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Figura 5.52. Ganancia de peso normalizada en funcion del tiempo de oxidacion
para ensayos termogravimétricos del sustrato y recubrimiento Rec04

Tabla 5.13. Ganancia de peso normalizada (mg/mmz) en funcién del tiempo de
oxidacién para ensayos termogravimétricos e Isotérmicos

TGA Ensayos Isotérmicos
Muestra
3h 5h 10h 25h 50 h 100h  150h
Sustrato  0.0131 | 0.0159 0.04271 0.0761 0.1254 0.1968 0.2550
Rec01  0.0007 | 0.0027 0.00460 0.0074 0.0098 0.0141 0.0177
Rec02 - 0.0026 0.00495 0.0078 0.0107 0.0151 0.0185
Rec03 - 0.0029 0.00590 0.0093 0.0138 0.0208 0.0245
Rec04 0.0017 | 0.0024 0.00520 0.0088 0.0127 0.0219 0.0225

Caracterizacion de 6xidos obtenidos en los ensayos termogravimétricos:

Durante estos ensayos se formo6 una capa de 6xidos sobre el sustrato y
sobre los recubrimientos, esta capa se observo a través de microscopia
electronica de emision de campo (FESEM) donde es posible diferenciar los
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oxidos en superficie, su tamafio y morfologia y por otro lado determinar la
estequiometria de los mismos a través de microanalisis de espectroscopia
de energia dispersiva (EDS), resultados presentados en la figura 5.53 y en
la tabla 5.14. Se tiene para el sustrato 6xidos de mayor tamafio que los
obtenidos para los recubrimientos, donde todavia se puede ver el recubri-
miento y las lineas de desbaste correspondientes a la rugosidad de las
muestras antes del ensayo. Los 6xidos principales encontrados correspon-
den a rutilo (TiO,) y alimina (Al,O3) tanto para el sustrato como para los
recubrimientos, se tiene para el sustrato V,0s y para los recubrimientos
Cr,03 y Nb,Os como 6xidos en menor proporcion.

50um 50um

50um
Figura 5.53. Imagenes por FESEM en superficie de muestras oxidadas 3 horas,
ensayos TG, a) Sustrato, b) Recubrimiento Rec01, con detalle de los 6xidos en el
extremo superior derecho de la figura y ¢) Recubrimiento Rec04
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Tabla 5.14. Porcentaje en peso de 6xidos estequiométricos en superficies ensaya-
das 3 horas en TG

Oxidos
Muestra i
TiO, A|203 V,05 Cr,03 Nb205
Sustrato  70.90 24.44 4.66 0 0

RecO1  59.48  34.06 0 2.20 4.27
RecO4 62.65 32.40 0 1.69 3.25

Caracterizacion de 6xidos obtenidos en los ensayos isotérmicos:

Las superficie de las muestras ensayadas a 800°C por tiempos de 5, 10,
25, 50, 100 y 150 horas se observaron a través de microscopia electronica
de barrido con la finalidad de obtener la morfologia y tamafio de los 6xidos
formados durante los ensayos, a continuacion se presenta en las figuras
5.54 a 5.58 las imagenes obtenidas a 1000X.

Spm
Figura 5.54. Imagenes por MEB en superficie de muestras oxidadas del sustrato,
a) 5 horas, b) 10 horas, c) 25 horas, d) 50 horas, e€) 100 horas, f) 150 horas

&pm &pm
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Sobre el sustrato crece una capa de TiO, y de Al,Os, en forma de aglome-
rados con un tamafio que va desde 0.25 um hasta casi 1 um, son muy pe-
guefios y a partir de 5 horas ya cubren todo el sustrato, aumentando su
tamano con el tiempo de permanencia en el horno (Figura 5.54).

Puede observarse en la figura 5.55 para el recubrimiento Rec01, la forma-
cion de las capas de 6xido sobre la superficie en forma de aglomerados de
alrededor de 0.25 um, a las 5 horas, donde todavia no se cubre totalmente
el recubrimiento, estos 6xidos aumentan de tamafio con el tiempo de per-
manencia en el horno y se ve su crecimiento en forma de pilares que se
entrecruzan dando origen a una capa porosa de TiO,, con O0xidos de un
tamafio promedio de 2 um, se observa el mismo comportamiento para el
recubrimiento Rec02 (Figura 5.56).

6um
Figura 5.55. Imagenes por MEB en superficie de muestras oxidadas de Rec01, a)
5 horas, b) 10 horas, c) 25 horas, d) 50 horas, e) 100 horas, f) 150 horas
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6um 6pum

6um
Figura 5.56. Imagenes por MEB en superficie de muestras oxidadas de Rec02, a)
5 horas, b) 10 horas, c) 25 horas, d) 50 horas, €) 100 horas, f) 150 horas

% ) 3

Bum

Bum
Figura 5.57. Imagenes por MEB en superficie de muestras oxidadas de Rec03, a)
5 horas, b) 10 horas, c) 25 horas, d) 50 horas, €) 100 horas, f) 150 horas

Bum
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6um 6um
Figura 5.58. Imagenes por MEB en superficie de muestras oxidadas de Rec04, a)
5 horas, b) 10 horas, c) 25 horas, d) 50 horas, €) 100 horas, f) 150 horas

Sobre el recubrimiento Rec03 (Figura 5.57) se observa a 5 horas aglome-
rados de 6xidos muy pequefios que van aumentando su tamafio hasta
unas 4 um, se observa lo mismo para el recubrimiento Rec0O4 (Figura
5.58), donde puede verse que la capa obtenida es porosa.

La observacion de la superficie de las muestras ensayadas solo permite
conocer la morfologia de la capa méas externa de 6xidos, por lo que se de-
cide realizar un corte transversal de la capa de 6xidos que permita ver las
capas que se forman. Para estas observaciones se seleccionan dos recu-
brimientos, el Rec0l1 y el Rec04 por presentar diferente microestructura
inicial y por tener diferente ganancia de peso reportada previamente. A su
vez de las 5 condiciones de ensayo, se decide trabajar con 3 tiempos in-
termedios, 10, 25 y 100 horas de ensayo, en vista de que a 5 horas todavia
no se ha cubierto de éxido toda la superficie y que a 150 horas no se ob-
serva mucha diferencia cuando se compara con la de 100 horas. Con esta
observacion se pretende medir el espesor de la capa total de 6xido y ob-
servar su homogeneidad, asi como diferenciar las diferentes capas de 0xi-
dos presentes.
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El corte transversal se presenta en la figura 5.59, donde de manera gene-
ral se observa un aumento del espesor de la capa de 6xidos al aumentar el
tiempo de permanencia en el horno durante el ensayo, se observa que se
tienen varias capas de 6xidos, presentando coloracién gris claro o gris os-
curo al ser observada por microscopia electronica de emisiébn de campo
(FESEM), las cuales se identificaran mas adelante, puede verse que la
Ultima capa es muy porosa y que las capas intermedias presentan homo-
geneidad.

Figura 5.59. Corte transversal de la capa de 6xidos vistos por microscopia electro-
nica de emisién de campo (FESEM). Recubrimiento Rec01 con diferentes horas
de ensayo, a) 10 horas, b) 25 horas, c) 100 horas, Recubrimiento Rec04, d) 10

horas, e) 25 horas, f) 100 horas

Debido a que la capa de Oxidos presenta una superficie con valles y picos,
se ha determinado el espesor tanto de valles como de picos, con la finali-
dad de comparar los dos recubrimientos RecO1 y Rec04, se presenta en la
tabla 5.15, el espesor de las capas para los diferentes tiempos de oxida-
cion del ensayo.
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Tabla 5.15. Espesor de capas de 6xidos, valles, picos y espesor promedio de ca-
pas a diferentes tiempos de oxidacién

Recubrimiento A(Ijt(t;rq promedio  Altura promedio PrI(E)?npeedsi(())rde
picos (um) de valles (um) Capas (um)
Rec01-10 h 3.88+0.24 3.184+0.13 3.53+0.40
Rec01-25 h 6.27+0.26 5.174+0.20 5.72+0.60
Rec01-100 h 10.50+0.83 8.98+0.84 9.73+1.12
Rec04-10 h 3.51+0.11 3.0410.16 3.27+0.27
Rec04-25 h 6.09+0.42 5.08+0.47 5.58+0.67
Rec04-100 h 11.89+0.49 11.03+0.45 11.45+0.63

5.6 Evaluacion de resistencia a la corrosion de los recubrimien-
tos

De los ensayos potenciodinamicos realizados al sustrato y los recubrimien-
tos RecOl1 y Rec04 en NaCl, se ha determinado el potencial a circuito
abierto (OCP) observado en la figura 5.60, que se ve se alcanza un valor
estable a los 100 segundos, obteniéndose para el sustrato un potencial
mayor (~150 mV) que el de los recubrimientos, los cuales presentan valo-
res cercanos entre si. En la tabla 5.16 se muestra el valor promedio de los
ultimos 300 reportados en el ensayo.

Con respecto a las curvas de polarizacion potenciodinamicas, en la zona
de barrido catédico, en la figura 5.61 se observa una caida exponencial,
tipica de un proceso de transferencia de carga, Unicamente en el caso del
sustrato, se observa un “plateau” de corriente debido a un fenémeno de
transporte que limita el acceso del oxidante, oxigeno, a la superficie del
metal.
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Figura 5.60. Evoluciéon de potencial a circuito abierto (OCP) para el sustrato y los
recubrimientos Rec01 y Rec04
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Figura 5.61. Barrido catédico E-i desde el OCP hasta -1.1 V para el sustrato y los
recubrimientos Rec01 y Rec04

De las curvas E-log | i | , del barrido anddico mostradas en la figura 5.62, se
ha obtenido el Ecorg; conocido este valor se ha determinado la icorg a tra-
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vés del método de extrapolacién de Tafel, con las ecuaciones de las rectas
tangentes segun lo explicado en el capitulo 4, se han determinado las pen-
dientes de Tafel Ba y Bc, cada una en su region correspondiente.

Conocido el valor de la icorr, S€ ha calculado la velocidad de corrosion Ve,
con la ecuaciéon 3.6, donde V¢ es la velocidad de corrosién expresada en
mm/afio, i es igual a la densidad de corriente (nA/cm?) de corrosion (icorr),
M es el peso atomico (g/mol), en este caso para el Ti6AI4V se utiliza 46.73
g/mol y para el Ti48AI2Cr2Nb se utiliza 43.90 g/mol, valores obtenidos a
partir de los pesos atémicos de los elementos que conforman las aleacio-
nes y sus porcentajes en peso, n es el nimero de valencia, para el cual se
ha considerado la valencia igual a 4, por ser el TiO,, el 6xido que se espera
se forme mayoritariamente y p es la densidad en g/cm?, igual a 4.43 para el
Ti6AI4V y 3.7 para el Ti48AI2Cr2Nb, se presentan estos resultados del
circuito a potencial abierto y de las curvas de polarizacion potenciodinami-
cas en latablas 5.16 y 5.17.

De las curvas de polarizacion de la figura 5.62, se observa que el sustrato
presenta pasivacion a partir de 0.2 V. Para el caso de los recubrimientos
Rec0l1l y Rec04 se puede observar que presentan igual comportamiento,
se tiene un dominio catddico y anddico controlados por transferencia de
carga, seguido de una zona de pasivacion con rangos de entre - 0.4 V has-
ta 0.48 V para Rec01 y para el Rec0O4 de - 0.4 V hasta 0.61 V (Tabla 5.17),
este dominio se caracteriza principalmente por la formacion de oxidos en la
superficie de titanio (TiO,) y de aluminio (Al,O3) que hacen que la densidad
de corriente permanezca estable hasta la zona transpasiva donde se pro-
duce un aumento brusco de la densidad de corriente, debido a corrosion
localizada. Existen diferencias en la densidad de corriente de pasivacion
para los dos recubrimientos que pueden verse en la tabla 5.17. Con res-
pecto a la velocidad de corrosién, presentan mayor velocidad de corrosion
los recubrimientos que el sustrato.
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Figura 5.62. Curvas anddicas E vs log li] para, a) Sustrato, b) Recubrimiento
Rec01, ¢) Recubrimiento Rec04

Tabla 5.16. Potencial a circuito abierto (OCP) y algunos parametros electroquimi-
cos extraidos de las curvas de polarizacién del sustrato y recubrimientos

Muestra O(\C;)P E(C\%RR (uk;)CRfF; 2 (m mV/(;_g\ 0)
x10
Sustrato  -0.168+0.050 -0.228+0.05 0.20+0.12 1.71+£1.05
Rec01 -0.336+0.008 -0.496+0.02 0.31+0.07 3+0.65
Rec04 -0.301+0.017 -0.515+0.01 0.27+0.01 2.63+0.07
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Tabla 5.17. Pendientes de Tafel, densidad de corriente y potencial de pasivacién
de sustrato y recubrimientos

Muestra (V/gaec) (V/gcec) (uA/IEmZ) (E/FS

Sustrato  349+195 207+45 6.62+0.45 i
RecOl  266+187 280+11 7.12+1.61 0.48+0.05
Rec04  367+370 286+70 9.52+1.61 0.61+0.08

Las superficies de las muestras ensayadas presentaron zonas con corro-
sion localizada, observandose picaduras, las cuales pueden verse en la
figura 5.63. Para el recubrimiento RecOl se observa una cantidad muy
grande y de gran tamafio de picaduras; para el recubrimiento Rec04 se
tienen picaduras de varios tamafios e inferiores a las observadas en el
Rec01, con estas imagenes ha sido posible la obtencion del porcentaje de
picaduras calculado en tres muestras por condicion y que se reporta en la
tabla 5.18.

F :

1000 pm

Figura 5.63. Superficie de muestras ensayadas observadas a través de microsco-
pia Optica, a) Recubrimiento Rec01 y b) Recubrimiento Rec04.

A través de microscopia electrénica de barrido se ha observado la seccion
transversal de una de las muestras del recubrimiento Rec01, con la finali-
dad de verificar el tipo de picadura y su profundidad (Figura 5.64), estas
picaduras se pueden considerar del tipo superficial amplia segun la norma
ASTM G46 [ASTM G46-94 2007] con un ancho entre 570 um (Picadura
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izquierda) y 280 um (Picadura derecha) y poco profundas (profundidades
entre 50 y 115 pum), no se observa corrosion intergranular descrita por
otros autores en lamelas para este tipo de aleacion [ZHAO et al. 2011].

Tabla 5.18. Porcentaje de picaduras obtenido a través de procesamiento de ima-
genes por microscopia optica

Muestra %Picaduras
Rec01 28.72+15.70
Rec04 3.43+0.21

Figura 5.64. Corte transversal de una de las muestras del recubrimiento Rec01
ensayadas (50X), a) Detalle de picadura a la izquierda (250X), b) Detalle de pica-
dura a la derecha (500X)

195






Capitulo 6

Analisis de
resultados y su
discusion

Los resultados presentados en el capitulo anterior requieren de un analisis
donde se relacione lo obtenido con los parametros del plaqueado laser, lo
cual va unido a la microestructura y que debe verificarse también con lo
investigado por otros autores, se seguird el mismo orden establecido en los
resultados comenzando con las propiedades mecanicas, comportamiento
tribol6gico, comportamiento frente a la oxidacion y finalmente comporta-
miento frente a la corrosion. Al finalizar este capitulo se espera tener la
informacioén suficiente para formular las conclusiones de esta investigacion.

6.1 Analisis del comportamiento mecénico de los recubrimien-
tos

Se representa en la figura 6.1 los valores obtenidos de dureza para el sus-
trato y los recubrimientos, donde se aprecian valores cercanos en cuanto a
la microdureza obtenida por ensayos Vickers y por nanoindentacion, obte-
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niéndose mayor dureza para los recubrimientos Rec03 (E = 90 J/mm?) y
Rec04 (E = 180 J/mm?).

Durezadel
7 Sustrato

Dureza (GPa)
.

0O Dureza nanoindentacion
¢ Dureza Vickers

1 . : : . |
40 70 100 130 160 190

Energia especifica del laser (J/mm?2)

Figura 6.1. Dureza obtenida por microdureza Vickers y por nanoindentacion del
sustrato y los recubrimientos, en funcion de la energia especifica del laser. Se
indica con la linea punteada la dureza del sustrato, los recubrimientos se ubican
del Rec01 al Rec04 de izquierda a derecha

Como se ha mencionado anteriormente se pueden dividir en dos grupos
los recubrimientos, el grupo 1 de recubrimientos formado por Rec01 y
Rec02, presenta una microestructura compuesta principalmente por un
arreglo duplex de y-TiAl + a,-TizAl con zonas de refusion entre cordones
solapados y en las cercanias a la refusion donde aparece a,-TizAl (fase
clara), este grupo recibe una energia especifica del laser de 70 y 80 J/mm?.
Para valores de energia especifica laser de 90 y 180 J/mm?, la microes-
tructura obtenida es diferente, compuesta principalmente de o,-TizAl en
granos con zonas cercanas a la refusion y hacia la superficie donde se
observa la presencia de una microestructura lamelar de y-TiAl + o,-TizAl,
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se tiene para el recubrimiento Rec03 cerca de la interfase lamelas mas
finas o una microestructura acicular de a,,-TisAl.

La dureza obtenida se relaciona directamente con la microestructura de los
recubrimientos, la fase y-TiAl tiene una dureza reportada de 5.2 GPa y es
menos dura que la fase o,-TisAl con una dureza de 9.3 GPa, para las cua-
les se conocen los valores de modulo elastico entre 202-175 GPa y 145-
164 GPa respectivamente y que tienen comportamiento muy fragil a tem-
peratura ambiente [GOken et al. 2001, Polmear 1995], la diferencia entre la
cantidad de fases observada y su morfologia hace que posean diferente
dureza los recubrimientos.

Las microestructuras de este tipo de aleaciones son complejas y para el
caso de los recubrimientos obtenidos se observa heterogeneidad, debido
al tipo de solidificacion producto del plaqueado laser coaxial (fuera del
equilibrio), en cuanto a la ductilidad que se espera, se conoce gque se ve
afectada por parametros relevantes que afectan los patrones de desliza-
miento de dislocaciones y maclas. En microestructuras duplex, la ductilidad
se ve influenciada por el tamafio de grano, tamafio de las colonias y el es-
paciado entre lamelas. En microestructuras lamelares el parametro que
mas afecta la resistencia maxima y el limite elastico es el espaciado entre
lamelas, para este caso los sistemas de deslizamiento también depende-
ran de la orientacion entre lamelas. Aleaciones con microestructura com-
pletamente lamelar se consideran beneficiosas por su resistencia a eleva-
das temperaturas pero presentan pobre ductilidad a temperatura ambiente,
por otro lado la microestructura duplex de grano fino brinda mejoras en
cuanto a la ductilidad [Appel et al. 2000, Leyens et al. 2003]

El comportamiento mecanico de los recubrimientos laser ha sido evaluado
mediante el ensayo de flexién a tres puntos, debido a que mediante este
ensayo se evalla el comportamiento esfuerzo - deformacion y la resisten-
cia a la flexion de materiales considerados fragiles y en vista de las limita-
ciones en tamaifo de los recubrimientos y su complejidad para evaluarlos
mecanicamente.
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El Ti6Al4V ensayado a traccion presenta un limite elastico con valores re-
portados entre 925 y 1100 MPa, una resistencia maxima entre 990 y 1170
MPa, con una ductilidad entre 10-14% [Zhang 2009], para las aleaciones y-
TiAl se encuentra un limite elastico entre 312 y 500 MPa, una resistencia
maxima entre 347 y 600 MPa y una ductilidad entre 1 y 4%, dependiendo
de su microestructura [Kim 1998, Wu 2006]. Se considera conveniente
presentar en una tabla estos resultados obtenidos de ensayos de traccion
uniaxial reportados por diferentes autores para el sustrato y aleaciones
Ti48AI2Cr2Nb, en este caso obtenidos por un procesado diferente al pla-
queado laser, para tener una idea de las magnitudes en cuanto a propie-
dades mecanicas esperadas de estos recubrimientos frente al sustrato, a
continuacion en la tabla 6.1

Tabla 6.1. Propiedades tensiles obtenidas en Ti6Al4V y aleaciones TiAl reporta-
das por diferentes autores

Limite Resistencia Ductilidad
Aleacion (%at) | Elastico Maxima (%) Referencia
(MPa) (MPa)
Ti6Al4V 925-1100 990-1170 10-14 [Zhang 2009]
Ti48AI2Cr2Nb
forjado 312 347 - [Wu 2006]
Ti48AI2Cr2Nb
forjado + temple 425 622 - [Wu 2006]
Aleaciones y-TiAl .
Microestructura | 350-500 500-600 2-4 L[K'rt“ llgggg) 9
Duplex [Luetal ]
Aleaciones y-TiAl
Microestructura .
completamente 300-400 350-500 1-1.5 [Kim 1998]
lamelar

Puede observarse que el sustrato presenta mayor limite elastico y resis-
tencia méxima que los recubrimientos, lo que significa que tiene mayor
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resistencia mecénica y posee mayor ductilidad (mayor capacidad de de-
formacion plastica). Como se ha mencionado anteriormente la ductilidad a
temperatura ambiente de los aluminuros de titanio es muy pobre y puede
verse en la ductilidad que presentan en estos ensayos.

Existe dificultad para encontrar resultados reportados de ensayos a flexion
a tres puntos para este tipo de aleaciones en recubrimientos, pero se han
conseguido para Ti6Al4V obtenido por SPS (Sinterizacion de plasma por
chispa) resistencia méxima de 1200 MPa y algunos resultados para alea-
ciones y-TiAl entre 700 y 967 MPa, recopilados en la tabla 6.2. Al igual que
lo observado a traccion se tiene para el sustrato resistencia maxima mas
elevada, se observa para las muestras obtenidas por SPS con microestruc-
tura lamelar mayor dureza y menor resistencia maxima, se tienen durezas
muy inferiores a las obtenidas en el procesado laser, lo que contribuye a
reforzar los resultados obtenidos.

Tabla 6.2. Resistencia maxima a flexién para Ti6Al4V y algunas aleaciones y-TiAl
reportadas por diferentes autores

Resistencia
Aleacion (%at) Méaxima Referencia
(MPa)
) [Ghesmati Tabrizi
Ti6AI4V 1200 et al. 2015]
Ti48AI2Cr2Nb2Cu
Obtenido por moldeo 700 [Xia et al. 2013]
por inyeccion
i . [Huang et al.
Ti48Al por fundicién 800 1999]
Ti48AI2Cr2Nb [Amig6 2013]
SPS, 1200°C,6min, 814 [thj elt z;l(.)ggog]l[Lu
351HV(Lamelar) etal. 2009] [Lu
et al. 2009]
Ti48AI2Cr2Nb
SPS, 1150°C,6min, 967 [Amig6 2013]
310HV(Duplex)
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Al analizar los resultados de los ensayos de flexion a tres puntos presenta-
dos en la tabla 5.11, se observa que lo obtenido en las muestras longitudi-
nales (L) y transversales (T) esta dentro de un mismo orden, con similar
tendencia a excepcién del Rec03. Para complementar lo observado en las
figuras 5.42 y 5.43, se presentan las imagenes obtenidas a través de mi-
croscopia electrénica de barrido en las muestras ensayadas para el sustra-
to y los recubrimientos en sentido longitudinal y transversal, a continuacion
en las figuras 6.2 y 6.3.

El sustrato no lleg6 a fallar durante el ensayo y no se observa el inicio de
grietas de fallo, al observar las muestras de los recubrimientos en sentido
longitudinal en la figura 6.2, se tiene que todos los recubrimientos presen-
tan grietas que llegan hasta el fin de recubrimiento o inicio del sustrato
(ZAC), en algunos casos estas grietas son ramificadas. Para el caso de
Rec03 se observa mayor acumulacion de tensiones en la zona afectada
por el calor y para el Rec04 se tiene fallo del recubrimiento seguido de fallo
del sustrato.

Para el caso de las muestras ensayadas transversalmente se observa un
comportamiento similar, todos los recubrimientos presentan grietas, en
Rec0l1l y Rec03 se observa el comienzo del fallo del sustrato, Rec02 y
Rec04 presentan falla prematura del sustrato.

En general se tiene que el fallo del recubrimiento se debe a la diferencia en
las propiedades mecéanicas encontradas entre el sustrato Ti6AI4V y el ma-
terial del recubrimiento Ti48AI2Cr2Nb, debido a su fragilidad y presencia
de defectos. A través de los ensayos de flexion a tres puntos, se logra veri-
ficar la buena y aceptable adherencia que presentan los recubrimientos
debido a que no se observa delaminacién, los recubrimientos fallan y luego
se reporta el comportamiento del sustrato. Los recubrimientos limitan la
capacidad de deformacion plastica del sustrato, debido a que las fracturas
del recubrimiento generan efectos de entalla en la zona afectada por el
calor (ZAC) que hacen que el sustrato falle prematuramente en las mues-
tras debido a la afectacion térmica, generada por el plagueado laser
coaxial.
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b)

Grietas de falla

Falla del sustrato

| T—— |
2mm

Figura 6.2. Observacion a través de microscopia electrénica de barrido (20 kV
BSE) de muestras longitudinales ensayadas a flexién en tres puntos, a) sustrato,
b) Recubrimiento Rec01, ¢) Recubrimiento Rec02, d) Recubrimiento Rec03,
e) Recubrimiento Rec04
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Figura 6.3. Observacion a través de microscopia electronica de barrido (20 kV
BSE) de muestras transversales ensayadas a flexién a tres puntos a) Recubri-
miento Rec01, b) Recubrimiento Rec02, c) Recubrimiento Rec03, d) Recubrimien-
to Rec04

Cuando asociamos estas imagenes a lo obtenido en cuanto a propiedades
mecanicas del ensayo, en este caso analizaremos solo las muestras longi-
tudinales por no presentar diferencias significativas el comportamiento lon-
gitudinal y transversal, se observa que el sustrato no falla bajo la carga
méxima que se aplico en el ensayo, como era de esperar segun las pro-
piedades mecénicas ya mencionadas para el Ti6AI4V.

Si nos referimos a la figura 5.42, la cual se presenta ampliada a continua-
cion (figura 6.4) podemos en primer lugar analizar el comportamiento del
recubrimiento Rec03 sobre el sustrato, donde se observa que de todos los
recubrimientos este es el que tiene un comportamiento en la zona elastica
mas proximo al sustrato. Tiene casi el mismo mddulo elastico a flexién lo

204



6. Analisis de Resultados y su discusion

cual es mejor a lo esperado, esto puede asociarse a que la microestructura
gue presenta este recubrimiento del tipo fino acicular esta contribuyendo a
una deformacion elastica superior, si se observa la resistencia maxima de
este Rec03 se tiene una disminucién del 30% con respecto al sustrato,
esta es la resistencia en la zona afectada por el calor e indica que bajo
estas condiciones del procesado laser se produce una disminucion de la
resistencia mecanica del sustrato en esa proporcion.

Los recubrimientos Rec01 y Rec02 al tener microestructuras muy similares
presentan modulos elésticos cercanos, al igual que esfuerzos de falla. El
Rec04 presenta un comportamiento elastico mas cercano al del sustrato a
bajos esfuerzos, incluso su modulo elastico seria muy parecido al sustrato
y al de Rec03, pero en cuanto a la resistencia mecanica los recubrimientos
Rec01, Rec02 y Rec04 fallan anticipadamente a valores muy bajos de es-
fuerzos, principalmente por propagacion de grietas y fragilidad de la inter-
fase con el recubrimiento.

2000 -
g oo S 7N
= o .- mmmETTIE
~ Inicio de * =
E grietas
E 1000 -
c 3*
o .
E --------- Sustrato TiGAI4Y
-.E ----- Rec01 - Longitudinal
w500 4
Rec02 - Longitudinal
Rec03 - Longitudinal
Rec04 - Longitudinal
0 - : : : :
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04

Deformacion (mm/mm)

Figura 6.4. Curvas Esfuerzo nominal a flexion (op) vs Deformacion a flexion (gp),
de muestras longitudinales, imagen ampliada de la figura 5.42
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Por otro lado, con respecto a la resistencia maxima se tiene que Rec01,
Rec02 y Rec04, presentan una disminucion de la resistencia méaxima del
sustrato en la zona afectada por el calor de alrededor de un 43%, lo cual
se observa en la grafica después de producirse la falla de los recubrimien-
tos a los valores reportados de esfuerzos de falla, conociéndose que la
resistencia reportada a partir de alli corresponderd a la del sustrato, que
dependiendo de la afectacion térmica que presente tendr4 un comporta-
miento, lo cual indica que la energia suministrada esta contribuyendo a
cambiar las propiedades del sustrato disminuyendo su resistencia. Para el
recubrimiento Rec03 se observa que después de la falla, la resistencia
reportada no es igual a la del sustrato, pero es mucho mayor que el resto
de los recubrimientos, esto se debe a que la ZAC aumento su dureza para
estos parametros especificos de procesado laser. Debe resaltarse que al
ensayar el recubrimiento colocado sobre el sustrato, el espesor de las
muestras es mayor.

En cuanto a propiedades mecénicas se puede decir que la dureza divide a
los recubrimientos en dos grupos segun su microestructura, grupol forma-
do por Rec01 (70 J/mm?) y Rec02 (80 J/mm?) con microestructura daplex
de y-TiAl + a,-TisAl y zonas con granos a,-TizAl y un grupo 2 formado por
Rec03 (90 J/mm?) y Rec04 (180 J/mm?) con granos de a,-TisAl y zonas
lamelares de y-TiAl + a,-TisAl, siendo el grupo 2 el de mayor dureza debido
a la presencia de mayor cantidad de y-TiAl + a,-TisAl, como puede verse
en los patrones de difraccién de Rayos X en la figura 5.26.

En cuanto a la resistencia mecénica obtenida a través del ensayo de fle-
xién a tres puntos se tiene que los recubrimientos fallan con grietas que
van desde su superficie hasta el sustrato, debido a su baja ductilidad a
temperatura ambiente, pero se puede verificar una gran adherencia, por la
ausencia de delaminacién. Los recubrimientos Rec01 y Rec02 son los que
presentan menor limite elastico y menor esfuerzo de falla y deformacién a
flexion, lo contrario ocurre para Rec03 y RecO4. El recubrimiento Rec03 es
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el que presenta mejor comportamiento obteniendo el mayor limite elastico
y modulo elastico a flexion asi como la mayor deformacion a flexion antes
de la falla, considerando que es un material fragil, esto se debe a su mi-
croestructura en este caso compuesta de granos a,-TizAl aciculares visto
a través de MEB (Figura 5.29c), presentando también mayor resistencia en
la ZAC.

6.2 Analisis del comportamiento tribolégico de los recubri-
mientos y el sustrato

Comportamiento a friccion:

Como se observo en la figura 5.45 para el sustrato se tiene un coeficiente
de friccion que va desde 0.40 a 0.50 a temperatura ambiente y luego dis-
minuye hasta 0.45 a elevada temperatura, lo cual coincide con la informa-
cion reportada por otros autores [Huang et al. 2012a, Li et al. 2010, Liu et
al. 2014, Ren et al. 2013], esto ha sido observado en estudios que sefialan
el comportamiento al desgaste del Ti6Al4V en funcion de la temperatura,
donde se encuentra que se ve mejorado debido a la presencia de 6xidos
gue contribuyen a disminuir su coeficiente de friccién a elevada temperatu-
ra [Liu et al. 2014],

Con respecto a los recubrimientos, se encuentran coeficientes de friccion a
temperatura ambiente, entre 0.70 y 1.00, lo cual se puede comparar con
valores reportados y se observa una ligera disminucion a elevada tempera-
tura obteniéndose valores entre 0.6 y 0.8, mostrandose valores menos
dispersos [Cheng et al. 2013, Li et al. 2006, Li et al. 2013, Rastkar et al.
2000, Xiaoping et al. 2011].

Puede verse en el trabajo efectuado por Cheng y sus colaboradores
[Cheng et al. 2012], para una aleacion Ti46AI2Cr2Nb que el coeficiente de
friccion disminuye cuando este tipo de aleaciones se ensayan a desgaste
hasta una temperatura de 600°C y luego a partir de alli se aprecia un au-
mento, lo cual relacionan directamente con la composicion y caracteristicas
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de las capas de 6xidos formados en la superficie desgastada, que cambia
los mecanismos de desgaste observados.

Mecanismos y tasa de desgaste a temperatura ambiente:

A temperatura ambiente se obtiene segun lo reportado en la tabla 5.12 una
tasa de desgaste mayor para el sustrato que para los recubrimientos, lo
cual se asocia directamente a que presenta menor dureza (370 HV) que
los recubrimientos ( 480 - 570 HV) y esto permite una remocion de material
mayor. Para el caso de los recubrimientos, aunque se separen en dos gru-
pos con valores de dureza similares reportados en la tabla 5.10, se obtie-
nen tasas de desgaste menores a la del sustrato pero no dependientes de
la dureza, esto pudiese ser atribuido a que la diferencia de dureza entre los
dos grupos no es suficiente para provocar comportamientos distintos frente
al desgaste a temperatura ambiente y que dependan de la microestructura
gue presentan los recubrimientos.

Puede verse en la figura 6.5 el perfil 2D de las huellas de desgaste para el
sustrato y los recubrimientos, donde se identifica que el recubrimiento
Rec01 es el que presenta la huella mas angosta y con menor profundidad;
se esperaba que el Rec01 y Rec02 tuviesen comportamientos similares,
segln su microestructura y dureza pero no ha sido asi.
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Figura 6.5. Perfil 2D de las huellas de desgaste, donde puede verse la profundidad
y ancho de las huellas del sustrato y los recubrimientos a temperatura ambiente
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El sustrato presenta un desgaste abrasivo severo, evidenciado por una
intensa deformacién plastica y surcos de arado. La pérdida de material
ocurre principalmente por microarado con formacion de cufias debido a la
deformacién plastica inducida por la bola durante el ensayo y las particulas
de desgaste endurecidas que contribuyen a la pérdida de masa; este tipo
de desgaste se produce porque la bola utilizada como contramaterial es de
alimina y posee una dureza notablemente superior a la del sustrato (2400
HV), por lo que desbasta al material cuando se presiona sobre €l durante
el ensayo, debido a que es mas blando, lo que deja una huella ancha y
profunda [Huang et al. 2012a, Liu et al. 2014, Ren et al. 2013], estos me-
canismos puede verse, en la superficie de la huella de desgaste en la figu-
ra 6.6 a continuacion.

Abrasion

2mm

Figura 6.6. Huella de desgaste del sustrato ensayado a temperatura ambiente,
observada a través de MEB, se presenta detalle a mayor aumento

Las propiedades a desgaste estan asociadas a la dureza, por lo que al
recubrir con un material mas duro el sustrato de Ti6Al4V debe mejorar su
resistencia al desgaste, especificamente cuando se trata de aluminuros de
titanio del tipo TizAl, TiAl o AlsTi, se conoce que estos poseen una superes-
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tructura inherente de largo alcance con fuertes enlaces atbmicos, similares
tasa de desgaste entre ellos y una resistencia a la abrasion muy superior al
titanio puro y sus aleaciones, por lo que era de esperar una tasa de des-
gaste baja (menos de la mitad) [Liu et al. 2007].

Al observar las huellas de desgaste (Figura 5.47b a d), se tiene desgaste
abrasivo medio con arado de la superficie de los recubrimientos, se obser-
van surcos paralelos parecidos a un mecanizado producidos en la direc-
cion del paso de la bola durante el ensayo, mucho menores que los obser-
vados en el sustrato. Esto se debe a que la bola posee mayor dureza que
los recubrimientos, tal como lo observado por otros autores en estas alea-
ciones [Liu et al. 2007].

La tasa de desgaste cuando se ensaya TiAl contra bolas de alumina se
considera alta, debido a que se produce desgaste de la bola por el mismo
mecanismo observado en el Ti6AI4V [Li et al. 2006], esto causa fractura en
la superficie de la bola y se producen particulas angulares que mezcladas
con las del recubrimiento se convierten en un tercer cuerpo abrasivo, que
producen surcos amplios y microcortes. Para el caso de los recubrimientos
obtenidos por plaqueado laser se tiene menos desgaste y abrasion que la
observada por otros autores en Ti48AI2Cr2Nb1B por fundicién de microes-
trutura lamelar [Li et al. 2006], donde pudieron observar gran desgaste
abrasivo, en todos los casos inferior al desgaste presentado por el Ti6AI4V
a temperatura ambiente. Se presenta a continuacion la huella de desgaste
del recubrimiento Rec01 el cual es el que tiene la menor tasa de desgaste
(Figura 6.7), donde puede verse una huella de desgaste angosta compara-
da con la del sustrato (Figura 6.6), asi como los surcos paralelos produci-
dos durante la abrasion.
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. Surcos paralelos

Abrasion

2mm

Figura 6.7. Huella de desgaste del recubrimiento Rec01 ensayado a temperatura
ambiente, observada a través de MEB, se presenta detalle a mayor aumento

Mecanismos y tasa de desgaste a elevada temperatura (500°C):

En términos generales el desgaste a elevadas temperaturas es diferente al
desgaste a temperatura ambiente, las fuerzas de enlaces interatébmicos y
la dureza de los materiales disminuye al aumentar la temperatura. El endu-
recimiento por deformacion ocurre menos durante el desgaste debido a la
recuperacion y recristalizacion dindmica, asi como también se conoce que
el flujo plastico del material es méas facil en el area de contacto de las dos
partes [Liu et al. 2007]

Bajo condiciones en las cuales la superficie puede sufrir un incremento de
su temperatura bien sea debido al calentamiento generado por la friccion a
elevadas cargas o velocidades, o debido al aumento de temperatura de
manera externa, la oxidacién de los metales influye en el comportamiento
causando cambios en las tasas de desgaste. Las aleaciones a elevadas
temperaturas son termodinamicamente inestables y reaccionan con el oxi-
geno para formar oxidos, bajo condiciones normales estos 6xidos podrian
proteger al metal de oxidacién sucesiva. Durante el deslizamiento de com-
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ponentes metalicos a elevadas temperaturas las superficies no sélo son
susceptibles a los esfuerzos generados sino que ademas se oxidan. Por lo
gue los residuos de desgaste normalmente son una mezcla de las particu-
las de Oxido y las particulas metdlicas parcialmente oxidadas. Existen tres
casos que describen la formacion de estos 6xidos [Stott 2002]:

Caso 1: Después de la eliminacion de la capa inicial de 6xido en el metal,
se produce contacto metal-metal, se forman residuos metalicos que se
rompen y reducen en tamafo por el deslizamiento, lo cual expone conti-
nuamente el metal a la oxidacion.

Caso 2: Se forman 6xidos en las superficies de deslizamiento en contacto,
los cuales dependeran de la temperatura, tiempo y caracteristicas de oxi-
dacion del metal. En este caso, se oxidan también las partes que no estan
en contacto, los 6xidos son removidos produciendo residuos de particulas
de Oxidos y dejando las superficies deslizantes expuestas, por lo que se
produce nuevamente la oxidacion, lo cual ocurre de manera continua.

Caso 3: A temperaturas muy elevadas los 6xidos que se producen podrian
ser removidos solo parcialmente por la accion deslizante, por lo que los
oxidos que quedan adheridos forman una capa, esta capa podria reducir o
evitar completamente el contacto metal-metal y proveer una mejora de la
resistencia al desgaste.

Las particulas de metal parcialmente oxidado o las particulas de éxidos
podrian ser removidas completamente y no afectar el comportamiento al
desgaste, podrian ser retenidas entre las superficies de contacto y actuar
como un tercer cuerpo causando dafio por abrasion en ambas superficies
0 podrian quedar embebidas en una de las superficie actuando como un
segundo cuerpo causando dafio en la otra superficie y por ultimo estas
particulas podrian quedar adheridas en una o ambas superficie, permitien-
do el desarrollo de capas de particulas que brindan proteccién contra el
dafio por desgaste [Stott 2002]. De acuerdo con esto es necesario estable-
cer cual es el comportamiento que presentan el sustrato y los recubrimien-
tos al oxidarse su superficie durante el ensayo a 500°C.
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El sustrato disminuye su tasa de desgaste a elevadas temperatura, esto
puede atribuirse a la formacién de una capa de éxido compacta y delgada,
con buena tenacidad y bajo esfuerzo de corte, que en este caso se defor-
ma plasticamente y contribuye a mejorar el comportamiento a desgaste de
acuerdo a la disminucioén en el coeficiente de friccion y la tasa de desgaste,
este comportamiento ha sido verificado por Liu y sus colaboradores [Liu et
al. 2014] en estudios realizados a 600°C. Puede verse en la figura 6.8,
donde se muestra el perfil 2D de las huellas, que la dejada en el sustrato
es la que presenta menor profundidad y menor ancho. En cuanto a los re-
cubrimientos, es el recubrimiento Rec03 el que presenta mayor profundi-
dad y ancho lo que se asocia a un mayor volumen removido por consi-
guiente a una mayor tasa de desgaste obtenida en los recubrimientos.
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Figura 6.8. Perfil 2D de las huellas de desgaste, donde puede verse la profundidad
y ancho de las huellas del sustrato y los recubrimientos a elevada temperatura

El sustrato presenta marcado desgaste abrasivo evidenciado por la defor-
macién plastica a elevada temperatura y como se ha mencionado ante-
riormente (capitulo 5), por EDS se confirma la formacion de éxidos superfi-
ciales. Se observa la huella de desgaste en la figura 6.9a a bajos
aumentos para verificar un menor ancho de la huella asociado a la mejora

213



Desarrollo y caracterizacion de recubrimientos TiAl mediante procesado laser coaxial sobre Ti6AI4V

de su resistencia al desgaste si se compara con el ensayo a temperatura
ambiente (Figura 6.6), se observa a mayores aumentos una zona de la
huella (figura 6.9b) donde se evidencia la presencia de una capa de 6xido
gue para el caso del sustrato favorece su comportamiento a desgaste.

Cuando se ensaya a desgaste una superficie de Ti6Al4V contra una bola
de alumina, el mecanismo de desgaste dependera de las condiciones del
ensayo, debido a que sobre el Ti6Al4V se forma una fina capa de 6xido
que influird en el desgaste tanto del sustrato como de la bola, el coeficiente
de friccion disminuye al aumentar la carga o la velocidad del ensayo, la
formacion de grandes capas de 6xidos disminuye la fuerza de friccion en-
tre las dos partes, por lo que se considera que las capas de éxido actdan
como una capa barrera entre la alimina y el Ti6Al4V, por otro lado si las
capas de 6xidos son muy finas se producird un mayor contacto y aumenta-
ra el coeficiente de friccion [Dong et al. 1999]. El Ti6Al4V también podria
fallar por delaminaciéon de capas subsuperficiales y de 6xidos que se for-
man [Molinari et al. 1997]. Para este caso a elevada temperatura se obser-
van capas estables principalmente de TiO, y Al,Oz y se obtiene que para
este estudio a 500°C los oxidos contribuyen a mejorar la resistencia al
desgaste.

2mm

Figura 6.9. Huella de desgaste del sustrato observada a través de MEB de mues-
tra ensayada a elevada temperatura. a) Vista a 25 X para observar su ancho, b)
Detalle de la huella a 5000X
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La aleacion Ti48AI2Cr2Nb obtenida por fundicién ha sido estudiada a des-
gaste a 600°C por otros autores que han verificado que la capa de 6xidos
gue se forma durante el ensayo no mantiene su integridad y se rompe en
particulas debido a las fuerzas de friccion, estas particulas aumentan el
desgaste abrasivo [Li et al. 2013].

Para el caso de esta investigacion, la tasa de desgaste de los recubrimien-
tos a elevada temperatura es superior a la del sustrato, observandose en la
figura 6.8 para todos los casos huellas mas anchas y profundas, lo que
significa que la bola ha generado un mayor arado. Por otro lado, la presen-
cia de 6xidos a 500°C en la superficie de los recubrimientos ensayados
verificada a través de los andlisis por EDS mostrados en el capitulo ante-
rior, donde se evidencia la presencia de oxigeno (20-37% peso), no contri-
buyen a mejorar la resistencia al desgaste de los recubrimientos. El meca-
nismo de desgaste se considera abrasivo por efecto de la bola que
desbasta el material y por efecto de la presencia de éxidos en la superficie,
que actuan como tercer cuerpo.

Diversos autores han estudiado el comportamiento al desgaste de aleacio-
nes base TiAl con adicion de aleantes tales como el Nb, Si, TiC o TiB, , asi
como su comportamiento a distintas temperaturas, entre 600 y 800°C, con-
cluyendo que su resistencia al desgaste varia segun la temperatura [Cheng
et al. 2012, Gialanella et al. 1999, Li et al. 2010, Li et al. 2013, Xiaoping et
al. 2011]; por lo que al haber realizado los ensayos a una temperatura de
500°C, la oxidacién de la superficie desgastada es limitada y no contribuye
al aumento de la resistencia al desgaste debido a que los 6xidos presentes
(TiO, y Al,O3) son fragiles y no compactos, lo que unido a los posibles de-
fectos internos, fisuras principalmente, de los recubrimientos laser propor-
ciona una tasa de desgaste superior a la del sustrato. Otros autores han
evaluado el comportamiento al realizar el ensayo de desgaste con diferen-
tes contramateriales [Li et al. 2006], comprobando que la presencia de
grietas en los recubrimientos disminuye la resistencia al desgaste en el
Ti48AI2Cr2Nb [Li et al. 2010].
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Capas de oxido

Abrasion

2mm

2mm

Figura 6.10. Huella de desgaste del recubrimientos observada a través de MEB de
muestra ensayada a elevada temperatura. a) Recubrimiento Rec01, b) Recubri-
miento Rec02, con detalles de su superficie a mayor aumento

En las figuras 6.10 y 6.11 pueden verse las huellas de desgaste de los
recubrimientos ensayados a elevadas temperaturas, donde se observa en
el detalle de cada imagen las particulas de 6xidos formadas. Para el recu-
brimiento Rec01 se observa ademas de abrasion, la adhesion de 6xidos y
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deformacién plastica sobre todo en el borde de la huella. Para el recubri-
miento Rec02 se observa la abrasion, se tienen oxidos en la superficie que
no han sido removidos y debajo de estos 6xidos se observa una capa de-
formada, la huella de este recubrimiento es mas angosta que la del ante-
rior.

Abrasion

Abrasion

2mm
Figura 6.11. Huella de desgaste del recubrimientos observada a través de MEB de
muestra ensayada a elevada temperatura. a) Recubrimiento Rec03, b) Recubri-
miento Rec04, con detalles de su superficie a mayor aumento
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Para el recubrimiento Rec03 (Figura 6.11a) se tiene una huella mas ancha
y segun la figura 6.8 la huella es la mas profunda de todos los recubrimien-
tos, cuando se observa el detalle de la superficie de desgaste se tiene que
después de removerse los 6xidos de la superficie se observa una capa
deformada del recubrimiento donde todavia hay presencia de 6xidos, este
recubrimiento presenta un comportamiento particular al ser el que posee
mayor limite elastico y resistencia a flexion y esto influye en su comporta-
miento frente a la oxidacion a la temperatura del ensayo de desgaste. El
recubrimiento Rec04 (Figura 6.11b) presenta abrasion, deformacién plasti-
ca y zonas donde pueden verse los 6xidos que no han sido removidos du-
rante el ensayo.

Como se ha visto el comportamiento a friccion y desgaste se relaciona con
las propiedades mecénicas a diferentes temperaturas y las particulas de
desgaste o capas de O6xidos generadas en la superficie desgastada en los
ensayos. Desde el punto de vista del comportamiento mecanico las alea-
ciones TiAl son fragiles a temperatura ambiente y pueden llegar a ser duc-
tiles a elevadas temperaturas, con una temperatura de transicion entre los
600°C y 820°C. Algunos autores han reportado para la aleacion
Ti46AI2Cr2Nb que llega a cambiar su comportamiento a ductil a temperatu-
ras por encima de los 750°C [Cheng et al. 2012], presentando en este caso
morfologias de desgaste principalmente de deformacion plastica. Para
temperaturas entre 20 y 600°C han observado surcos y delaminacion indi-
cando que la capa de 6xidos es muy delgada y no evita el desgaste, por
encima de 600°C la tasa de desgaste disminuye alcanzando su minimo
valor a 800°C. Cuando la temperatura alcanza los 750°C el cambio de fra-
gil a ductil de la aleaciéon hace que cambie el desgaste por arado y delami-
nacién a desgaste por deformacién plastica y adhesién. A esta temperatura
los 6xidos formaran una capa durante el deslizamiento que contribuye a un
aumento de la resistencia al desgaste [Cheng et al. 2012].

Por ello, a modo de conclusiones parciales, se puede decir que, el sustrato
presenta desgaste abrasivo debido a que la bola utilizada durante el ensa-
yo es mas dura produciendo arado y deformacion plastica, debe conside-
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rarse que el ensayo se realiza con alimina como contramaterial por lo que,
a temperatura ambiente se podria decir que las capas de 6xido formadas
se fracturan y producen una elevada tasa de desgaste y a elevada tempe-
ratura estas capas actGan como barrera disminuyendo el desgaste. En
cuanto a los recubrimientos por plaqueado laser, se considera que a tem-
peratura ambiente mejoran considerablemente la resistencia al desgaste
del sustrato. A 500°C las capas de oxidos formados no proveen la suficien-
te proteccion al recubrimiento, debido a que las particulas de Oxidos se
desprenden durante el ensayo y actian como tercer cuerpo disminuyendo
la resistencia al desgaste de los recubrimientos.

Se propone realizar ensayos de desgaste a otras temperaturas para verifi-
car el comportamiento de estos recubrimientos, quedando claro que a
temperatura ambiente aumentan la limitada aplicabilidad del Ti6Al4V en
condiciones de desgaste abrasivo. Sin embargo estos ensayos deben rea-
lizarse en colaboracién con otros laboratorios, por tener limitacion de tem-
peratura en nuestro equipo de ensayo a desgaste. En la tabla 6.3, se
muestran de forma resumida los diferentes mecanismos de desgaste iden-
tificados en el sustrato y los recubrimientos a temperatura ambiente y a
elevada temperatura.
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Tabla 6.3. Mecanismos de desgaste observados en sustrato y recubrimientos a
temperatura ambiente y elevada temperatura

Muestras Ensayos a temperatura Ensayos a elevada
ambiente temperatura (500°C)
Desgaste abrasivo Desgaste abrasivo severo, con
Sustrato severo, con deformacion deformacion plastica y adhe-
plastica y arado sion de particulas de 6xidos
Rec01 Desgaste abrasivo Desgaste abrE?S!VO y adhesion
de 6xidos
Rec02 Desgaste abrasivo Desgaste abrqs!vo y adhesion
de 6xidos
Desgaste abrasivo y adhesion
Rec03 Desgaste abrasivo de oxidos, con deformacién
plastica
Rec04 Desgaste abrasivo Desgaste abrE?S!VO y adhesion
de 6xidos

6.3 Analisis del comportamiento frente a la oxidacién del
sustrato y los recubrimientos

La ganancia de peso del sustrato Ti6Al4V reportada por Jeng [Jeng 2013],
es similar en érdenes de magnitud a la obtenida en esta investigacion. Esta
ganancia de peso normalizada del sustrato, presenta una cinética de oxi-
dacién que se ha podido aproximar con un modelo matemético a una curva
potencial creciente, siguiendo la siguiente ecuacién Am/A = 0.0058 t *'"*,
donde Am representa la ganancia de peso (mg), A es el area total de la

superficie expuesta (mm?) y t es el tiempo de oxidacion (h).

La ganancia de peso normalizada en funcion del tiempo en los recubri-
mientos se puede representar en dos tramos, un primer tramo con compor-
tamiento potencial creciente hasta 50 horas de oxidacién y un segundo
tramo a partir de alli con comportamiento lineal en funciéon del tiempo
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(Figura 6.12), se representan con lineas de trazos punteados, para uno de
los recubrimientos del grupo 1 (Rec01) y para uno de los recubrimientos
del grupo 2 (Rec03). Obteniéndose que el recubrimiento Rec01 hasta 50
horas, presenta una menor ganancia de peso; la ecuacion ajustada para
este recubrimiento posee un exponente menor en la ecuacién potencial de
ganancia de peso que el obtenido para el Rec03, lo que indica un creci-
miento mas estable de la capa de 6xido en funcién del tiempo de oxida-
cién, denotando menor velocidad de oxidacion hasta las 50 h. En cuanto al
comportamiento lineal del crecimiento de las capas de 6xidos, a partir de
50 horas, el RecO1 presenta menor pendiente de la recta con respecto a
Rec03, lo que indica menor velocidad de crecimiento de las capas de 6xi-
dos, y se asocia a la poca variacion del tamafio de los cristales de 6xidos
observados en la superficie. Los recubrimientos del grupo 2 (Rec03 y
Rec04) han ganado para 150 h de ensayo, un 35.6% mas de peso que el
grupo 1 (RecOly Rec02). Las ecuaciones de ajuste para los recubrimientos
en los dos tramos y su factor de ajuste, se recopilan en la tabla 6.4, donde
puede verse que presentan una cinética de oxidacion mucho menor a la
encontrada para el sustrato Ti6AI4V, visto a través del coeficiente y expo-
nente de su ecuacién de ganancia de peso.

Tabla 6.4. Ecuaciones de ajuste del comportamiento potencial y lineal de la
ganancia de peso, en funcién del tiempo de los recubrimientos laser

Recubrimiento Tramo Ecuacion de Factor de
ajuste Ajuste R?
0-50 h Am/A = 0.0013 t %°2% 0.9997
Rec01
50-150 h Am/A = 0.00008.t + 0.006 0.9983
0-50 h Am/A = 0.0012 t %64 0.9755
Rec03
50-150 h Am/A =0.0001.t + 0.0091 0.9711
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Figura 6.12. Curvas de ganancia de peso normalizada, con respecto al tiempo de
ensayo a 800°C, donde se incluyen las ecuaciones de las curvas para el Rec01 y
Rec03

La ganancia de peso observada para los recubrimientos laser obtenidos,
indica que existe difusion del titanio y del aluminio en un proceso conside-
rado de cinética de crecimiento potencial en los estadios iniciales del pro-
ceso de oxidacion, con valores de ganancia de peso normalizada que du-
plican los obtenidos a 800°C para la aleacion Ti48AI2Cr2Nb obtenida por
fundicion [Haanappel et al. 1999, Kim et al. 2011]. Para que se pueda con-
siderar que existe la formacion de una capa de Oxidos estable deberiamos
tener en la curva una region plana en el tiempo, pero esto no es observado
en el tramo lineal del comportamiento de la ganancia de peso (Figura
6.12), por lo menos hasta las 150 horas de duracién del ensayo realizado.

En cuanto a la evaluacion de la superficie de éxidos formados en el sustra-
to y los recubrimientos, el sustrato de Ti6Al4V presenta un proceso de oxi-
dacién que comienza con la absorcion de oxigeno molecular desde la
atmosfera, seguido de la nucleacion de los Oxidos, formacion de una capa
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delgada de 6xido y finalmente el crecimiento de esta capa hasta llegar a un
mayor espesor, por lo que la muestra gana peso durante la oxidacion. De-
pendiendo de la temperatura del ensayo y el tiempo de permanencia a una
determinada temperatura la capa tendra un comportamiento particular, se
ha reportado por algunos autores un aumento de la rugosidad de la capa
entre 600 y 700°C [Wang et al. 2014]. A partir de 750°C se observa dela-
minacién y cuando se ensaya a 800°C se observa un desprendimiento de
la cascarilla, debido a la diferencia en el coeficiente de expansion térmica
entre el rutilo (TiO,) que es el principal 6éxido formado vy el titanio [Wang et
al. 2014].

En el caso del sustrato ensayado a 800°C para esta investigacion, a los
diferentes tiempo planteados (5, 10, 25, 50, 100 y 150 horas), se observé
delaminacién o perdida de la cascarilla de 6xido para casi todos los casos
en al menos una de las caras expuestas; esto debido a la fragilidad de las
capas y la poca adherencia que presentan, lo cual indica un mal compor-
tamiento frente a la oxidacion isotérmica a 800°C.

A través de difraccion de rayos X, se han podido identificar los 6xidos pre-
sentes para dos de las condiciones de ensayo del sustrato, para tiempos
de 50 y 150 horas, obteniéndose en la figura 6.13 la identificacion de los
oxidos rutilo (TiO,) y alfa alimina (a-Al,O3) y no se identifican fases del
sustrato, lo que significa que las capas de 6xido tienen suficiente espesor
para no permitir la identificaciébn del mismo por DRX, lo cual corresponde
con lo esperado [Guleryuz et al. 2009, Mitoraj et al. 2013, Wang et al.
2014]. La intensidad de picos en los difractogramas para los dos éxidos es
muy similar al transcurrir el tiempo de oxidacion.

La formacion de una multicapa en el Ti6Al4V se debe al crecimiento de
una capa de alimina y rutilo por difusion del aluminio hacia el exterior y del
oxigeno hacia el interior. Al principio de la oxidacion, la alimina nuclea en
la superficie al igual que el rutilo, al transcurrir el tiempo la alimina crece
lateralmente y cubre al TiO,, antes de alcanzar el espesor critico, la capa
mantiene buena adherencia al sustrato; pero luego esta capa se agrieta y
el crecimiento de la capa de 6xido se acelera, por lo que es posible detec-
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tar los dos éxidos en los difractogramas (Figura 6.13) [Guleryuz et al.
2009].

Como pudo observarse en la figura 5.55, la morfologia de los 6xidos en la
superficie del sustrato, es globular de muy pequefio tamafio agrupados en
aglomerados, no llegando a crecer en forma de pilares a los tiempos de
ensayo y formando una capa muy porosa. Se observan Oxidos con dos
tonalidades de gris, sin poder identificarse claramente en la superficie a
través de MEB, pero se conoce que corresponden a rutilo y alimina [Kim
et al. 2011].

A través de microanalisis por espectroscopia de energia dispersiva (EDS)
se ha obtenido el porcentaje en peso de los dxidos estequiométricos, pre-
sentes en la superficie de las muestras ensayadas a 800°C isotérmicamen-
te, se consideran como oOxidos principales TiO, y Al,O3, los cuales se re-
presentan en funcion del tiempo de ensayo en la figura 6.14a y b, se han
obtenido también el porcentaje de otros 6xidos como, V,0s (solo en el sus-
trato), Cr,O3 y Nb,Os, los cuales se encuentran entre 2 y 10% por lo que no
se presentaran en el gréfico. Para el sustrato se observa que el porcentaje
en peso de alimina obtenido en la superficie se mantiene casi constante
alrededor de 35% y el de rutilo alrededor de 60%, lo cual corresponde con
lo observado en los difractogramas (Figura 6.13).
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Figura 6.13. Difractogramas del sustrato (Ti6Al4V) ensayado isotérmicamente a
800°C por 50 horas y 150 horas

Para el caso de los recubrimientos, se tiene para bajos tiempos de ensayo,
valores cercanos a 36% peso de Al,O3; y 58-60% de TiO, (del total de 6xi-
dos estequiométricos en la superficie), para 150 horas se tiene entre 3y
8% en peso de Al,O3z y un 90-95% en peso de TiO,. La disminucién en el
porcentaje en peso de alimina se debe a que esta capa se encuentra de-
bajo de la de rutilo, y a medida que aumenta el tiempo de permanencia a
800°C, es mas dificil de detectarla por EDS, lo cual se observara en el cor-
te transversal de las capas [Varlese et al. 2013].
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Figura 6.14. Evolucion de 6xidos estequiométricos en la superficie de muestras
oxidadas a 800°C, del sustrato y los recubrimientos laser

Con el fin de obtener una vision més clara de los oxidos superficiales, se
han utilizado técnicas como la difraccion de rayos X, para identificar las
fases presentes en los recubrimientos Rec0l y Rec04, mostradas en los
difractogramas presentados en las figuras 6.15 y 6.16.
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Figura 6.15. Difractogramas del Recubrimiento Rec01, ensayado isotérmicamente
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Figura 6.16. Difractogramas del Recubrimiento Rec04, ensayado isotérmicamente

a 800°C por 5, 10, 25, 50, 100 y 150 horas
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Para el caso de los dos recubrimientos Rec01 y Rec04, ensayados por 5y
10 horas se observan picos correspondientes a la fase y-TiAl del recubri-
miento, ademas de la presencia de los 6xidos TiO, y Al,Os. A partir de 25
horas desaparecen algunos picos principales del recubrimiento y se obser-
va que los picos correspondientes a la alimina tienen baja intensidad pero
estos se mantienen constantes hasta las 150 horas, en el caso del TiO,, se
observa un aumento en la intensidad de algunos picos al aumentar el
tiempo de permanencia a 800°C.

Las fases en los difractogramas corresponden a lo observado en las super-
ficies oxidadas de los recubrimientos en las figuras 5.55 a 5.58, donde para
5y 10 horas, todavia se observa el recubrimiento debido al bajo espesor
de la cascarilla de 6xidos. A partir de alli se observa una mezcla de los dos
tipos de Oxidos presentes y esto es lo que se verifica en los difractogra-
mas. En dichas figuras se observa que los 6xidos aparecen inicialmente en
forma de aglomerados y crecen transcurrido el tiempo hasta 25 horas y
luego presentan un crecimiento tipo pilar con un tamafio de cristal relati-
vamente constante al aumentar el tiempo de permanencia a 800°C, para
todos los casos se observa que la capa superficial de Oxido es porosa,
debido al crecimiento lateral de los 6xidos que se van encontrando al cre-
cer, lo cual corresponde con lo reportado con varios autores y es el com-
portamiento esperado para la capa de TiO,, que es la capa externa obteni-
da en este proceso de oxidacion isotérmica [Haanappel et al. 1997,
Haanappel et al. 2002, Kim et al. 2011, Schmitz-Niederau et al. 1999, Var-
lese et al. 2013]. Es muy importante resaltar que los 6xidos crecen rapida-
mente hasta las 25 horas, correspondiendo al comportamiento de ganancia
de peso potencial y luego sigue aumentando la capa de manera lineal pero
sin producirse crecimiento aparente de los cristales de éxidos superficiales.

Aunque la difusividad del oxigeno (4 x 10 m?%s a 900°C) en el TiAl es
cinco ordenes de magnitud mas baja que la del titanio, lo cual lo hace mas
resistente a la corrosion que algunas aleaciones de Ti, la resistencia a la
oxidacion es un factor critico para estructuras y-TiAl a temperaturas por
encima de 800°C por largo tiempo, especialmente en condiciones térmicas
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ciclicas [Yang et al. 2003]. La mejora de la resistencia a la corrosion se
basa en los elementos que constituyen y se adicionan a estas aleaciones,
los cuales se oxidaran selectivamente y produciran una capa protectora de
oxido en la superficie. Para aleaciones binarias de Ti-Al, los productos de
oxidacion con los elementos constitutivos Ti y Al son rutilo (TiO,) y alfa
alumina (a-Al,O3), como ya se ha observado en esta investigacion. Com-
parado con la alimina, el rutilo tiene mayor difusividad y ofrece pobre pro-
teccion, sin embargo, pueden formarse simultdneamente. La formacion de
una capa continua de alimina es prerrequisito para alcanzar suficiente
resistencia a la oxidacion. Las aleaciones de TiAl como la empleada en los
recubrimientos laser, no tiene el porcentaje de aluminio suficiente para
formar esta capa, debido a que se conoce que con 50% o0 menos de Al, se
formara rutilo en vez de alimina como fase estable, otros estudios mues-
tran que se requiere entre 60 y 70% de Al para formar una capa estable de
alimina en aire y 47-48% en oxigeno [Yang et al. 2003].

En este punto de la investigacion, es necesario el estudio de la seccion
transversal de las capas de 6xidos, para identificar las multicapas, su com-
posicion, evolucion y caracteristicas morfoldgicas. Por lo que se recurre a
la observacion por medio de MEB, con sus respectivos analisis por EDS,
presentados a continuacion en las figuras 6.17 a 6.21.

Se aprecia en el corte transversal de las capas de éxidos para los recubri-
mientos Rec01 y Rec04 ensayados a 800°C por 10 horas y 25 horas en las
figuras 6.17 a 6.19, los analisis por EDS mediante mediciones lineales (line
scan) en los recubrimientos, la composicion quimica de las capas, asi co-
mo un incremento del espesor de la capa intermedia a medida que aumen-
ta el tiempo de oxidacion. Para el caso de Rec04 se presentan espectros
del detalle de la interfase cascarilla/recubrimiento.

Segun lo visto hasta ahora en estas aleaciones, durante el estado inicial de
oxidacion isotérmica, una mezcla de a-Al,O3, TiO,, Ti,AIN y TiN se forma,
como puede verse en las figuras del corte transversal, donde la fase clara
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corresponde al TiO,, la fase oscura corresponde a la Al,Oz y se obtiene
una zona rica en Nitrégeno en la interfase [Varlese et al. 2013].
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Figura 6.17. Capas de 6xidos de los recubrimientos Rec01 ensayados a 800°C,
a) Rec01 ensayado por 10 horas, b) Analisis lineal por EDS del Rec01-10h,
c¢) Rec01 ensayado por 25 horas, d) Andlisis lineal por EDS del Rec01-25h
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Figura 6.18. Capas de d6xidos de los recubrimientos Rec04 ensayados a 800°C,
a) Rec01 ensayado por 10 horas, b) Analisis lineal por EDS del Rec01-10h
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Figura 6.19. Capas de 6xidos del recubrimiento Rec04 ensayado a 800°C por 25
horas. a) Corte transversal de la capa, b) Analisis lineal por EDS, c) Detalle de
zona interfase metal-6xido. En las figuras 6.19a y 6.19c aparecen sefialados los
espectros mostrados a continuacion en la tabla 6.5
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Tabla 6.5. Espectros de andlisis de composicién quimica sefialados en la figura
6.19, para recubrimientos Rec04-25h

% Peso
Espectro -
Al Ti Cr Nb N
1 49.25 0.82 49.93 0 0 0
2 49.53 35.54 9.18 4.98 0.77 0
3 42.68 8.69 35.98 8.23 4.42 0
4 22.82 19.94 39.69 7.61 5.98 3.96

Después de un largo tiempo de exposicion la capa de a-Al,Os + TiO, crece
rapidamente, lo que corresponde a lo observado. Una baja velocidad de
oxidacion durante el estado inicial puede ser explicada por la formacion de
una relativamente densa y protectora capa de 6xido, con una capa mas
externa rica en alimina, la cual puede actuar como capa barrera, pero esto
solo ocurre inicialmente. Ya que la alimina puede ser ligeramente mas
estable que el TiO, y no hay oxidacién preferencial si los dos metales
tienen la misma actividad.

Para el RecOl ensayado a 100h, se tienen las mismas capas formadas a
10 y 25 horas, pero con un mayor espesor. En este caso, se observa la
presencia de un alto contenido de Nitrdgeno en la interfase, detallado en la
figura 6.20c a través del espectro 4, verificandose el resto de las capas
formadas con los espectros de composicion quimica. En la figura 6.21 se
observa el corte de las capas obtenido para el RecO4 ensayado por 100
horas, donde se verifica la presencia de las capas de 6xidos y se observa
gue la capa intermedia de mezcla aumenta su espesor al transcurrir el
tiempo de oxidacion. Después de un periodo de transicién la velocidad de
corrosién aumenta, en este caso se ha verificado que es a partir de 50 ho-
ras segun las curvas de ganancia de peso, y aumenta la capa porosa mas
externa principalmente de TiO,, en esta capa se produce un engrosamien-
to de particulas y aumenta su espesor al transcurrir el tiempo. Debajo y
dentro de esta capa se observan poros, la formacion de estos poros se ha
explicado por el crecimiento inicial de los cristales casi perpendicular a la
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superficie, seguido por su crecimiento lateral hasta encontrarse unos con
otros, la formacion de esta capa exterior de TiO, puede explicarse por la
difusion hacia el exterior del titanio a través de la discontinua capa de alu-
mina, algunos autores como Becker y Haanappel, [Becker et al. 1992,
Haanappel et al. 1997] sugieren que la capa de alimina es permeable tan-
to para los iones de Ti como de O,, esta capa se observa para todos los
casos de capas de 6xidos en los recubrimientos justo debajo de la de ruti-
lo, quedando explicado el exponente observado en el ajuste de la curva de
ganancia de peso. El continuo crecimiento de la capa de Oxido interior
compuesta por una mezcla de a-Al,O3; + TiO, debajo de la capa exterior de
alimina puede ser explicado por la difusién del oxigeno hacia el interior,
posiblemente a lo largo de zonas intergranulares.
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Figura 6.20. Capas de 6xidos del recubrimiento Rec01 (800°C por 100 h). a) Corte
transversal, b) Andlisis lineal por EDS, c) Detalle de zona interfase metal-6xido. En
las figuras 6.20a y 6.20c aparecen sefialados los espectros mostrados en tabla 6.6
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Tabla 6.6. Espectros de andlisis de composicién quimica sefialados en la figura
6.20, para recubrimientos Rec01-100h

% Peso
Espectro -
Al Ti Cr Nb N
1 47.59 1.32 51.08 0 0 0
2 52.42 35.01 10.63 1.83 0.11 0
3 39.56 3.35 42.64 8.83 5.62 0
4 7.18 5.97 59.57 9.03 3.84 14.42

Figura 6.21. Capas de 6xidos del recubrimiento Rec04 ensayados a 800°C por 100
horas donde se sefialan las capas de 6xidos formadas

El crecimiento de la capa de TiO, después de largos tiempos de exposicion
en la superficie exterior de los recubrimientos laser, puede ser explicado
por la difusion hacia el exterior de los iones de titanio. La difusién hacia el
interior del oxigeno fue confirmada con experimentos de oxidacion de dos
estados [Haanappel et al. 1997], pudiéndose notar claramente que el cre-
cimiento del 6xido tiene lugar en la interfase 6xido/gas donde se observa
un transporte de oxigeno significante hacia el interior. Debido a la simulta-
nea difusién hacia el interior del oxigeno y hacia el exterior del titanio, pue-
de precipitar el TiO, a través de canales, los cuales actian como caminos
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para el titanio desde la zona mas interna del 6xido hacia la zona exterior de
la capa de TiO,, debido a esto la alimina pierde su condicion protectora y
se divide en islas en una porosa capa de TiO,, lo cual se explica porque el
TiO,, tiene una solubilidad significativa en la alimina [Haanappel et al.
1997].

Todo esto indica que un mayor espesor de capas de 0xido, esta relaciona-
do con capas méas permeables. A medida que la capa es menos estable,
es decir, que contintia creciendo sin llegar a la estabilidad que ofreceria
una capa protectora, se espera que la resistencia a la oxidaciéon sea me-
nor, tal como se ha visto, la ganancia de peso en los recubrimientos sigue
un crecimiento potencial creciente y luego lineal lo que corrobora este
comportamiento. Como puede verse en la figura 6.22, el recubrimiento
Rec04 estd presentando mayor espesor de capa de éxido que Rec01, lo
cual se explica en funcion de que presenta diferente microestructura.
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Figura 6.22. Evolucion del espesor de la capa de 6xido total en los recubrimientos
Rec01 y Rec04 ensayados en funcién del tiempo de ensayo
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Conocida la ganancia de peso y el espesor de la capa de 6xido, se ha de-
terminado una densidad de éxido experimental, como la division de la ga-
nancia de peso normalizada Am/A por el espesor de la capa de 6xido, la
cual se presenta en la tabla 6.7; donde puede verse que el recubrimiento
Rec04 presenta para un tiempo de 100 horas mayor densidad en sus ca-
pas de oxidos. En vista de que las capas son porosas, no se puede com-
parar directamente esta densidad con la densidad esperada. Se conoce
que la densidad del rutilo es de 4.17 g/cm®y la de la alimina es de 3.97
g/cm?® [Leyens et al. 2003], al comparar solo magnitudes, se tiene que las
capas obtenidas tiene la mitad de la densidad esperada, todo ello debido a
la presencia de poros, vistos principalmente en las capas mas superficia-
les, lo cual explicaria su crecimiento.

Tabla 6.7. Densidad de éxido experimental (mg/cm®) para los recubrimientos
Rec01 y Rec04

Densidad experimental

Recubrimiento dgigrrpsg?/o de capas de g)xidos
(mg/cm?)
10h 1.305
Rec01 25h 1.293
100 h 1.452
10h 1.606
Rec04 25h 1.578
100 h 1.916

Debajo de la capa de 6xido, una capa subsuperficial empobrecida en alu-
minio es observada, lo cual es un posible indicativo de la formacién de una
capa que contenga a,-TizAl. Se ha encontrado que debido al bajo conteni-
do de Al en las aleaciones de TiAl, el proceso de oxidacion produce o,-
TizAl en la interfase éxido/metal, la existencia de esta fase puede acelerar
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la penetracién del Ti en la alimina y por lo tanto disminuir la resistencia a
la oxidacion, esto explica el incremento de la velocidad de oxidacion des-
pués del estado inicial donde existe una capa protectora. Sin embargo la
composicion de esta capa puede ser compleja e incluso se habla de la
presencia de una nueva fase cubica [Yang et al. 2003], a través de TEM
varios autores han podido corroborar la presencia también de oxinitruros,
lo cual afecta ademas a la resistencia [Haanappel et al. 1997]. Esta capa
no se ha observado en los recubrimientos laser obtenidos en esta investi-
gacion.

La oxidacién en aire da como resultado la formacién de una capa nitrurada
debajo del 6xido, esta nitruracion puede ser local o puede permitir un sis-
tema de capas Al,Os/TiN/Ti,AIN/metal base. Se conoce que la presencia
de nitrégeno aumenta la velocidad de oxidacion. Una capa fragil de nitruros
en la zona subsuperficial del metal es perjudicial si la pieza es sujeta a
esfuerzos mecanicos, debido a que se facilita la iniciacion de grietas. La
nitruraciéon de un frente de grieta puede aumentar su crecimiento, de
acuerdo a las observaciones de Becker y Kim [Becker et al. 1992, Kim et
al. 2011]. En nuestro caso la presencia de grietas en las capas de 6xidos
de los recubrimientos, vistas en las capas formadas en algunos de los re-
cubrimientos se explica a través de esta teoria (Figuras 6.17 a 6.20).

El comportamiento frente a la oxidacion de aluminuros de titanio base
v-TiAl no solo depende de la composicidon quimica del material, sino tam-
bién de su microestructura. Algunos autores [Gil et al. 1993] han encontra-
do que el comportamiento depende principalmente del tamafio y distribu-
cion de las fases, debido a que para estas aleaciones la cantidad de
aluminio presente no es suficiente para formar Al,O; estable. A través de
calculos de equilibrio termodindmico, mencionan que la actividad del alu-
minio y del titanio en la fase a,-TisAl difiere en varios ordenes de magnitud
de la fase y-TiAl. Considerando que la alimina y el rutilo, son productos de
oxidacion en equilibrio con Ti y Al, encontraron que TiO, es mas estable
gue la AlL,Oz en a,-TizAl y que sélo en fases ricas en aluminio como y-TiAl
puede ser estable la alimina, formada durante la oxidacién a elevadas
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temperaturas. En todos los casos y-TiAl es un formador de alimina, mien-
tras que o,-TizAl es un formador de rutilo [Gil et al. 1993]. En el caso de
esta investigacion, el recubrimiento Rec01 posee mayor presencia de fase
v-TiAl, por lo que se espera mayor formacién de Al,O; que mejore el com-
portamiento frente a la oxidacion, con respecto al recubrimiento RecO4 que
posee mayor proporcién de o, -TizAl, que como se ha indicado favorece la
formacioén de TiO..

Por todo ello, puede decirse que al comparar el comportamiento frente a la
oxidacion del sustrato y los recubrimientos, se ha encontrado que en cuan-
to a ganancia de peso el sustrato genera mayor cantidad de éxido y se ha
visto diferencia en los recubrimientos colocandolos en dos grupo segun su
microestructura. Se tienen capas que se desprenden para el sustrato y
multicapas de TiO./Al,Os/TiO,+Al,Os/TiN para los recubrimientos caracteri-
zadas a través de DRX, EDS en la superficie y vistas en el corte transver-
sal.

En cuanto a los recubrimientos, los del grupo 1 (RecO1 y Rec02) son los
que presentan mejor comportamiento frente a la oxidacion debido a su
composicion donde presentan mayor proporcion de y-TiAl al compararse
con los Rec03 y Rec04.

Es importante sefialar que en este estudio se ha efectuado la caracteriza-
cion de las capas de 6xidos formadas en los recubrimientos obtenidos por
procesado laser, pero es necesario ademas de conocer su evolucién mi-
croestructural con el tiempo de permanencia a la temperatura de ensayo,
conocer la resistencia y adherencia de estas capas al recubrimiento, lo que
garantizaria su resistencia a la oxidacion, para lo cual se pudiesen plantear
ensayos de desgaste y/o ensayos de flexion.
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6.4 Analisis del comportamiento frente a la corrosion del sus-
trato y los recubrimientos

Los valores de potencial a circuito abierto dependen de la velocidad de las
reacciones anddicas y catodicas presentes [Landolt 2007], se obtienen
valores mas altos de OCP para el sustrato que para los recubrimientos, se
observo un incremento inicial del OCP hasta alcanzar la estabilizacién, lo
gue sugiere que una capa de 6xido pasiva se forma rapidamente sobre la
superficie expuesta al electrolito, para todos los casos [Cai et al. 2003].

El sustrato presenta un valor mas alto de potencial de corrosion Ecorr
(280 mV mas alto) con respecto a los recubrimientos, asi como una densi-
dad de corriente de corrosién icorg mas baja. Los recubrimientos presentan
similar comportamiento electroquimico, al tener valores cercanos tanto de
Ecorr COMO de icorr- EStos resultados son esperados, conocidas las pro-
piedades de alta resistencia a la corrosion que presentan las aleaciones de
titanio Ti6AI4V, por pasivarse espontaneamente en contacto con medios
acuosos, incluso con los considerados especies anionicas agresivas como
es el caso del NaCl [ASM 2003, Garcia-Alonso et al. 2003, Kumar et al.
2010b], es bien conocido que se forma una capa pasiva de TiO, y la diso-
lucion anidnica solo puede ser posible por el movimiento de aniones y ca-
tiones a través de dicha capa, la cual se ha considerado por algunos auto-
res como capa dual, por presentar una capa interna compacta que
disminuye el potencial a través de la capa y de otra capa méas externa po-
rosa que limita la pasivacion [Atapour et al. 2011, da Silva et al. 2007].

Las velocidades de corrosion obtenidas se consideran bajas en todos los
casos, con valores similares a los reportados por otros autores [Delgado-
Alvarado et al. 2007], para la aleacion Ti48AI2Cr2Nb en el mismo electroli-
to. Delgado y colaboradores [Delgado-Alvarado et al. 2006], en afios ante-
riores realizaron estudios de corrosion en solucién Ringer y compararon el
Ti6AI4V con el Ti48AI2Cr2Nb, obteniendo curvas de polarizacion y valores
de velocidad de corrosion comparables con el estudio realizado. Para el
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caso especifico del Ti48AI2Cr2Nb en NaCl al 3.5%, reportan una velocidad
de corrosién de 0.018 mm/afio, la cual es superior a lo reportado en este
estudio en los recubrimientos, lo cual indica que los recubrimientos obteni-
dos por plagueado laser sobre el sustrato, presentan mejor comportamien-
to frente a la corrosion si se comparan con Ti48AI2Cr2Nb obtenido por
fundicion. Estas investigaciones llevadas a cabo en aleaciones de estudio
Ti6AI4V y Ti48AI2Cr2Nb obtenidos por fundicion por estos autores incluyé
también la evaluacion del comportamiento frente a la corrosion de estas
aleaciones oxidadas a varias temperaturas, encontrandose que para el
caso del Ti6AI4V y del Ti48AI2Cr2Nb se presenta una mejora de la resis-
tencia a la corrosién, al estar las muestras previamente oxidadas. Han tra-
bajado especificamente a 500°C y 800°C para las dos aleaciones, encon-
trando que la baja conductividad térmica de la alimina y el rutilo formado
en la superficie, mejora la resistencia a la corrosion, pero esto dependera
de la interfase, de estabilidad de las capas, de la ausencia de poros [Del-
gado-Alvarado et al. 2006, Saebnoori et al. 2012]. Todo esto, se ha eva-
luado en estudios de oxidacién de este trabajo, verificandose que tanto
para el Ti6Al4V como para Ti48AI2Cr2Nb, la formacién de las capas de
oxido, dependera de la temperatura alcanzada.

A temperatura ambiente, el cual es el caso de este estudio, la capa de O6xi-
do formada en el Ti6Al4V tiene una mejor resistencia, haciendo que se
produzca la pasivacion. Para los recubrimientos laser de Ti48AI2Cr2Nb a
temperatura ambiente, las capas de 6xidos formadas no tienen la estabili-
dad suficiente para proteger al metal de la corrosion.

Por otro lado, ha sido estudiado del mismo modo, obteniéndose resultados
similares la aleacion Ti47AI2Cr por otros autores [Saebnoori et al. 2012].
En realidad es poca la investigacion realizada en esta area para estas
aleaciones y-TiAl, pero en los ultimos afios ha aumentado el interés debido
a su consideracion como posible material para uso en implantes en el
campo de los biomateriales.

Se ha tomado una curva de polarizacién por condicién, para realizar su
comparacion, y se presentan en la figura 6.23. Tanto para el sustrato como
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para los recubrimientos se observa el comportamiento tipico de pasivacion
donde se tiene una disminucion de la densidad de corriente al incremen-
tarse el potencial, debido a la creacidon de una capa fina de 6xido sobre la
superficie, lo que correspondera al dominio catédico que incluye potencia-
les por debajo de -0.25 V para el sustrato y de -0.50 V para los recubri-
mientos aproximadamente, en este dominio la corriente es determinada
por la reduccién del agua del electrolito y del oxigeno parcialmente disuel-
to.

Log|i|{Afem?)
‘n

— Slstrato

= = Rec1

-1.5 -I1 [}5 U D_IE 1 1|_5 2
E vs (Ag/AgCI)iV)

Figura 6.23 Curvas de polarizacion potenciodinamicas del sustrato y los recubri-
mientos Rec01 y Rec04

Seguidamente se tiene un dominio estrecho que caracteriza la zona de
transicion de catodica a anddica en la zona cercana al potencial de corro-
sion. Luego se observa una zona de pasivacion, mayor en este caso para
el sustrato por presentar un rango mayor de potenciales comparado con
los recubrimientos Rec01 y Rec04, los cuales pierden su pasividad entre
0.48 y 0.61 V respectivamente. En esta zona la densidad de corriente per-
manece aproximadamente constante en todos los casos.
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Los recubrimientos presentan una zona transpasiva con comportamientos
muy similares entre ambos, donde la densidad de corriente se incrementa
con el potencial aplicado [Chen et al. 2014, Licausi M.P. et al. 2013]. La
presencia de esta zona hace que los recubrimientos tengan menor resis-
tencia a la corrosion que el sustrato, pero la similitud entre lo obtenido y lo
reportado para el Ti48AI2Cr2Nb en condicion de fundicién, con lo deposi-
tado por plagueado laser sugiere que los recubrimientos presentan com-
portamientos esperados para este tipo de aluminuro de titanio.

Para el sustrato se obtienen comportamientos muy similares a los publica-
dos por diferentes autores, que han evaluado el Ti6Al4V, en solucién Rin-
ger [Kumar et al. 2010b] o en saliva artificial [Cai et al. 2003], para este
altimo caso el sustrato lleg6 a alcanzar la zona transpasiva a los 2 V.

El comportamiento observado hasta ahora para los dos recubrimientos no
permite establecer diferencias en cuanto a lo obtenido en funcién de la
microestructura y los parametros del procesado laser, lo que queda claro
es que al recubrir el sustrato con esta aleacion se esta limitando su aplica-
cion por la aparicion de la zona transpasiva debida a la corrosion localiza-
da que se produce en los recubrimientos y que produce picaduras a poten-
ciales mayores de 0.48 V.

Al terminar la zona de pasividad por rotura localizada de la capa pasiva, se
observa el cambio de las propiedades de la capa pasiva y el incremento de
la velocidad de disolucién del metal, en lo que se conoce como despasiva-
cién anddica. En esta region de potencial transpasivo se pueden observar
una disolucion localizada por picaduras, lo que se explica debido a que en
presencia de ciertos aniones en particular cloruros, los metales pierden su
pasividad por encima de potenciales criticos, llamados potenciales de pi-
cadura vy la disolucion tiene lugar en sitios localizados donde la capa pasiva
se rompe, la disolucion localizada permite la formacién de picaduras en la
superficie pasivada, de diferentes tamafios y profundidades. EI mecanismo
de despasivacion responsable de involucrar efectos especificos de aniones
en el electrolito es el llamado de aniones agresivos [Landolt 2007].
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La rotura de la capa pasiva e iniciacién de las picaduras, que es nuestro
caso se puede explicar mediante tres posibles mecanismos.

a) Despasivacion debida a penetracion de aniones en la capa pasiva,
aniones agresivos, en este caso cloruros, penetran en la capa pasiva bajo
la influencia de un campo eléctrico, donde cambian posicion en la red con
iones O%, este proceso modificaria las propiedades de la capa incremen-
tando su conductividad y facilitando la disolucion.

b) Despasivacion por defectos: Se puede atribuir la despasivacion anddica
a la presencia de defectos preexistentes en la capa pasiva, tales como
grietas o poros presentes durante su formacién o imperfecciones presentes
en el sustrato. Debido a estos defectos el electrolito podria estar en contac-
to con el sustrato y permitir localmente la rapida disolucion y formacion de
las picaduras. Las grietas pueden también ser la localizacion inicial de las
picaduras, éstas se pueden formar en capas de 6xidos fragiles, que pue-
den romperse incluso por la presencia del campo eléctrico.

c) Disolucion de la capa por absorcion de aniones: esta disolucion puede
ocurrir por regiones de manera localizada, en los sitios donde ocurre la
absorcion se incrementa la velocidad de disolucion causando una disminu-
cion del espesor de la capa, lo que incrementa el campo eléctrico local
hasta que se forma la picadura y el metal entra en contacto con el electroli-
to [Landolt 2007].

Esto explica la presencia de picaduras en los recubrimientos y no en el
sustrato (Figuras 5.63 y 5.64), desde dos puntos de vista, en principio de-
bido a la composicién quimica, para el sustrato se tiene Ti6AI4V (Ti-6%Al y
4%V en peso) y para el recubrimiento Ti48AI2Cr2Nb (Ti-33.3%Al-2.7%Cr-
4.8%Nb), donde se observa mayor porcentaje de aluminio para los recu-
brimientos, el cual es mas susceptible a picaduras en medios con cloruros.
Por otro lado, se tiene que los recubrimientos presentan grietas superficia-
les y poros internos, la presencia de estos defectos contribuye a las pica-
duras.
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Las picaduras obtenidas presentan diferente morfologia, tamafio y distribu-
cion segun el tipo de recubrimiento, encontrandose mejor comportamiento
por presentar menor porcentaje de picaduras en el Rec04 (Fase mayorita-
ria o,-TisAl) cuando se compara con el RecOl (Fase mayoritaria y-TiAl),
este comportamiento es contrario a lo obtenido en el estudio de la resis-
tencia a la oxidacion a 800°C realizado.

Acerca del estudio de picaduras en aleaciones y-TiAl, no se encuentra mu-
cha informacion para comparar, por lo que se proponen trabajos futuros
gue incluyan ensayos de corrosion de larga duracidén para observar la apa-
ricion y comportamiento de estas picaduras que limitarian la aplicacion de
estos recubrimientos en condiciones electroquimicas donde sea posible
gue aparezcan, debido a que lo realizado ha sido un estudio preliminar de
corrosion que nos servird de guia para establecer los siguientes ensayos a
realizar a futuro.
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Capitulo [
Conclusiones

7.1Conclusiones

El desarrollo y caracterizacion de recubrimientos laser de Ti48AI2Cr2Nb
sobre Ti6Al4V ha sido posible, logrdndose una buena adherencia y unién
metallrgica con el sustrato. El desarrollo se ha logrado a través del estudio
de una amplia ventana de proceso y la caracterizacion se ha realizado a
nivel microestructural, mecéanico, tribologico, frente a la oxidacién y frente a
la corrosién. Estableciéndose esta técnica de procesado como una opcién
viable para mejorar algunas de las propiedades tecnoldgicas estudiadas
en el sustrato. De esta investigacion han surgido las siguientes conclusio-
nes parciales, presentadas en el mismo orden de la presentacion de los
resultados obtenidos.
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Sobre los parametros del procesado laser coaxial:

Se presenta una ventana de proceso con los pardmetros potencia,
velocidad de pasada y caudal de polvo agrupados en funcion de la
energia especifica del laser, donde se observa su influencia en la
velocidad de enfriamiento.

Se seleccionan pardmetros 6ptimos, para la realizacién de los re-
cubrimientos que garantizan caracteristicas geométricas y de adhe-
rencia aceptable, con energias especificas del laser de 70, 80, 90 y
180 J/mm?.

Es absolutamente necesario, el precalentamiento del sustrato du-
rante el procesado laser, para asegurar la adherencia y evitar la
fisuracion.

Se ha determinado que temperaturas de calentamiento de placa
superiores a 350°C no son recomendables, por producir una oxida-
cion superficial excesiva en el Ti6Al4V, por lo que se ha seleccio-
nado 350 °C como temperatura de calentamiento adecuada.

Sobre la microestructura de los recubrimientos:
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Los recubrimientos pueden dividirse en dos grupos segun la micro-
estructura observada, el grupo 1 formado por Rec01, con 70 J/mm?
de energia especifica del laser y Rec02 con 80 J/mm?, presenta
una microestructura duplex de y-TiAl + a,-TizAl con zonas de refu-
sion entre cordones solapados de o,-TizAl y el grupo 2 formado por
Rec03, con 90 JJmm?® de energia especifica del laser y Rec04 con
180 J/mm?, con granos de a,-TisAl y zonas cercanas a la refusiéon
con una microestructura lamelar de y-TiAl + a,-TisAl
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El recubrimiento Rec03, ademas, presenta cerca de la interfase una
microestructura acicular de o,-TizAl.

Sobre el comportamiento mecéanico:

Todos los recubrimientos presentan mayor dureza que el sustrato
Ti6AI4V. El grupo 2 (Rec03 y Rec04) es el que posee mayor dureza
debido a la presencia de mayor cantidad de a,-TisAl en su microes-
tructura.

Los ensayos a flexion a tres puntos, confirman lo obtenido con res-
pecto a dureza, obteniéndose para los recubrimientos del grupo 2
(Rec03 y Rec04) mayor limite elastico, mayor esfuerzo de fallo y
deformacion a flexion.

La adherencia de los recubrimientos es excelente, debido a que no
se observa delaminacién durante el ensayo de flexion.

En el ensayo de flexion a tres puntos se tiene que los recubrimien-
tos fallan por grietas de forma similar en las muestras ensayadas
con orientacion longitudinal o transversal, debido a la baja ductilidad
a temperatura ambiente que presentan los recubrimientos.

El recubrimiento Rec03 es el que presenta mejor comportamiento,
obteniendo el mayor limite elastico y modulo elastico a flexion asi
como la mayor deformacién a flexion antes de la falla, coincidiendo
con el cambio microestructural observado.

Sobre el comportamiento tribolégico:

Los recubrimientos superan considerablemente la resistencia al
desgaste del sustrato, a temperatura ambiente, debido a su alta
dureza. Presentando un desgaste abrasivo inferior.

A 500°C los recubrimientos aumentan su tasa de desgaste, debido
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a que las capas de 6xidos formados no proveen la suficiente pro-
teccion al recubrimiento y las particulas de 6xidos se desprenden
durante el ensayo actuando como tercer cuerpo.

A elevada temperatura la tasa de desgaste del sustrato es inferior a
la de los recubrimientos, debido a que las capas de 6xidos a 500°C
en el sustrato, actian como barrera disminuyendo el desgaste y se
observa gran deformacion plastica en la superficie.

Sobre laresistencia a la oxidacion a elevadas temperaturas:
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La oxidacién de los recubrimientos genera capas de oxidos adhe-
rentes, desde la superficie hasta el recubrimiento formadas por
T|02 d A|203 - Ti02+A|203 — TiN.

Al contrario, en el sustrato se generan capas de 6xidos que se des-
prenden a 800°C a partir de 5 horas de permanencia en el horno.

En todo caso, los recubrimientos presentan una resistencia a la oxi-
dacion diez veces mayor que la del sustrato, obtenida por su ga-
nancia de peso. Esto se explica para el sustrato, por la inestabilidad
de las capas de TiO, y Al,O3; que se forman, que siguen un creci-
miento de capas con una ley potencial creciente.

La microestructura presenta una gran importancia, encontrandose
para el grupo 1 (RecOl y Rec02), menor ganancia de peso que la
presentada por el grupo 2 (Rec03 y Rec04), debido a la presencia
de mayor cantidad de y-TiAl, asociada a mayor cantidad de alumi-
na, lo cual disminuye la velocidad de crecimiento de las capas.

Se verifica un mayor espesor de capa de Oxido para el Rec04 com-
parado con Rec01, asi como mayor densidad de 6xidos. Lo que se-
fala de manera preliminar, que los recubrimientos del grupo 1 po-
seen una mejor resistencia a la oxidacion a 800°C.
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Sobre laresistencia frente a la corrosion:

Los recubrimientos presentan una pasivacion seguida de un com-
portamiento transpasivo, debido a la corrosion localizada, produ-
ciéndose picaduras en los recubrimientos, lo cual hace que tengan
baja resistencia a la corrosion, contrario a lo observado para el sus-
trato, el cual mantiene su pasivacion un rango de potenciales ma-
yor, hasta los 2 V.

El comportamiento de los recubrimientos Rec01 y Rec04 frente a la
corrosion, no se ve afectado por la microestructura.

Sin embargo, al evaluar las picaduras (Tamarfio, morfologia y distri-
bucién), se observa un peor comportamiento para el recubrimiento
Rec01, el de menor energia especifica del laser, resultado contrario
a lo obtenido en el comportamiento frente a la oxidacion.
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Trabajos futuros

Esta tesis doctoral plantea muchos retos a futuro, por lo que resulta de
interés, realizar una serie de investigaciones que llevarian a completar la
caracterizacién de los recubrimientos realizados y la realizacién de nuevos
recubrimientos modificados, entre ellos destacarian:

¢ Obtencion de capas compuestas que modifiquen el comportamiento
de los intermetalicos TiAl.

e Realizar tratamientos térmicos para modificar la microestructura, en
los recubrimientos previamente obtenidos.

e Evaluacion del desgaste en seco, a diferentes temperaturas que
abarquen desde temperatura ambiente hasta los 900°C, con la fina-
lidad de estudiar la influencia de la temperatura del ensayo en la re-
sistencia al desgaste de recubrimientos por plagueado laser de
Ti48AI2Cr2Nb sobre Ti6Al4V, al combinar procesos de oxidacion y
desgaste.

e Evaluacion de la adherencia de las capas de 6xidos obtenidas en
ensayos de oxidacién a temperaturas entre 500 y 900°C.

e Realizar los ensayos de desgaste, posteriormente a la oxidacion
superficial controlada, de los recubrimientos, con el fin de obtener
su resistencia superficial.
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Realizar tratamientos superficiales de anodizado, modificando la
superficie y obteniendo capas de 6xidos en los recubrimientos, para
evaluar su comportamiento.

Se plantea completar la evaluacién de la resistencia a la corrosion,
a través de estudios de espectroscopia de impedancia electroqui-
mica.

Finalmente, realizar un estudio de las picaduras obtenidas durante
los ensayos de corrosion, con la finalidad de evaluar el uso de la
técnica de plaqueado laser coaxial, empleando intermetalicos TiAl.
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Abstract

In order to improve Ti6Al4V high-temperature resistance and its tribological properties, the deposition of TiAl intermetallic (Ti-
48A1-2Cr-2Nb) coating on a Ti6Al4V substrate by coaxial laser cladding has been investigated. Laser cladding by powder
injection is an emerging laser material processing technique that allows the deposition of thick protective coatings on substrates,
using a high power laser beam as heat source. Laser cladding is a multiple-parameter-dependent process. The main process
parameters involved (laser power, powder feeding rate, scanning speed and preheating temperature) has been optimized. The
microstructure and geometrical quantities (clad area and dilution) of the coating was characterized by optical microscopy and
scanning electron microscopy (SEM).In addition the cooling rate of the clad during the process was measured by a dual-color
pyrometer. This result has been related to defectology and mechanical coating properties.

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

El Ti6Al4V ha demostrado ser una impumnle aleacion de ingenieria debido a sus buenas propi s tales como la relacion
rcslstcncla, pcso. alta rcslstcncla a la corrosién y biocompatibilidad. Sin embargo, la aleacion es propensa a la degradacion mecanica en
aplice s que impli por desli. i o abrasion. Con la finalidad de mejorar su resistencia al desgaste, se ha
desarrollado recubrimientos por laser cladding coaxial sobre laminas de Ti6Al4V, con una aleacion de titanio aluminio Ti48AI2Cr2Nb.
Para la izacion de los recubrimit se optimi diferentes parametros de proceso, tales como potencia, velocidad de pasada,
caudal de polvo suministrado y temperatura de calentamiento del sustrato. Se determind la mi uctura de los recubrimi
obtenidos mediante mn.roscup\a npuca (MO), microscopia electrénica de barrido (MEB) y difraccion de rayos X (DRX). Por otro lado
se obtuvieron pi dades tr di ensayos de ds te utilizando un tribdmetro en configuracion del tipo bola sobre
disco, con bola de AlLOs, velocidad de 0.1 m/s, carga de 10 N, a temperaturas de ensayo de 24 °C y 500 °C. La topografia 3D de la
huella de desgaste fue obtenida con un perfilometro inductivo de contacto, a partir de ella el volumen removido y la tasa de desgaste. La
microestructura de los recubrimientos se compone de fases y-TiAl y ay-Ti; Al En los ensayos de desgaste a temperatura ambiente los
resultados muestran una tasa de desgaste menor por parte de los recubrimientos comparados con el sustrato. A elevada temperatura los
recubrimientos presentan un mayor coeficiente de friccion, y ademés, se obtiene una mayor tasa de desgaste cuando se compara con el
sustrato. Los recubrimientos presentan buena adherencia en general, observandose que la presencia de grietas influye en la resistencia al
desgaste a elevadas temperaturas, asi como en los diferentes mecanismos de desgaste observados.

Palabras Claves: desgaste; TibAl4V: Ti48A12Cr2Nb; laser cladding.

TiAl LASER CLADDING COATINGS ON Ti6Al4V: TRIBOLOGICAL CHARACTERIZATION
ABSTRACT

The Ti6Al4V has proven an important engineering alloy due to its good properties such as the excellent strength, weight ratio, high
corrosion resistance and hrocompallbi ty. However, the alloy is susceptible to mechanical degradation in applications involving sliding
wear or abrasion. In order to improve wear resistance has been deposited by laser cladding on Ti6Al4V alloy a titanium-aluminum
intermetallic alloy. For the realization of coatings different process parameters, such as laser power, scanning speed, powder feeding rate
and the preheating temperature were optimized. The microstructure of the coatings was evaluated using optical microscopy (OM),
scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD). Furthermore tribological properties were obtained, using a ball on
disk tribometer, with ALLO; ball, constant speed of 0.1 m/s, 10 N load at temperature 24 °C and 500 °C. We evaluated 3D surface
topography obtained by the wear scar with an inductive contact profilometer and calculating from it the volume removed and the wear
rate. The microstructure of the coatings consists of y-TiAl phase and ¢>-TizAl. The wear test results at room temperature show a lower
wear rate for the coatings compared to the substrate. At high temperature the coatings have a higher friction coefficient and a higher rate
of wear is obtained when compared with the substrate. The coatings have good metallurgical bond, although the presence of cracks and
the different wear mechanisms have an influence on the wear resi at elevated

Kevwords: wear; Ti6AI4V; Ti48AI2Cr2Nb; laser cladding.
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ABSTRACT

TiBAI4V alloy has proven to be an important engineering material due to the excellent
strength, weight ratio, high corrosion resistance and biocompatibility. However, the
alloy is susceptible to mechanical degradation in applications involving sliding wear
or abrasion. In order to improve wear resistance, coatings by laser cladding of
intermetallic Ti48AI2Cr2Nb on Ti6Al4V have been developed. Different process
parameters: laser power (W), scanning speed (mm/min), powder feeding rate (g/min)
and preheating temperature of substrate (°C) were optimized, resulting in a
microstructure of the coatings considered appropriate, with good metallurgical bond,
though cracks and pores were observed [1]. The composition and microstructure of
the coatings were evaluated using optical microscopy (OM), scanning electron
microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD) analysis, further the tribological
properties were evaluated using a ball on disk tribometer, with Al;O3 ball, constant
speed of 0.1 m/s, 10 N load at room temperature and 500 °C. We measure the 3D
surface topography obtained from the wear scar and calculated the wear rate. The
coatings microstructure consists of y-TiAl phase and oz-TisAl. The wear test results at
room temperature show a lower wear rate for the coating compared to the substrate.
At high temperature the coating have a higher friction coefficient and a higher rate of
wear is obtained when compared with the substrate, obtaining differences between
the coatings depending on the wear mechanism observed in the worn surface.

KEY WORDS: friction, wear, Ti6Al4V, Ti48AI2Cr2NDb, laser cladding.
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RESUMEN

El Ti6Al4V ha demostrado ser una importante aleacion de ingenieria para aplicaciones avanzadas en la
industria: aeroespacial, automotriz, quimica y biomédica, en gran parte debido a propiedades beneficiosas
como la baja densidad, excelente relacion resistencia peso, alta resistencia a la corrosion y su
biocompatibilidad. Sin embargo, la aleacion es propensa a la degradacion mecanica en aplicaciones que
implican desgaste por deslizamiento o abrasion; debido a su alto coeficiente de friccion y baja dureza; mucho
trabajo ha sido llevado a cabo en los tltimos 20 afios en un esfuerzo para mejorar las propiedades de desgaste
usando tecnologias de ingenieria de superficies tales como recubrimientos y tratamientos termoquimicos
para obtener propiedades deseables.

Con la finalidad de utilizar el Ti6Al4V en ambientes a altas temperaturas, y de mejorar su resistencia al
desgaste, en este trabajo se han desarrollado recubrimientos mediante la deposicion por flaser cladding
coaxial sobre laminas de Ti6Al4V, con una aleacion de titanio aluminio Ti48AI2Cr2Nb, para el cual se
utilizaron diferentes parametros de proceso: potencia (W), velocidad de pasada (mm/min), temperatura de
precalentamiento (°C) y caudal de polvo (g/min). Se ha generado una plantilla de cordones, a la cual se le
realizo un analisis geométrico a través de microscopia optica, donde se evalud la combinacion de pardametros
de proceso que genera cordones con adecuado porcentaje de dilucion, relacion de aspecto y ausencia de
grietas y otros defectos macroscopicos, con temperaturas de precalentamiento del sustrato de 350°C y 450°C.
De este andlisis se ha seleccionado como temperatura adecuada de precalentamiento 350°C y se han obtenido
recubrimientos con un 40% de solape, utilizando parametros de proceso que generan energias especificas del
laser de 46.66, 70, 80 y 90 J/mm’®, los cuales han sido evaluados mediante microscopia 6ptica (MO),
microscopia electrénica de barrido (MEB), difraccion de rayos X (DRX) y microdureza vickers (HV).

La microestructura y altura de los recubrimientos se considera adecuada, con buena adherencia en general,
aunque se observan grietas y poros para casi todas las condiciones. Se ha obtenido la variacion de la
composicion quimica desde la superficie de los recubrimientos hasta el sustrato mediante microanlisis por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), observandose la composicion quimica que presenta el
recubrimiento correspondiente a Ti28AI2Cr2Nb y del sustrato Ti6Al4V. El analisis de la microdureza
Vickers obtenida muestra la dureza en el metal base, interfase y recubrimiento, observandose un incremento
de la dureza adecuado para los recubrimientos.
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RESUMEN

El Ti6Al4V ha demostrado ser una importante aleacion de ingenieria para aplicaciones avanzadas en la
industria: aeroespacial, automotriz, quimica y biomédica, en gran parte debido a propiedades beneficiosas
como la baja densidad, excelente relacion resistencia peso, alta resistencia a la corrosion y su
biocompatibilidad. Sin embargo, la aleacion es propensa a la degradacion mecanica en aplicaciones que
implican desgaste por deslizamiento o abrasion; debido a su alto coeficiente de friccion y baja dureza; mucho
trabajo ha sido llevado a cabo en los ultimos 20 afios en un esfuerzo para mejorar las propiedades de desgaste
usando tecnologias de ingenieria de superficies tales como recubrimientos y tratamientos termoquimicos
para obtener propiedades deseables.

Con la finalidad de utilizar el Ti6Al4V en ambientes a altas temperaturas, y de mejorar su resistencia al
desgaste, en este trabajo se han desarrollado recubrimientos mediante la deposicion por laser cladding
coaxial sobre ldminas de Ti6Al4V, con una aleacién de titanio aluminio Ti48A12Cr2Nb, para el cual se
utilizaron diferentes parametros de proceso: potencia (W), velocidad de pasada (mm/min), temperatura de
precalentamiento (°C) y caudal de polvo (g/min). Se ha efectuado una plantilla de cordones, a la cual se le
realizo un analisis geométrico a través de microscopia optica, donde se evalud la combinacion de parametros
de proceso que genera cordones con adecuado porcentaje de dilucién, relacion de aspecto y ausencia de
grietas y otros defectos macroscopicos, con temperaturas de precalentamiento del sustrato de 350°C y 450°C.
De este andlisis se ha seleccionado como temperatura adecuada de precalentamiento 350°C y se han obtenido
recubrimientos con un 40% de solape, utilizando parametros de proceso que generan energias especificas del
laser de 46.66, 70, 80 y 90 J/mm?, los cuales han sido evaluados mediante microscopia Optica (MO),
microscopia electronica de barrido (MEB), difraccion de rayos X (DRX) y microdureza vickers (HV).
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aido DEVELOPMENT OF THERMAL BARRIER COATINGS BY LASER
" INTERMETALLIC ALLOY ON Ti6AI4V

CLADDING OF TiAl ECI»

INTRODUCTION
The improvement of energy eﬂ':lency and power in turbomachines is related to the increase of their maximum work temperature.
In order to reduce the material on and fo increase durability, thermal barrier coatings (TBCs) are introduced.
Laser cladding technology allows the deposition of metal coatings providing high accuracy and low thermal effect of the base material. The process involves the
melting of powder with high power lasers on a substrate.
The aim of this work is to obtain and to analyze laser cladding coatings of TiAl alloy on TiBAI4V through the study of its cooling rate during the process. For this
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RESUMEN

El Ti6Al4V ha demostrado ser una importante aleacion de ingenieria debido a propiedades
beneficiosas como la excelente relacion resistencia peso, alta resistencia a la corrosion y
biocompatibilidad. Sin embargo, la aleacion es propensa a la degradacién mecénica en aplicaciones
que implican desgaste por deslizamiento o abrasion. Con la finalidad de mejorar su resistencia al
desgaste, se ha desarrollado recubrimientos por laser cladding coaxial sobre laminas de Ti6Al4V, con
una aleacion de titanio aluminio Ti48AI2Cr2Nb, para los cuales se utilizaron diferentes parametros de
proceso obteniéndose una microestructura de los recubrimientos considerada adecuada, con buena
adherencia en general, aunque se observen grietas y poros. La composicién y microestructura de los
recubrimientos obtenidos se evaluaron mediante difracciéon de rayos X, microscopia electrénica de
barrido (MEB) y microanalisis por energia dispersiva de espectroscopia (EDS), ademas se evaluaron
las propiedades triboldgicas utilizando un tribémetro mediante ensayos del tipo bola sobre disco, con
bola de Al,O;, velocidad constante de 0,1 m/s, carga 10 N a temperatura ambiente y a 500 °C. Se ha
evaluado la superficie obtenida mediante topografia 3D de la huella de desgaste, calculandose la tasa
de desgaste. La microestructura de los recubrimientos se compone de fases v-TiAl v a»-Ti;Al. En los
ensayos de desgaste a temperatura ambiente los resultados muestran una tasa de desgaste menor por
parte de los recubrimientos comparados con el sustrato. Para el caso de alta temperatura los
recubrimientos presentan un mayor coeficiente de friccion, y ademas, se obtiene una mayor tasa de
desgaste cuando se compara con el sustrato.
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biecompatibility. However, the alloy is

invalving sliding wear or abrasion. In order to improve wear resistance, coatings by laser cladding of intermetallic Ti48AI2Cr2Nb on

laser power (W), seanning speed (mmi/min), powder feeding rate (g/min) and preheating temperature of substrate (°C) were
i bond, though cracks and pores were observed. The coatings composition and
microstructure were evaluated using optical microscopy (OM), scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD) analysis, further the tribological properties were
evaluated using a ball on disk tribometer, with Al,O, ball, constant speed of 0.1 m/s, 10 N load at reom temperature and 500 °C. The coatings microstructure consists of y-TiAl phase and
aTisAl. The wear test results at room temperature show a lower wear rate for the coating compared to the substrate. At high temperature the coating have a higher friction coeflicient
and a higher wear rate is obtained when compared with the substrate, obtaining differences between the coatings depending on the wear mechanism observex
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CONCLUSIONS

 Has been possible 1o obtain laser cladding coatings of TiBAI2Cr2Nb on TiGAI4V sheets, using a preheat temperature (350 °C) of the substrate
during the process, introducing a low amount of macroscopic defects, and acceptable melallurgical bond and geometrical characleristics. The
microstructure obtained is composed by lamellae v-TiAl phase and a,~Ti,Al, fine or coarse depending on specific laser energy input.

The wear resistance is improved by the coating at room temperature, resulting in a lower wear rata and less abrasive wear machanism on the wear scar
surface. At elevated temperature the presence of oxides as third body improves wear resistance of the substrate, for obtaining a compact and resistant
layer, which does not occur with the coatings, which have abrasive and adhesive wear with notches and presence of the surface scratched during the
sliding wear tost.
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according to resume wear lest results presented in table 1
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