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Introduccion, objetivos del proyecto.

A continuacion,se presentan los resultados obtenidos del desarrollo de materiales de
alta entropia a través de dos técnicas de fabricadiferentes en cuanto a la velocidad

de proyeccidénla técnica de laser cladding y la técnica EHLA descritasemtregables
anteriores Se presentan los resultados obtenidos estdaeasde definicion de variables
preliminareso plan experimental para llevar a cabaéeccion de variables optimizados
para dos tipos de materiales desarrolladpstanto de material concomposicion
equimasico como equiatomicdras esta definicion se desarrollan los materiales con
diferentes espesores o cantidad de adicion de polvo, lo que nos permitira caracterizar el
recubrimiento y la interaccion que tiene lugar con el material base.

Para llevar a cabo esta relacién se establecen diferentes tipos de ensayos entre los
cuales destacan las inspecciones metalograficas para dictaminar la penetracion del
cordon, nivel de mezclado con el material base y la presencia o no defectos

caracteristtos como porosidades o aparicion de grietas. La seleccion de los parametros
adecuados se baso6 en una relacion de compromiso entre la magnitud de los defectos
encontrados y el aporte energético empleado en el desarrollo de los recubrimientos.

También se han estudiado los materiales desarrollados a través de ensayos que nos
reporten informacién de la entidad mecanica del recubrimiento, tanto de las pruebas
preliminares para dictaminar los parametros 6ptimos como de la seleccion final a través
de diversos ensayos mecanicos.

A la vez también se han llevado a cabo andlisis mediante el microscopio electrénico de
barrido para comprobar la evolucién de los elementos quimicos en distintas partes del
cordodn y si existen modificaciones sustanciales entre el quimico del materiahdpprt

el polvo metélico, y el recubrimiento obtenido. Por otro lado, se han realizado
caracterizaciones térmicas mediante calorimetria para comprobar el comportamiento
de las aleaciones.
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Resultados obtenidos
Desarrollo de cupones y andlisis. Técnica laser cladding.

A continuacion, se muestras las tareas y resultados obtenidos del andlisis de los cupones
desarrollados mediante técnicas de laser cladding con materiales de alta entropia. A
partir de unos parametros preliminares se seleccionaran los un grupo de elbsyar
posterior optimizacion.
el == i

Imagenl. Partes del proceso llevado a cabo durante para la deposicién del polvo. (a)
Equipo empleado. (b) soporte o material de sustrato; (¢) momento prel@o a
deposicion donde se comprueba el caudal de salida del polvo; (d) momento de la
LINE2SOOAsy RSt LRf@2 YSitfAO02T € LI NIS
dosificador, el brazo robot y la pistola de proyeccion.
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Para el desarrollo de estas pruebas preliminares se llevé a cabo en analisis de diferentes
escenarios de parametros sobre dos tipos de materiales de compo3idiZrTaon

una diferencia, que uno de ellos tiene una composicién equiatbmica mientras que la
otra tiene una composicion equimasica.

- - - ~ |spe ¥ ~| Fee(~ ~ e Densida « | Energia Polvo ~ |Energia ~ -
Power Speed |Speed rate Feed rate Polvo (g/m) Pot especifica | especifico polve
(W) |[imm/min}| (m/s) |(mm/sfRFM (g/min) (g/s) (W/mm2} | (fmm2) fg/mmz2) (4fa) Comentarios
5 5
1 2.000 1000| 0,0167| 16,667| 30 15,28|  0,254735 15,2841| 159,23567| 30| 0,00382103| 7851,2964 AR R SEAD, [T IR
FST 1,5@10. CORDON SUELTO
2 2.500 1000| 0,0167| 16,667 39 15,28 0,254735 15,2841 199,04459 37,5( 0,00382103| 9814,1206 RRIECCON 3@10'.|MPULSIDN
FST 1,5@10. CORDON SUELTO
3 3.000 1000| 0,0167| 16,667| 30 15,28| 0,254735 15,2841 2388535 45( 0,00382103| 11776,945 R R SEAD, [T R
FST 1,5@10. CORDON SUELTO
4 3.500 1000| 0,0167| 16,667 39 15,28 0,254735 15,2841 27E,66242 52,5( 0,00382103| 13739,769 RRIECCON 3@10’.|MPULSIDN
FST 1,5@10. CORDON SUELTO
5 2,000 1000| 0,0167| 16,667 51 19,99 0,333115 19,9869 158,23567 30| 0,00499673| 6003,9326 IECCON 3@101|MPULS|0N
FST 1,5@10. CORDON SUELTO
6 2.500 1000| 0,0167| 16,667 51 19,99 0,333115 19,9869 199,04459 37,5| 0,00499673| 7504,9157 RIECCON 3@10’.|MPULSIDN
FST 1,5@10. CORDON SUELTOD
7 3.000 1000| 0,0167| 16,667 51 19,99 0,333115 19,9869| 238,E535 45| 0,00499673| S005,8989 IECCON 3@101|MPULS|0N
FST 1,5@10. CORDON SUELTO
E 3.500 1000| 0,0167| 16,667 51 19,99 0,333115 19,9869 27E,66242 52,5( 0,00499673| 10506,882 PROTECCION S@JD’.IMPULSIUN
FST 1,5@10. CORDON SUELTOD
9 2.000 1000| 0,0167| 16,667| 64|  25,08| 041802667 25,0816( 158,23567 30| 0,0062704| 4784,3838 G SR AETIETATT) (LT ETE
FST 1,5@10. CORDON SUELTO
10 2.500 1000| 0,0167| 16,667 64 25,08| 041802667 25,0816 199,04459 37,5 0,0062704| 5980,4797 PROTECCION S@JD'.IMPULSIUN
FST 1,5@10. CORDON SUELTOD
11 3.000 1000| 0,0167| 16,667 B4 25,08| 041802667 25,0816 238,8B535 45| 0,0062704| 7176,5757 PROTECCION 3@101|MPULSION
FST 1,5@10. CORDON SUELTO
12 3.500 1000| 0,0167| 16,667 64 25,08| 041802667 25,0816 278 66242 52,5 0,0062704| B372,6716 PROTECCION S@JD',IMPULSIUN
FST 1,5@10. CORDON SUELTD
Solape 1 2.500| 1000| 0,0167| 16,667 39 15,28 0,254735 15,2841 199,04459 37,5( 0,00382103| 9814,1206 SRS (IR
FST 1,5@10. Paso 2,4.
Solape 2 2.000 1000| 0,0167| 16,667 39 15,28 0,254735 15,2841 158,23567 30( 0,00382103| 7851,2964 PROTECCION 3@10, IMPULSION
FST 1,5@10. Paso 2,25.

Tablal. Parametros llevados a cabo en las pruebas prelimirmaesel caso de
material equiatomico

Para la definicion de las variables del proceso partimos de la potencia base como
variable principal la cual la situamos en 4 rangos que van desde 2000 hasta los 3500 W
en bloques de 500 en 500.

La siguiente variable fue el aporte de material, la alimentacion, la cual la establecemos
con las siguientes variables28, 033, 042 g/s, siendo la velocidad del brazo robot
constantes a 16,67 mm/s. De esta forma tenemos una tabla de variabl&x4de
obteniendo asil2 cordones que pudieran ser los adecuados para obtener el menor
numero de defectos como poros o agrietamientos.

A través de estas variables se obtienen los pardmetros de potencia, energia especifica o
energia aplicada al polvo. A partir de estos valores podremos predecir el
comportamiento del polvo a través de la modificacion de algin parametro en concreto,
de tal orma que podamos obtener como el mapa del procesado optimo.

Por otro lado, se llevaron a cabo lpgnificaciones de los parametros del material
equimasico.
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] = = - |sped~ = = ~| Aporte| .| Densida .| Energia .| Polvo .| Energit. -
Power | Speed |Speed Feedrate| Feedrate | Polvo Pot | especifica | especifico | en polvo
(W) |(mm/min)| (m/s) |(mm/s)RPM | (g/min) (g/s) (g/m) (w/mmz2) | (i/mm2) | (g/mm2) (1/g) Comentarios
A PROTECCION 3@10, IMPULSION
1 2.000 1000| 0,0167| 16,667 44 15,01 0,25014| 15,0084| 159,235669 30| 0,0037521| 7995,5225

FST 1,5@10. CORDON SUELTO

PROTECCION 3@10, IMPULSION
FST 1,5@10. CORDON SUELTO
PROTECCION 3@10, IMPULSION
FST 1,5@10. CORDON SUELTO
PROTECCION 3@10, IMPULSION
FST 1,5@10. CORDON SUELTO
PROTECCION 3@10, IMPULSION
FST 1,5@10. CORDON SUELTO
PROTECCION 3@10, IMPULSION
FST 1,5@10. CORDON SUELTO
PROTECCION 3@10, IMPULSION
FST 1,5@10. CORDON SUELTO
PROTECCION 3@10, IMPULSION
FST 1,5@10. CORDON SUELTO
PROTECCION 3@10, IMPULSION
FST 1,5@10. CORDON SUELTO
PROTECCION 3@10, IMPULSION
FST 1,5@10. CORDON SUELTO
PROTECCION 3@10, IMPULSION
FST 1,5@10. CORDON SUELTO
PROTECCION 3@10, IMPULSION
FST 1,5@10. CORDON SUELTO

2 2.500| 1000| 0,0167| 16,667 44 15,01 0,25014 15,0084 199,044586 37,5| 0,0037521| 9994,4031

3 3.000 1000| 0,0167| 16,667 44| 15,01 0,25014| 15,0084| 238,853503 45| 0,0037521| 11993,284|

4 3.500| 1000| 0,0167| 16,667, 44| 15,01 0,25014| 15,0084| 278,66242 52,5/ 0,0037521( 13992,164|

5 2.000 1000| 0,0167| 16,667 59| 20,12  0,335415 20,1243 159,235669 30| 0,00503123| 5962,7625|

6 2.500| 1000| 0,0167| 16,667, 59 20,12 0,335415 20,1249| 199,044586 37,5| 0,00503123| 7453,4532

7 3.000 1000| 0,0167| 16,667, 59| 20,12|  0,335415 20,1249 238,853503 45| 0,00503123| 8944,1438|

8 3.500| 1000| 0,0167| 16,667, 59 20,12 0,335415 20,1249 278,66242 52,5 0,00503123( 10434,834)

9 2,000 1000| 0,0167| 16,667, 74 25,24 0,42069| 25,2414 159,235669)| 30| 0,00631035| 4754,0945

10 2.500| 1000| 0,0167| 16,667, 74 25,24 0,42069 25,2414/ 199,044586 37,5| 0,00631035| 5942,6181

11 3.000 1000| 0,0167| 16,667, 74 25,24 0,42069| 25,2414 238,853503 45| 0,00631035( 7131,1417|

12 3.500| 1000| 0,0167| 16,667 74 25,24 0,42069 25,2414\ 278,66242 52,5| 0,00631035| 8319,6653

PROTECCION 3@10, IMPULSION
FST 1,5@10. Paso 2,4.

Tabla2. Parametros llevados a cabo en las pruebas preliminares para el caso de
material equmasico
Lasvariables son similares que en el caso anterior, pero existe ciertas diferencias con la
velocidad de alimentaciori.a velocidad de alimentacion del material aportado va desde
15.01, 20.12 y 25.24 g/min, lo cual es similar pero no exactamente igual a la alimentacion
del material equiatébmico.

1000| 0,0167| 16,667 15,0084 199,044586 37,5| 0,0037521| 9994,4031

Solape 1 ‘ 2.500| 44‘ B,Dq 0,25014

Una vez llevados a cabo los cupones se propuso a realizar las mediciones para
comprobar como han afectado las variables del proceso a las dimensiones de los
cordones, cuando penetran con el metal base y que tipo de geometrias tienen cuando
se encuentran lires o con cordones solapados. Para ello se llevan a cabo el
procedimiento de corte de cada uno de [&cordones preliminarepara cada uno de

los materialespara posteriormente embutirlos en una resina en caliente y proceder a

la preparacién metalogréfa de cada uno de ellos, para asi poder medir el cordon
mediante el empleo de un microscopio Optico con su correspondiente andlisis de
imagen.

De las caracteristicas geométricas medidas se deben diferenciar las areas fundidas
superiores e inferiores, que serian lo que llamaremos el area del cordon en el cual se
supone que obtenemos en su mayor parte el porcentaje de elementos de aleacion
presentes el polvo de partida, y por otro, el area del cordon que ha penetrado en el
metal base, que tendra un porcentaje de mezcla del material de aporte y el metal base.
Este valor nos representara el porcentaje de dilucion que tiene lugar con cada
combinacion @ parametros de proceso. También se estudian las geometrias presentes,
tanto la altura del cordon como la altura de penetracién, y finalmente lo que seria el
ancho del cordén.
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Por dltimo, otra caracteristica a medir es el grado o nivel de aporte el cual nos indicaran
la relacion de aspecto del cordégue no deja de ser una relacion entre el ancho y la
altura del cordon, o lo que es lo mismo el &ngulo de mojado que tiene lugar en el cordén.

| Length = 5458,3 ym Area = 3246513,8 pm?

‘-G Angle = -38,4 deg

",
. %

‘s o

e s -
,_/_/‘r/; o -‘ Area = 738681,08 pm
e X )

B N %

Imagen2. Ejempls de las medidas realizadas solws cordones
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A continuacion, se presentan los cordones preliminares obtenidos mediante los
parametros definidos con anterioridadla nomenclatura que seguiremos desde este
apartado hasta el final del informe se basard en las designaciones E1 para material
equimasico y E2 para material equiatomico.

Cupones preliminares. Técnica laser cladding.

Imagen3. Cupon obtenldo para determlnar Ios parametros anallzaﬂilsnaterlal
equiatomico

LA

Imagend. Cupon obtenido para determlnar Ios parametros anallzados del material
equimasico

En general, en todos los cordones se presenta una morfologia de cordon adecuada sin

* 4

AIDIMME @3 GENERALITAT .\/ACE ‘ NN Financiado por ©

INSTITUTO TECNOLOGICO VALENCIANA .*,** la Union Europea
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presencia a simple vista de elementos que puedan descartar el parAmetro en concreto
como pudieran ser porosidades y la aparicion de grandes agrietamjentogue si nos
servimos de algun equipo capaz de aumentar la vision podemos ver que en los exteriores
de los cordones y en algunos de ellos existen como cuevas o porosidades externas que
nos indican que el material no se encuentra del todo bien deposijtadore todo lo
podemos ver en la muestra 10 del cupdn equiatomico y del 7 al 12 del equimasico
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Medicion de la porosidad de los cordones preliminares

Antes de llevar a cabo las mediciones geométricas de las caracteristicas geométricas de
los cordones, se vanlkievara cabo una medicion de las porosidades internas debido a

la dificultad de evaluar estas a través de la inspeccion superficial. Para ello, y a través de
las técnicas metalogréaficas, vamos a seleccionar las areas de medicion y discriminar asi
las areas deok poros que nos encontramos en cade de ellas

ANALISIS DE POROSIDADES E1 EQUIMASICO

_.~’ % e BN
o' j “‘“ 1’.' o.‘“‘."r}".

Figura n°.. Muestra 1_E1, medicion de porosidades mediante analizador de imagenes.

Figura n®. Muestra 2_E1, medicién de porosidades mediante analizador de imagenes.

' ?‘.\i’e‘é gt
. “ e‘a

Figura n°3. Muestra 3_E1, medicién de porosidades mediante analizador de imagenes.
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Figura n%. Muestra 6_E1, medicién de porosidades mediante analizador de imagenes.

i

-~ , o \ ;.‘. .; - ¥ ‘. .. : p .4.
3 ; KR A1 wem = "" ..
.g’_ e L . 3 ..3'."~ 32

RIS ; ° ‘
+ . .

Figura n°7. Muestra 7_E1, medicién de porosidades mediante analizador de imagenes.
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Figura n®00. Muestra 10_E1, medicion de porosidades mediante analizador de
imagenes.

10
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Figura n®11. Muestra 11_E1, medicion de porosidades mediante analizador de

&:"“‘ b 'Y

Figura n®12. Muestra 12_E1, medicion de porosidades mediante analizador de
imagenes.

11
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ANALISIBOROSIDADESHERUIATOMICO

Figura n®13. Muestra4 _E2, medicion de porosidades mediante analizador de
imagenes.

. ; 13
& ‘=.. .:_i'fo*" :
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Figura n°®04. Muestra3_E2, medicion de porosidades mediante analizador de
imagenes.
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Figura n®15. Muestra2_E2, medicion de porosidades mediante analizador de
imagenes.

12



ENTREGABLE

PROYECTOS —

ACRONIMO

Figura n°L6. Muestral E2, medicion de porosidades mediante analizador de
imagenes.

Figura n®L7. Muestra 5_E2, medicion de porosidades mediante analizador de

‘imégenes.
r. ”i.
i ‘ .0' o« o

® -

Figura n®1.8. Muestra 6_E2, medicion de porosidades mediante analizador de
imagenes.

13
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Figura n®9. Muestra 7_E2, medicion de porosidades mediante analizador de
imagenes.

g ¥

XL Y

ter y [
np e gl R

Figura n®20. Muestra 8_E2, medicion de porosidades mediante analizador de
imagenes.

Figura n®1. Muestra 9 _E2, medicion de porosidades mediante analizador de
imagenes.

14
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Figura n®22. Muestra 10_E2, medicion de porosidades mediante analizador de
imagenes.

5 teaP P e :, e,
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Figura n®23. Muestra 11_E2, medicion de porosidades mediante analizador de
imagenes.

+ o %o b 4
'y ] ,:o.‘.
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Figura n®24. Muestra 12_E2, medicion de porosidades mediante analizador de
imagenes.

CORDON % POROS ‘
4 E2 13,79
3 E2 8,59
2 E2 11,28
1 E2 10,20

15
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5 E2 21,48
6_E2 14,06
7 E2 11,99
8 _E2 14,16
9 E2 14,89
10 _E2 16,36
11_E2 10,78
12_E2 9,91
1 E1 11,47
2 E1 19,28
3 E1 13,96
4_E1 4,58
5 E1 17,51
6_E1 18,31
7 E1 12,12
8 E1 9,46
9 F1 15,76
10_E1 15,99
11_E1 24,79
12_E1 16,68

Tabla3. Medidas de laporosidades obtenidas.

% poros

1 F1

11 E1 3_E1
10 E1 4 E1
9 E1 5 F1
8 E1 6_E1
7_E1

Imagen5. Muestras con porosidades para la denominacion de materidlemnklonde
se puede apreciar que el menor contenido de porosidades se logra en la muestra 4

Como se puede ver en la grafica superior los nimeros de cordones que destacan por su
alto contenido de porosidadedestacando por encima de todo leferencias 2, 5, 6, 9,
10, 11y 12 en cuanto a los materiales HAn todosestoscasos el nivel de porosidad es

16
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superior al10.0%, todos ellos esféricokstos niveles de porosidad somuy grosers

para los estandares de calidad de cualquier material. De todos ellos, los parametros 4y
8 son los que presentan unas mejoras en comparacion con los otros, pero a pesar de
ellos siguen siendo altos, alcanzando hasta el S\i%6e ha presentado en ninguno de

los casos agrietamiento producidos por un rapido intercambio de calor, ni en la interfase
ni en el propio corddn.

% poros
162
25,00
12 E2 2_E2
20,00
11 E2 R0 3_E2
10_E2 4_E2
9_E2 5_E2
8_E2 6_E2
7_E2

Imagen6. Muestras con porosidades para la denominacion de materiales E2nde

se puede apreciar que el menor contenido de porosidades se logra en las muestras 2, 3
y 4.

Si nos centramos en el material equiatbmico vemos que los niveles de porosidad son

algo mayores, destacando la configuracion 2 como la que menor tiene, a pesar de rondar

el 10% de porosidad. Si vemos de este material, el equiatdmico los datos en relacion a

la potencia suministrada por el equipo para la deposicibn podemos ver una tendencia

relacionada. En la imagen inferior vemos que una mayor potencia conlleva niveles de

porosidad menores, lo contrario que tiene lugar con la potencia baja, de 2000W, en

donde podemos incluso duplicar el porcentaje de porosidad.

% poros VS Potencia

25,00

20,00

15,00 °

10,00 ® °
5,00

0,00
1.500 2.000 2.500 3.000 3.500 4.000

En el caso del material equimasico ocurre un poco lo mismo, aunque la tendencia no

17
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esta tan clara. En cualquier caso menores potencias promueven la formacion mésiva de
poros.

% poros VS Potencia

30,00

25,00 °

20,00 g

15,00

10,00 ']
5,00 ]

0,00
1.500 2.000 2.500 3.000 3.500 4.000

Imagen?. Muestras con porosidades con respecto la potencia y el caudal de
alimentacion.

(E2) % poros VS energia en polvo (J/g)

25,00
20,00

15,00 L

] e L]
[ ]
L]
10,00 ® e e
[ ]
5,00
0,00
1500 3500 5500 7500 9500 11500 13500 15500
(E1) % poros VS energia en polvo (J/g)
30,00
25,00 ®
20,00 >
° [ ]
[ ]
15,00 ° e
L ]
°® L ]
10,00 .
5,00 .
0,00
1500 3500 5500 7500 9500 11500 13500 15500

Imagen8. Muestras con porosidades en funcidon de la energia en el polvo.

Finalmente, en la gréfica superior se puede ver claramente que la afeccion de la
porosidad estriba en un aporte energético menor en el polvo o materia prima. De alguna
forma una menor intensidad no permita la evacuacion de la porosidad al exterior debido
ala corta permanencia del metal en estado liquido. Mayores intensidades y por lo tanto
mayor energia en el polvo de alimentacion provocaran que los poros puedan ser
evacuados presentando niveles realmente bajos. El problema de introducir un alto valor
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energético es la posibilidad de la aparicién de defectos como el agrietamiento, pero
como hemos visto esto no tiene lugar. De este analisis podemos ver que la aleacion
presente ventajas en cuanto a la posibilidad de manejar distintos pardmetros y a
distintos niveles sin que estos afecten en gran medida a la aparicion de defectologia
asociada.
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Medicion de los cordones preliminares

Tras los andlisis de las porosidades se llevaron a cabo las medidas de las caracteristicas
dimensionales de los cordones para comprobar entre otras cosas el grado de dilucion
qgue tiene lugar en los cordones. Aquellas que tengan un nivel de dilucion mayor
presentaran una mezcla mayor con el metal base, y por lo tanto modificaran la
composicién quimica del recubrimiento de alta entropia. La relacion de aspecto del
cordon también sera importante para dictaminar a que grada de solape tendremos que
trabajar ente cordon y cordon.

A continuacién, se presentan las mediciones llevadas a cabo de las caracteristicas
dimensionales de los cordones.

ANALISIS CARACTERISTICAS DIMENSIONEQUAMESICO

——® 0). .~' T e N,

SR o ML .,,,..i

Angle = -66,3 deg

Angle = 49,3 deg

Length = 571,6 pm Area = 1642917,0 pm?

Figura n225. Muestra 1_E1, medicion de las caracteristicas microestructurales
mediante andlisis de imagen.

> Length = 4559,8 ym
Length = 536,7 ym Area = 1645416,8 pm?
I8 e T oy

Angle = 68,6 deg

Angle = -35,0 deg > i Angle = 50,8 deg
Length = 631,5 pm Area = 2015103,9 pm?

Figura n®26. Muestra 2_E1, medicion de las caracteristicas microestructurales
mediante andlisis de imagen.
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Length = 4743,3 ym
Area = 2531575,3 pm?

Angle = 60,3 deg "
Angle = -30,9 deg

: .
Length = 598,4 pm
Area = 1895809,4 pm?

Figura n227. Muestra 3_E1, medicion de las caracteristicas microestructurales
mediante andlisis de imagen.

| Length = 5458,3 ym Area = 3246513,8 pm?

.-6 Angle = -3

‘s .@'-.

4 deg

Length = 633,2 pm . Angle = 47,4 deg

N ; Area = 2204838,5 ym?

Figura n228. Muestra 4_E1, medicion de las caracteristicas microestructurales
mediante andlisis de imagen.

Length = 4014,00 ym [ e ’ ‘

7

-

Angle = 32,76 deg v _
— G
: <00
it ® o

3

Figura n®29. Muestra 5_E1, medicion de las caracteristicas microestructurales
mediante analisis de imagen.
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Length = 4681,1 ym
J

e .

; R Area = 2663456,2 pm?
Length = 848,7 pm B o D

Figura n°30. Muestra 6_E1, medicion de las caracteristicas microestructurales
mediante andlisis de imagen.

’ i ' : Bl Length = 5043,3 pm

‘.
9.

. - , ‘
Length = 713,4 um 1 ‘o

‘.'. bt pid : " .

Angle = 22,2 deg

8N Angle = -33,1 deg Area = 2779842,3 ym? |8 Sy e ‘
3 N Length = 790,7 pm

Figura n®31. Muestra 7_E1, medicion de las caracteristicas microestructurales
mediante andlisis de imagen.

s Length = 5579,2 ym
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Angle = 59,1 deg ‘ 3 : - K : - .‘. <5 -
e L L3 Area = 3042259,4 pm? : e ;
L o3 , e .

-

5 se RN - 1
Vi S . — . o -~
% Angle = -22,6 deg [l " . Area = 2816320,1 pm? -. by "'ftx\
W Length =747,6 pm 8 RRESP. T /
: x NS O Angle = 20,1 deg

Figura n®32. Muestra 8 _E1, medicion de las caracteristicas microestructurales
mediante andlisis de imagen.
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e

Angle = 10,1 deg e

Figura n°33. Muestra 9_E1, medicion de las caracteristicas microestructurales
mediante andlisis de imagen.

| = " . go° 5 ve m2
| ' m Angle = -17,6 deg

P L = i \ 7 . v !
Angle = 47,6 deg £ (1 . ol © s zﬁ = N
N ‘! i 3 . 0t Ak .
; R . .

Figura n°34. Muestra 10_E1, medicion de las caracteristicas microestructurales
mediante andlisis de imagen.
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Area = 4151838,3 pm?
"X Angle = -21,2 deg

Figura n°35. Muestra 11_E1, medicion de las caracteristicas microestructurales
mediante andlisis de imagen.

Figura n°36. Muestra 12_E1, medicion de las caracteristicas microestructurales
mediante andlisis de imagen.
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ANALISIS CARACTERISTICAS DIMENSIONEQUHSB EHAMICO

Length = 5321,5 pm
o ® L4

v L
. 0‘ T
o ."—f"'.f‘ R
568 Angle = -76,6 deg

< "

Area = 3394590,9 pm*

= Angle = 33,2 deg
Angle = -23,2 deg f} Length = 713,5 pm b

Area = 2385279,5 ym?

Figura n°37. Muestra4 _E2, medicion de las caracteristicas microestructurales
mediante andlisis de imagen.

Length = 4806,8 pm

[‘ T ..‘.. .0* ,o* o "' il X
Angle = 85,5 deg L RaiiuN s : 4 o O
. @ i i i B Area = 2416046,0 pm?  Q i /Angls = :62,6 deg
e - ® o
: ‘ 3 ve -‘ o

"Il e -
Angle = 69,4 deg

Y

o A . =

Angle = 49,4 deg

Angle = -28,7 deg

" = .
Length = 737,1 ym Area = 2405457,5 pm

Figura n°38. Muestra3_E2, medicion de las caracteristicas microestructurales
mediante andlisis de imagen.

Length = 4357,4 pym

Area = 1667531,8 pm?

S 7 —.. '- .‘. ol

. e ) . % ” o LA
Angle = 37,2 deg [ Y.y °" ° ¢ 2T i
< : Length = 525,6 pm g [ P —
i ‘ N ‘ A eng p ~. " Angle = -3.9 deg
. : . ) o * P

Angle = -45,3 deg Area = 2278583,3 pm? Angle = 42,9 deg
N Length = 746,5 pm =

Figura n°39. Muestra2_E2, medicion de las caracteristicas microestructurales
medianteanalisis de imagen.
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Length = 3916,8 pm

Figura n”40. Muestral E2, medicion de las caracteristicas microestructurales
mediante andlisis de imagen.

Length = 3969,5 pm : . . \

T55 : ‘

Area = 2535255,4 pm? o =
e : : Bl Angle = -39,8 deg

Figura n%41. Muestra 5_E2, medicion de las caracteristicas microestructurales
mediante andlisis de imagen.

¥ Length = 4555,1 pm s i« ‘ .

.4 ;
'® 00,

M Length = 908,5 pm f ' :
a > Area = 2922770,5 pm*

Figura n®42. Muestra 6_E2, medicion de las caracteristicas microestructurales
mediante analisis de imagen.
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1
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. A _

Angle =-50,0 deg 8 . : -
X Length = 911,2 pm B4
v : " ..' N

P 5

»

P

Figura n®43. Muestra 7_E2, medicion de las caracteristicas microestructurales
mediante andlisis de imagen.

Angle = 20,0 deg [}

5 -

Angle — deg - ; | _
y . Area = 3290796,2 pm?
gt o8 B Length = 852,1 ym 3 198 “m

-

Figura n%44. Muestra 8_E2, medicion de las caracteristicas microestructurales
mediante andlisis de imagen.

Length = 3990,8 ym
B Length = 264,9 ym [ORER W Area = 3052495,4 um* [
= - : =
’ - o Yo" 3
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Angle = 53,2 deg IS
# i’ - L
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Figura n®45. Muestra 9_E2, medicion de las caracteristicas microestructurales
mediante analisis de imagen.
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Length = 4548,6 pm |
iy L7
. . M Area = 3312362,0 ym: I r__ -54,8 deg

Length = 376,6 pm e
oD "

Length = 1020,6 pm

Figura n®46. Muestra 10_E2, medicion de las caracteristicas microestructurales
mediante andlisis de imagen.

Length = 5097,7 ym

— E 4 B ¥ " .
-

9 v S
o * .- Area = 1809299,2 pm?
L B

Length = 1052,8 pm S

o Area = 3867819,1 ym?_
& ’ y)

Figura n%47. Muestra 11_E2, medicion de las caracteristicas microestructurales
mediante andlisis de imagen.
Length = 5388,3 pm

gt 5T e, Ve U T T,
.,,‘i.. 9 Ce g0 ..".". =
: .
CLA %
= L
. @

Length =1037,1 ym

deg

Angle = -58,3 deg

Figura n®8. Muestra 12_E2, medicion de las caracteristicas microestructurales
mediante andlisis de imagen.

h1 h2 Al A2
(um)  (um) (um?) (um?)

Angulol Angulo2 Angulo3 Angulo4 w (um)

4 E2 77 69 23 33 5322 714 921 2385280 3394591
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3 E2 63 86 29 49 4807 737 782 2405458 2416046
2 E2 39 37 43 45 4357 747 526 2278583 1667532
1E2 29 59 41 53 3917 652 374 1762608 1033257
5 E2 24 40 69 66 3970 934 240 722695 2535255
6_E2 56 38 52 63 4555 909 417 1469605 2922771
7_E2 55 68 50 64 5014 911 579 2211715 3296368
8 E2 154 74 43 20 5415 825 778 3205669 3290996
9 E2 53 20 66 39 3991 1056 265 695505 3052495
10_E2 55 50 42 53 4549 1021 377 3312362 1185201
11 E2 125 78 57 41 5098 1053 444 1809299 3867819
12 E2 53 66 58 26 5388 1037 585 2592004 4126285

Tabla4. Medidas obtenidas de las medideguiatbmicas

Angulol Angulo2 Angulo3 Angulo4 w (um)

1E1 31 38 66 49 4068 572 353 911286 1642917
2El1 24 69 35 51 4560 632 537 1645417 2015104
3. El 42 81 31 60 4743 598 729 2531575 1895809
4 El1 38 75 15 47 5458 633 812 3246514 2204839
5 E1 33 24 72 48 4014 734 324 738681 2164632
6 E1 34 19 58 44 4681 849 504 1498857 2663456
7 El 37 59 33 22 5043 791 713 2458103 2779842
8 El 41 59 23 20 5579 748 833 3042259 2816320
9_E1 10 10 71 55 3886 929 165 390280 2925066
10_E1 18 48 75 41 4555 1003 472 1320454 3479372
11 E1l 21 35 75 62 5173 1089 778 2327571 4151838
12 E1 46 43 55 55 5116 985 1067 3605740 4035978

Tabla5. Medidas obtenidas de las medidas equimasicas.
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Imagen9. Mediciones de las areas del corddn exterior e interior para el célculo de la
dilucion.

Evidentemente con un mayor aporte de material lo que vamos a lograr es que el cordén
tenga una altura mayor y por lo tanto una relacion de aspecto mayoque tenemos

en las muestras es un predominio evidente del nivel de porosidad en la zona cercana a
la interfase entre cordon y material base, aunque en el crecimiento del cordon esta
porosidad desaparece, lo que nos hace pensar en un efecto producida poopia
dilucion del metal base, en este caso Ti6AIEiones y contracciones prematuras en
dichaaleacion pudieran provocar este fenbmeno.

30



ENTREGABLE
PROYECTOS —

ACRONIMO

APORTE (g/m)
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;!‘b!. .‘.oe. i co@ ; % % 2% oos ¥ . Loy .
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2000 2500 3000 3500
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Imagenl0. Desarrollo de los cupones segun los parametros empleados E2
equiatomica

APORTE (g/m)

15

20

25

2000 2500 3000 3500
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Imagenll. Desarrollo de los cupones segun los parametros empleadegqlimasico

Determinacion de los parametros optimizagosbase a los analisis microestructurales
Mediante la herramienta de modelizacion y los ensayos realizados vamos a poder

obtener la configuracién adecuada para el desarrollo de los cupones finales que serviran
para el estudio final de las propiedades mecanicas.
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G = s
\ Greater Fawel FRpmin)

Imagenl2. Datos de entrada del programa de modelizacion.

entrada

Laser Processing Map
HC (mm)
19 2 21

Porrer (W)

as %0 5
Feed Rate (g/min)

Imagenl3. Datos de salida del programa de modelizacion.

Segun el gréafico las condiciones mas favorables serian para una potencia de aprox
2000W vy caudal de polvo aprox 30gpm y velocidad 1000 mm/min. Todo ello para
trabajar con una dilucién no superior al 20% y con un buen ratio anchura/altura >3. Estas
condicianes seran las empleadas en el desarrollo de los cupones finales.
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Estudio de durezas sobre cupones preliminares.

Para comprobar la estabilidad mecénica de los cordones y por lo tanto de la influencia
de los parametros de partida de procesado cespecto a cada uno de los materiales
se llevaron a cabo estudios mecanicos de dureza sobre algunos de los cupones.

Como se vieron en apartados anteriores los cordones poseen un porcentaje de
porosidad considerable segun diversos parametros de proceso, mprelel estudio
mecanicose quiso llevar a cabo sobre las zonas con menor cantidad de defectos, que
son las partes superiores de los cordorass defectos de porosidad se encentran en la
interfase del cordon y material base, por lo que se intuye que esta presencia tiene su
origen en el propio material base de Ti6Al4V, por lo tanto, el realizar las durezas en zonas
superiores puede suponer asegurarse de que realmente llevas a cabo el control
mecanico sobre el material de alta entropia sin que se pueda evaluar la parte de dilucion
del propio cordon. Se hizo este estudio entre los cupones del material equiatdbmico y
equimasico.

Dureza HV1.

700
600

500

400
300
200
100

E1-2 E1-4 E1-6 E1-8E1-10E1-12E2-2 E2-4 E2-6 E2-8E2-10E2-12

HvV1

o

Imagenl4. Cuadro resumen de todas las durezas llevadas a cabo sobre los cupones.
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Dureza HV1.

300

HvV1

200

100

E1-2 E1-4 El1-6 E1-8 E1-10 E1-12

Dureza HV1.

T

Hv1

E2-2 E2-4 E2-6 E2-8 E2-10 E2-12

Imagenl5. Cuadro resumen de todas las durezas llevadas a cabo sobre los cupones en
donde se aprecia la estabilidad de material con composicién equimasica y la evolucién
de los valores de durezas en el material de composicién equiatomica.

Como se pueden ver en las gréaficas superiores se aprecia una tendencia en cuanto a los
valores de durezan el material equiatbmico. Hemos podido ver qsa tendencia es
generalmente alcista con respecto a al aporte de material. Los valores, en el caso del
material equiatdmico E2 van aumentando conforme aumenta la referencia de la
probeta. Recordemos que los aportes van en incrementos de 5 g/min, poel@ gu

tienen 15, la muestra 6 y 8 tienen 20 y la muestra 10 y 12 tienen 25 g/min.

Otra relacion que podemos observar es con la potencia empleada para la proyeccion del
polvo, y esto se aprecia tanto en el material equimasico como en el equiatdmico. La
potencia suministrada al polvo tiene como consecuencia una bajada considerable de los
valores de durezagniendo enlos cuponeg, 6y 10 con potencias de 2500W valores
superiores a aquellos cupones con potencias de hasta 3500W como son los cupones 4,
8 y 12. Esto nos indica una clara relacién entre dos las variables mas importantes del
procesado y como varia la microestructura en ellos segun su empleo, y por lo tanto la
dureza.
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INDENTACIONES

Media Max  Min.
(HV1) (HV1) (HV1)

E1-2 | 408,00 435,00 431,00/ 434,00[ 471,00] 441,00 436,67| 471,00] 408,00

E1-4 | 395,00 435,00 402,00 425,00/ 344,00 384,00 397,50 435,00 344,00
E1-6 |458,00 435,00 476,00 476,00 450,00/ 475,00 443,00, 459,00 476,00 435,00
E1-8 |401,000 340,00 400,000 382,00 408,00y 408,00 392,00, 390,14 408,00 340,00
E1-10| 457,00 396,00 273,00 475,00) 434,00/ 454,00 396,00, 412,14| 475,00 273,00
E1-12| 433,00 409,00 401,00 410,00/ 393,00/ 400,00, 407,00, 407,57 433,00| 393,00
E2-2 |491,000 510,00 488,00/ 480,00/ 493,00/ 501,00, 450,00, 487,57 510,00 450,00
E2-4 | 412,00 398,00 403,00) 405,00 427,00/ 421,00 435,00] 414,43| 435,00, 398,00
E2-6 | 606,000 571,000 554,000 570,00/ 522,00/ 580,00, 582,00| 569,29 606,00| 522,00
E2-8 | 504,00 383,00 491,00 486,00 494,00/ 488,00, 440,00] 469,43| 504,00, 383,00
E2-10| 430,00 578,00/ 591,00 494,00) 595,00 530,00, 544,00, 537,43 595,00 430,00
E2-12| 516,00 453,00| 525,00| 554,00 519,00| 507,00, 520,00] 513,43| 554,00, 453,00
Imagenl6. Cuadro resumen de todas las durezas llevadas a cabo sobre los cupones.

Como se puede ver en la tabla superior, los valores de dureza del material equimasico
ronda una media aproximada de 390 HV1 mientras que los valores del material
equiatdbmico muestra una dureza de aproximadamente 466 HV1, lo que supone un 17%
superior al egimasico.

Estudi® térmicos de material tras proyecciéon

Durante la ejecucion del proyecto se llevaron a cabo diferentes analisis mediante
calorimetria para poder caracterizar el recubrimiento a temperatura elevadas y observar
como afectan los cambios de fase de los materiales estudiados, tanto los que llevan
composicién equiatdbmica como equimasica.

Para llevar a cabo los analisis se emplearon curvas de calentamiento hasta % 1300
con una velocidad de calentamiento de 10.0K/min y con una permanencia en la
temperatura superior de 20 minutos. Para posteriormente llevar a cabo el enfriamiento
a una velocidad similar a la de subida.

’ 1 Dwnamic 1300.0 2C 10.0 K/min
= 2 Isothermal  1300.0%C 20 min
& 3 Dwnamic 30.0=C -10.0 Kjmin
\ 4  Dynamic 25,0 °C -10.0 K/min
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Imagenl?. Curvas de calorimetria, parametros de ensayo.
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Imagenl8. Curvas de calorimetria de las muestras en formato polvo con composicion
equimasica.

809.4 T, 0.4902 mW/mg
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838.5 C, -0.02536 mW/mg

(11]
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-0.2
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Imagenl9. Curvas de calorimetria de las muestras en formato polvo con composicién
equimasica.

Como se ha visto en parte de la bibliografia el comportamiento de los picos entorno a
los 600C puede deberse a la formacién de granos equiaxiales presentes a los largo de
los bordes de grano, como zonas de formacion, esto puede atribuirse por lo tanto a la
recristalizacion del propio material, modificando seguramente las condiciones
mecanicas trasin tratamiento térmico posteriorEsto en principio respondera a una
etapa de ablandamiento en las curvas de tensiéformacion como sugierealgunos
investiga@res.Por otro lado , se obtuvieron resultados similares en el andlisis de ambas
muestras independientemente de la composicion del propio polvo de partida, como se
puede ver en la grafica inferior.
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DSC /mW/mg)
[1 H exo

0.4

0.2 497.0 T, 0.1548 mW/mg 826.0 T, 0.09367 mW/mg

654.0 C, 0.08401 mW/mg

0.0
+
+ +
-0.2 1 493.0 T, 0.109 mW/mg
820.0 T, 0.02972 mW/mg
643.0 C, 0.01985 miv/mg
-0.4 1

200 400 600 800 1000 1200
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Imagen20. Curvas de calorimetria de las muestras en formato polvo con composicion
equiatomica.

Tambiénsellevarona cabo los analisis, pero en muestsddidas tras los procesos de
sinterizacionsobre el recubrimiento formado. Para ello tuvieron que extraerse las
muestras de las zonas exteriords tal forma que nos garanticemos que el material
extraido sea solamente el del recubrimiento sin tomar como muestras parte del material
base, en este caso de la aleacion Ti6Al4V. Los resultados obtenidos fueron llevados a
cabo en la zona de temperaturde los 600C para observar los fenbmenos presentes
antes de las recristalizaciones producidas a partir de ese rango de temperaturas.
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Imagen21. Curvas de calorimetria de las muestras en formato polvo con composicion
equiatdmica solida.

Como se puede observar en la imagen superior y teniendo en cuenta que la ventana de
temperaturas se encuentra entre los valores de 0 hast@®plas diferencias entre las
medidas sobre el polvo y las medidas sobre el sélido del recubrimiento son significativas.
Se puede apreciar que el pico maximo tiene lugar a temperaturas df€4pero con
valores mW/mg muy reducidos en comparacion con los obtenidos en el polvo metdlico,
lo que nos estaria indicando una menor actividad de transformacion tras la prayecci
del polvo fruto de una estabilizacion a esa temperatura del material, sin cambios
significativos de recristalizaciones.
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Microscopia electronica del material en formato polvo.

Se han llevado a cabo los andlisis mediante microscopia electrénica de lsabiedas
muestras de polvo de partida tanto de los materiales de composicién equiatébmica como
equimasica, con el objetivo de conocer la distribucion de la composicion dentro de la
propia granulometria suministrada y observar las diferencias existenteadanuno de

los lotes y a la vez como se reparte la composicion en cada uno de los granos. A
continuacion,se presenta algunos de los analisis obtenidos ya que se han realeado
gran cantidad de lotes.

Una de las conclusiones mas significativas y que queda contrastado con el informe de la
UPV al respecto del analisis del polvo es que la presencia de una composicion
cambiantes segun andlisis de cada uno de los polvos es una ténica general marcada por
el propio proceso de fabricacion que genera materiales, en este caso polvo metalico,
como consecuencia de numerosos cicloslefrmacionmecénica. Si bien es cierto que

con la tecnologia empleada en procesos posteriores como es el laser cladding esta
heterogeneidad quedara reducid@omo se puede ver en los siguientes espectros de los
elementos objetos de estudio subrayados en amariisto se puede apreciar en las
imagenes inferiores comparando los espectros 10y 11, los cuales nos encontramos con
composiciones ligeramente diferentes siendo el mismo grano, o en la comparativa del
especto 8 y 9 en donde intervienen dos granos diferentiedependientemente de ello,

se aprecia que se conserva esa distribucién equiatdmica en gran parte de las muestras.
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4000—5 [ Spectrum 8
S i
i W o D
0 L LR LR LR LN UL UL I B
0 2 4 6 8 kel
ELEMENT LINE APPARENT K RATIC WT% WT% ATOMIC
TYPE CONCENTRATION SIGMA %
C K series 0,68 0,00678 8,71 0,49 42,62
O K series 0,58 0,00197 2,6 0,23 9,55
Sl K series 0,39 0,00307 0,81 0,17 1,69
Tl K series 3,62 0,03624 8,62 0,17 10,57
ZR L series 451 0,04512 15,54 0,42 10
NB L series 5,01 0,05011 15,87 0,43 10,03
TA L series 19,39 0,19395 47,71 0,64 15,49
1500 B speciums

counts

0 AL N L N BN L LB L LN R LB

0 2 4 6 8 ke

ELEMENT LINE APPARENT KRATIC WT% WT% ATOMIC
TYPE CONCENTRATION SIGMA %
C K series 1,21 0,01213 10,36 0,83 46,55
@] K series 1,07 0,00362 3,29 0,39 11,11
TI K series 5,56 0,05563 9,01 0,28 10,16
ZR L series 6,76 0,06758 15,22 0,65 9,01
NB L series 8 0,08 16,67 0,69 9,69
TA L series 25,52 0,25523 43,02 1,02 12,84
I Spectrum 10

counts

0 L L L L N L L L L L N L BL N LN BN

0 2 4 6 8 kel
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ELEMENT LINE APPARENT K RATIC WT% WT% ATOMIC
TYPE CONCENTRATION SIGMA %
C K series 1,37 0,01373 11,15 0,85 46,67
0] K series 1,07 0,00359 2,96 0,36 9,31
Sl K series 0,99 0,00782 1,15 0,24 2,07
TI K series 6,64 0,06638 9,12 0,25 9,57
ZR Lseries 10,86 0,10863 19,12 0,61 10,54
NB L series 14,25 0,1425 23,37 0,68 12,65
TA L series 22,94 0,22938 33,12 0,81 9,2

I Spectrum 11

4000

counts

il
0 l|l|l||l
0 2 4 6 8 kel
ELEMENT LINE APPARENT KRATIC WT% WT% ATOMIC
TYPE CONCENTRATION SIGMA %

C K series 1.3 0,01301 10,09 0,52 45,52
@) K series 0,71 0,00238 1,86 0,22 6,32
Sl K series 15 0,01186 1,69 0,16 3,26
Tl K series 6,7 0,06704 8,85 0,16 10,01
ZR L series 8,67 0,08666 15,18 0,38 9,02
NB L series 15,62 0,15622 25,39 0,44 14,81
TA L series 26,86 0,26865 36,95 0,53 11,07
TOTAL: 100 100

Adicionalmente también se aprecia un incremento poco significativo del contenido de
Ta en la muestras como se puede apreciar en los andlisis inferiores.
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ELEMENT LINE APPARENT K RATIC WT% WT% ATOMIC
TYPE CONCENTRATION SIGMA %

C K series 1,29 0,01293 10,18 0,52 45,1
(0] K series 0,92 0,0031 2,52 0,24 8,39
Sl K series 1,28 0,01015 1,55 0,17 2,94
TI K series 6,93 0,0693 9,7 0,17 10,78
ZR L series 9,17 0,09169 17,59 0,39 10,26
NB L series 10,13 0,10134 17,99 0,41 10,3
TA L series 27,19 0,27194 39,93 0,54 11,74
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] I Spectrum 16
2000
3 o 0
] o
é ¥ HE
S B N L R LR R RN LR RN LR LR L
0 2 4 6 8 keV/
ELEMENT LINE APPARENT K RATIC WT% WT% ATOMIC
TYPE CONCENTRATION SIGMA %
C K series 0,43 0,00431 7,86 0,57 40,84
@) K series 0,4 0,00134 2,49 0,26 9,72
Sl K series 0,3 0,00236 0,92 0,18 2,04
TI K series 2,23 0,02229 7,77 0,18 10,13
ZR L series 2,49 0,02485 13,17 0,46 9,02
NB L series 0,02803 13,6 0,48 9,14
TA L series 0,14959 53,64 0,71 18,51
- I Spectrum 17
4000—-
i 7]
] ) gp j O
R L N L R R LR RN R LR L
0 2 4 6 8 keV/
ELEMENT LINE APPARENT K RATIC WT% WT% ATOMIC
TYPE CONCENTRATION SIGMA %
C K series 1,16 0,01157 9,63 0,5 43,47
0] K series 1,05 0,00354 3,04 0,23 10,31
SI K series 1,01 0,00804 1,34 0,16 2,59
TI K series 6,23 0,06235 9,46 0,16 10,7
ZR L series 7,83 0,07829 16,67 0,38 9,91
NB L series 8,32 0,0832 16,35 0,4 9,54
TA L series 26,99 0,26993 42,85 0,55 12,84
I Spectrum 18

counts

2

4 6

T
LN LB L N BB L LN LB LR L B

8

keV
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ELEMENT LINE APPARENT K RATIC WT% WT% ATOMIC
TYPE CONCENTRATION SIGMA %
C K series 1,11 0,01108 8,32 0,65 39,13
(@] K series 1,17 0,00394 2,99 0,31 10,57
Sl K series 1,3 0,01034 1,46 0,23 2,93
TI K series 7,67 0,07669 9,93 0,22 11,71
ZR L series 10,31 0,10307 18,08 0,53 11,19
NB L series 12,47 0,1247 20,26 0,55 12,32
TA L series 28,68 0,28683 38,73 0,71 12,09

Tras el procesado de los polvos mediante la tecnologia laser cladding y la obtencion de
los cupones preliminares, seanalizo mediante microscopia electronica la
heterogeneidad del recubrimiento o si habria existido una gran dilucion con el metal
base y como afectaba este. Para ello se seleccionaron diversas muestras de los cupones
preliminares para llevar a cabo los noanalisis, los cuales se exponen los resultados
mas significativos.

Los analisis se basaron en la determinacién elemental de los csipmigninares para
estudiarcomo la concentraciones iniciales del polvo metélico evolucicoa respecto
a la zonadel propio cordon, centrandose en el exterior, interior y zonas cercanas a la
interfase.

E111
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Spectrum 63 Spectrum QZSPE
+ o+

Spectrum 66, Spectrum 65, dpseti
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i Spectrum 61

eI
IIIIIIIIIIIII““IIII““IIII1I5IIIIIIII|<;\.'
APPARENT WT% ATOMIC

Element CONCENTRATION K RATIC WT%  SIGMA %
AL 1,84 0,14 4,31
Si 1,53 0,25 3,44
Ti 49,98 0,94 65,99
\ 1,35 0,29 1,68
Zr 11,44 0,57 7,93
Nb 14,53 0,63 9,89
Ta 19,34 1,23 6,76

I Spectrum 66
o i I1lﬁllllllllk;\l’
Wit% Atomic

Element ApparentConcentration k Ratio  Wit% Sigma %
Al 2,09 0,11 4,93
Si 1,5 0,2 3,4
Ti 48,57 0,73 64,55
\% 1,5 0,23 1,87
Zr 11,48 0,45 8,01
Nb 14,92 0,5 10,23
Ta 19,93 0,98 7,01
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E11.2

Spectru anS‘?C‘m"légEdrum oL
; X

! 250um !

0 5 10 15 kel

Line Wt%  Atomic
Element Type Apparent Concentration k Ratio  Wit% Sigma %

Al K series 1,52 0,01379 3,61 0,09 7,55
Si K series 0,34 0,00315 0,68 0,12 1,36
Ti Kseries 39,51 0,39515 60,61 0,6 71,44
\Y K series 1,57 0,01571 2,38 0,18 2,64
Zr L series 6,43 0,06425 12,27 0,3 7,6
Nb L series 573 0,05733 10,25 0,32 6,23
Ta L series 5,63 0,05629 10,2 0,73 3,18

En los analisis anteriores podemos ver para co@posicion equimasica del material

TiNbZrTaomo la distribucion en las pruebas preliminares no conservan la composicion
promedio encontrada en los polvos analizados que provienen de un proceso por
aleacion mecanica. Vemos que los contenidos de titanio son muy superiores a los
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definidos de partidaSe debe tener en cuenta que las muestras se han llevado a cabo
sobre sustratos de aleaciones de titanio en formato chapa tras diversas operaciones de
tratamiento superficial.El material en cuestion del sustratno es una aleacion tipo
Ti6Al4v, y es por ese motivo que se observa la presencia del elemento vanadio en los
espectros. Lo mas significativo es que este contenido de V se observa en la propia
corteza del cordodn, lo queonesta indicando que durante el proceso laser cladding, en
las primeras capas de fabricion, existe tal cantidad de dilucion que el material procesado
deja de catalogarse como un material de alta entropia, no cumpliendo los requisitos de

este.

Como se puede ver en los analisis inferiores estos tiene lugar en todos los cordones
preliminares tambien presentes con composicoines equiatémicas.
E24.1

Spectrum Apectrum 4Spectrum "“Spectrum 39 Spectrum 38 ghactrum 3T pectrii®oietrum 3
4 + + + + R 2P, *t m 35

—
o9durn

! 250pum !

I Spectrum 35

cps/eV

L=
[EEREEEENESNENENNENE NN

J [ W (@

LI LI L L L L LN L L L LN L L NN L L NN L BN B
0 5 10 15 kel

Line Wt% Atomic
Element Type Apparent Concentration k Ratio  Wit% Sigma %
Al | K series 1,46 001327 381 015 7,82
Ti K series 39,65 0,39652 64,9 0,99 75
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V K series 1,61 0,01608 2,61 0,28 2,83

Zr L series 4,69 0,04688 9,64 0,46 5,85

Nb L series 4.8 0,048 9,24 0,49 5,51

Ta L series 4,99 0,04987 9,8 1,17 3

W L series 0 0 0 1,29 0

E2 4.5
/38[m
‘Spectrum 60 Spectrum 59 J»Spedrum 58 +Spg_w:trun'| 57 4 Spectrum’>6
f 250pum
Line W1t% Atomic

Element Type ApparentConcentration k Ratio  Wit% Sigma %

Al K series 1,5 0,01361 3,6 0,22 7,41

Ti K series 43,6 0,43598 65,53 1,45 75,9

V K series 1,94 0,01936 2,88 0,42 3,14

Zr L series 4,19 0,04194 8,07 0,65 4,91

Nb L series 4,85 0,04852 8,72 0,71 5,21

Ta Lseries 6,18 0,06185 11,19 1,67 3,43

P2t ) . .
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E24.1

Spectrum 6 Spectrum 5 = Spectrum 4 Spectrum 3 Spectrim 288 Spectrum 1
-+ + + -+ + +

T e Ammmamen]
680[m

cps/eV

Line Wt% Atomic
Element Type Apparent Concentration k Ratio  Wit% Sigma %
Al K series 1,21 0,01093 2,92 0,13 7,19
Si K series 0,73 0,00667 1,53 0,25 3,62
Ca K series 0,5 0,00443 0,81 0,11 1,34
Ti K series 22,96 0,22957 40,87 0,76 56,61
\% K series 0,83 0,00828 1,43 0,23 1,87
Zr L series 7,72 0,07722 18,44 0,57 13,42
Nb L series 4,55 0,04552 10,06 0,55 7,18
Ta L series 12,37 0,12372 23,93 0,94 8,78
W L series 0 0 0 0,99 0
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N . Spectrum &

cps/eV

Line Wit%  Atomic
Element Type Apparent Concentration k Ratio  Wit% Sigma %
Al K series 0,96 0,00866 2,13 0,16 5,51
Si K series 1,01 0,00928 1,97 0,33 49
Ti K series 23,51 0,23508 38,79 0,93 56,51
Vv K series 1,19 0,01194 1,91 0,34 2,62
Zr L series 5,45 0,05449 12,83 0,74 9,81
Nb L series 5,44 0,05438 11,76 0,78 8,84
Ta L series 17,25 0,17249 30,6 1,34 11,8
E24.1

617m

Spectrum43 LSpectrum 42
Spectrum 444 2
T

Spectrum 47 Spectrum 46 Spectrum 45
+ + 4
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C

O

Al

Ti

\%

Zr
Nb
Ta

=]
(=}

= Spectrum 42

0 IIIlIIIIII""""'I""""IIIIIIlIIIII

0 2 4 6 8 kel
W1t%

Element Line Type Apparent Concentratior k Ratio  Wit% Sigma

K series 55 0,05498 26,67 1,43
K series 1,97 0,00664 7,33 0,91
K series 2,55 0,01835 3,15 0,13
K series 36,26 0,36258 41,54 0,41
K series 1,88 0,01876 2,14 0,24
L series 9,07 0,0907 12,15 0,53
L series 6,83 0,06833 8,65 0,56
L series 9,37 0,09371 12,78 1,2

C

O

Al

Ti

\Y

Zr
Nb

cps/eV

20

= Spectrum 47

0 IIIlIIIIII""""'I""""'IIIIIIlIIIII

0 2 4 [ 8 kel
Wit%

Element Line Type Apparent Concentratior k Ratio  Wi% Sigma

K series 3,71 0,03714 17,63 1,4
K series 1,67 0,00561 6,18 0,98
K series 2,46 0,0177 3,08 0,15
K series 38,13 0,38132 43,04 0,48
K series 1,53 0,01531 1,71 0,27
L series 5,96 0,0596 8,37 0,58
L series 5,59 0,05588 7,36 0,61
L series 11,55 0,11554 15,46 1,32

Ta

Atomic
%
55,5
11,45
2,92
21,67
1,05
3,33
2,33
1,77

Atomic
%
46,5
12,23
3,61
28,47
1,07
2,91
2,51
2,71
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Spectrum 565pe:§85§‘5§m 54
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Spectrum b0Spectrum 59 Spedru|6n aiépc
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trum 51
4

Spectrum eSpectru frpeztrum 61
+ + k!

cps/eV

Line Atomic

Element Type Apparent Concentration k Ratio  Wit% Sigma %

Al K series 1,72 0,01558 3,64 0,13 7,95

Si K series 0,54 0,00492 0,97 0,23 2,04

Ti K series 40,35 0,40353 56,94 0,81 70,08

V K series 1,68 0,01683 2,34 0,24 2,7

Zr L series 4,55 0,04553 8,71 0,42 5,63

Nb L series 4,87 0,04867 8,64 0,44 5,48

Ta L series 11,46 0,1146 18,76 0,97 6,11
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20 El : Spectrum 61

cps/eV

@ [=]

0 LI L L L L L LN L L L LN L L N L L NN L BN B
0 5 10 15 keV

Line Wit%  Atomic
Element Type Apparent Concentration k Ratio  Wit% Sigma %

Al K series 2,06 0,01863 4,82 0,16 10,16
Ti K series 39,08 0,39078 59,85 1,23 71,08
\Y K series 1,68 0,01682 2,54 0,25 2,84
Zr L series 5,27 0,05272 10,56 0,46 6,58
Nb L series 4,23 0,04229 7,89 0,45 4,83
Ta L series 7,75 0,07751 13,98 1,18 4,39

Como conclusién de este andlisis de cordones preliminseepuede indicar que el
material procesado por técnicas de lase cladding produce una dilucion lo
suficientemente importante como para determinar que las primeras capas no
mantendran la composicion inicial del polvo y que se requerira un determinado nimero
de capas para ello.
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Estudiode cupones optimizadasl0,1CrFeCoNi

Durante estudios anteriores llevados a cabo con los materiales de alta entropia
Al0,1CrFeCoNie han obtenido una serie de parametros de fabricacion que han servido
al centro tecnologico para el desarrollo optimizado de este material. Para este tipo de
material y para estudiar el efecto del tratamiento térmico se seleccionaron los siguientes
parametros:

Paso (mm) 2.34
Potencia (W) 3000
Velocidad (m/s) | 0.0167

Parametros optimizados para el desarrollo de cupones y estudio de la temperatura
sobre el material de alta entrop/&0,1CrFeCoNi

De estos cupones se lleva a cabo la comparativa de la evolucion de las microdurezas
sobre los perfiles proyectados mediante Laser Claddiag. medidas de dureza se
llevaron a cabo desde el exterior das tauestras hasta el interior del metal base con la
finalidad de comprobar cémo va afectando el nivel de los elementos de aleacion, por la
propia dilucién, con las propiedades mecanicas. Los ensayos se llevaron a cabo mediante
una dureza tipo Vickers con edg de 0.5. La separacion entra cada una de las
indentaciones fueron de tres vences el largo de la diagonal de la hailefl@aomo indica

la norma de referencia

Para llevar a cabo las durezas previamente se llevaron a cabo los cortes y las
preparaciones metalograficas de los materiales depositados. Se llevaron a cabo los
procesos de lijado y pulido previa inspeccion por microscopio éptico para la medicion
de la heella penetrada en el material a analizar. Las muestras con una pasada
representan poseen aproximadamente 2mm de espesor, mientras que las de dos
pasadas poseen alrededor de los 3.2mm.

Uno de los estudios fue comprobar como afectaban los valores de dureza con respecto
a la altura de los cordones, por si existian cambios significativos relacionados con la
distribucion de la dilucibnDurante la ejecucion del recubrimiento no se pudieron
observar diferencias significativas en cuanto a la evolucién de este con respecto a la
profundidad, como podemos ver en la imagen inferior tanto las muestras con una o dos
pasadas la evolucién de la éza no cambia significativamente con respecto al espeso
del recubrimiento. Esto tiene lugar de la misma forma en las muestras con una y con dos
pasadas, lo que nos indicpe, a pesar de existir una dilucibn mayor en una de las
muestras, la variacion da dureza no queda influenciada.

Vemos que en la grafica inferior se observa una dureza exterior de alrededor de 165

170 HV0.5(Cota Omm)mientras que, en la zona interior, en la zona donde nos
encontramos la interfase metal base recubrimiento, nos encontramos con rangos de
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dureza de 16% 175 HV0.5Cota 2mm)

210
200
190
180

170

HVO,5

160 M25
150 M26
140
130

120
0 05 1 15 2

Distancia desde el borde del recubrimiento (mm)

Este mismo andlisis fue llevado a cabo a través de las mismas muestras pero con diversos
tratamientos térmicos para estudiar ssomportamiento y comprobar si existe o no
influencia microestructural y por lo tanto mecanica. Los tratamistéomicos que se
llevaron a cabo se encuentran en las zonas donde se syp@serevision bibliografica,

gue se producen cambios estructurales por el efecto del cambio de fases como producto
de la conjuncion del aluminio, aunque a priori el cambio producto de este elesndet
aleacién seria mas acentuado si su contenido fuera mayor.

Comparativa 900 - 1200°C
200

180
160

140

Dureza HV0.5

120
100

80
0 1 2 3 4 5

Penetracion de la dureza desde la superficie (mm)

LASER CLADING 31-25 12002C

LASER CLADING 32-26 12002C
—&— LASER CLADING 31-25 9009C
—&— LASER CLADING 32-26 9002C

Imagen22. Evolucioén de los valores de dureza tras tratamientos térmicos.
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A pesar de ello, y como se puede ver en la gréfica superior, si se prociamcdios
significativos en cuanto a los tratamientos térmicos. Como se puede ver existe tanto a
temperaturas de 900 como 128D una disminucién de los valores de dureza en la
superficie, en la zona cortical del corddén, mientras que su evolucién es alcista hasta
alcanzar casi los 180HV con temperaturas d€©@Q@0bajista en el caso de temperaturas

mayores, cercanas a los 12@0en los cuales vemos valore de dureza menores de los
140HV.

En el caso de llevar a cabo tratamientos térmicos a temperaturas dé@@déendmeno

y tendencia es similar al logrado por el efecto de la temperatura dé®00 cual nos
indica un fendbmeno asociado al cambio microestructural. A pesar de ellos los cambios
producidos no son lo suficientemente significativos como para asociar un fenomeno
metallrgico diferencial, el cual gudiera alcanzarse con valores de contenido de
aluminio superiores.

En las graficas se han superpuesto los valores obtenidos sobre muestras que poseen una
capa singular (31) junto con otras que tienen el doble de espesor (32), pero esta
caracteristica no interfiere en gran medida en el resultado obtenido.

Comparativa 900 - 1000°C
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Imagen23. Evolucion de los valores de dureza tras tratamientos térmicos.
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Imagen24. Valores de dureza tras tratamientos térmicos.

También se llevaron a cabo estudios tribolégicos para estudiar el comportamiento de
los materiales frente a los diferentes tratamiento térmicos empleados. Para ello se
mecanizé la superficie de los cordones obtenidos por proyeccion cladding para obtener
una superficie lo suficientemente plana que no nos interceda en los valores obtenidos.
Algunas de las muestras fueron sometidas a tratamiento térmicos d¥&C9@0uestras
Ref 25y 26), mientras que otras se estudiaron sin este para contrastar los datos.

Para llevar a cabo los ensayos se modificaron dos variables del ensayo de tribologia para
observar la evolucion del coeficiente de friccion en funcion del valor de cada una de
estas variables. En el apartado de carga se realizaron ensayos con cargag 88 1N
sobre la superficie proyectada. En el apartado de velocidad de deslizamiento de la
muestra se establecieron 50rpm y 100rpm. A continuacién se muestras las graficas
obtenidas para una de las muestras y las configuraciones podiddsa. misma forma

gue en el ensayo de dureza, se tiene en cuenta el resultado sobre muestras que poseen
el doble de capa (32) junto con el que posee una capa singular (31).
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Imagen25. Valores obtenidosle coeficiente de friccion sobre los materiales de alta
entropia.
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Imagen26. Comparativa de valores de coeficiente de friccion.

Todos &s valores obtenidos de coeficiente de frioti son similares
independientemente de los tratamientos térmicos efectuado. Aunque exista una ligera
diferencia en cuanto a los valores de dureza, esta no queda claramente reflejada en los
coeficientes de friccion. Como vemos en la grafica superior y table inferior tveaé
encuentran entre 0.38 y 0.44.

1IN 50 RPM 1IN 100 RPM 5N 50 RPM 5N 100 RPM

MUESTRA 25 0,44 0,39 0,34 0,33
MUESTRA 26 0,39 0,35 0,38 0,36
MUESTRA 31 0,38 0,39 0,36 0,35
MUESTRA 32 0,42 0,41 0,37 0,35
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Otra de las pruebas que se llevaronabo sobre materiales de mayor volumen fueron

los ensayos a traccion. Para llevar a cabo estos ensayos se decidio llevar a cabo el
crecimiento de capa del material de alta entropia hasta valores de aproximadamente
10mm de altura. Posteriormente se llevararcabo las diferentes mecanizaciones para
poder extraer las probetas propias del ensayo de traccion. Debido a las dimensiones tan
reducidas que se obtuvieron los procesos de mecanizados consistieron en el rectificado
de la parte calibrada de la probetanaadespués las extracciones de la propia muestra
mediante cortes de precision.

Imagen27. Desarrollo de probetas de traccién donde se mecanizan en primer lugar la
zona calibrada para posteriormente extraer la propiabeta.
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Imagen28. Extraccion de las muestras reducidas a traccion.
Las muestras extraidas fueron sometidas a tratamientos térmicos para comprobar su
efecto en cuanto a la evolucién de las propiedadkesanicasLos tratamiento llevados
a cabo consistieron en un calentamiento progresivo hasta’@00los 1200°C y un
posterior enfriamiento a temperatura ambiente a través de un enfriamiento fuera de
horno.

Acontinuacion se presentan las gréficas obtenidas.

Imagen29. Grafica tension deformacion de la muestra 27.1 TT 1200
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