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“ENTROPIA” - Desarrollo de materiales de alta entropia mediante proyeccién térmica.

1 Introduccidn, objetivos del proyecto.

El actual entregable se presentan los resultados obtenidos del desarrollo de materiales de alta entropia
a través de dos técnicas de fabricacion, la técnica de laser cladding y la técnica EHLA descritas en el
entregable anterior. Se presentan los resultados obtenidos en la fase de definicién de variables
preliminares y seleccién de variables optimizados. Tras esta definicion se desarrollan los materiales
con diferentes espesores o cantidad de adicion de polvo, lo que nos permitira caracterizar el
recubrimiento y la interaccién que tiene lugar con el material base.

Para llevar a cabo esta relacion se establecen diferentes tipos de ensayos entre los cuales destacan las
inspecciones metalograficas para dictaminar la penetracién del corddn, nivel de mezclado con le
material base y la presencia o no defectos caracteristicos como porosidades o aparicién de grietas. La
seleccion de los parametros adecuados se basé 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
informacion de la entidad mecanica del recubrimiento, tanto el nivel de adherencia con el sustrato
como la resistencia de corddn en las distintas partes de este, tanto en el exterior como en la zona de
transicién con el metal base.

A la vez también se han llevado a cabo analisis mediante el microscopio electrénico de barrido para
comprobar la evolucidon de los elementos quimicos en distintas partes del corddn y si existen
modificaciones sustanciales entre el quimico del material aportado, el polvo metdlico, y el
recubrimiento obtenido. Por otro lado, se han realizado caracterizaciones térmicas mediante
calorimetria para comprobar el comportamiento de las aleaciones y estudios de corrosidn para llevar
a cabo una comparativa con respecto a otros materiales convencionales.
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2 Resultados obtenidos

2.1 Desarrollo de cupones y analisis. 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 parametro
preliminares se seleccionaran los un grupo de ellos para su posterior optimizacion.

Imagen 1. Partes del proceso llevado a cabo durante para la deposicién del polvo. (a) Equipo
empleado. (b) soporte o material de sustrato; (c) momento previo a la deposicién donde se
comprueba el caudal de salida del polvo; (d) momento de la proyeccién del polvo metélico; €
parte de la maquinaria empleada donde se aprecia el dosificador, el brazo robot y la pistola
de proyeccién.
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e Potencia Velocidad Feed A;:ZC;\:? Densidad Pot eESSZﬁ‘Eia Energia en
W) (mm/s) g5 g (wW/mma) SRR polvo (1/g)
1,00 2000,00 16,67 | 0,34 20,16 159,24 30,00 5952,79
2,00 | 2500,00 16,67| 0,34 20,16 199,04 37,50 7440,99
3,00 | 3000,00 16,67| 0,34 20,16 238,85 45,00 8929,19
4,00 3500,00 16,67 | 0,34 20,16 278,66 52,50 10417,39
5,00| 2000,00 16,67 | 0,42 25,10 159,24 30,00 4781,75
6,00 | 2500,00 16,67 | 0,42 25,10 199,04 37,50 5977,19
7,00 | 3000,00 16,67 | 0,42 25,10 238,85 45,00 7172,63
8,00 3500,00 16,67 | 0,42 25,10 278,66 52,50 8368,07
9,00 | 2000,00 16,67 | 0,50 30,03 159,24 30,00 3995,71
10,00 | 2500,00 16,67| 0,50 30,03 199,04 37,50 4994,64
11,00 | 3000,00 16,67 | 0,50 30,03 238,85 45,00 5993,57
12,00 3500,00 16,67| 0,50 30,03 278,66 52,50 6992,49
13,00 | 2000,00 16,67 | 0,58 34,97 159,24 30,00 3431,61
14,00 2500,00 16,67| 0,58 34,97 199,04 37,50 4289,51
15,00 3000,00 16,67| 0,58 34,97 238,85 45,00 5147,42
16,00 | 3500,00 16,67 | 0,58 34,97 278,66 52,50 6005,32
17,00 2000,00 16,67| 0,67 39,91 159,24 30,00 3007,08
18,00 2500,00 16,67 | 0,67 39,91 199,04 37,50 3758,85
19,00 3000,00 16,67| 0,67 39,91 238,85 45,00 4510,62
20,00| 3500,00 16,67 | 0,67 39,91 278,66 52,50 5262,39

Tabla 1. Parametros llevados a cabo en las pruebas preliminares.

Para la definicién 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 alimentacidn, la cual la establecemos con las siguientes
variables 0.34, 0.42, 0.5, 0.58 y 0.67 g/s, siendo la velocidad del brazo robot constantes a 16,67 mm/s.
De esta forma tenemos una tabla de variables de 4x5, obteniendo asi 20 cordones que pudieran ser
los adecuados para obtener el menor nimero de defectos como poros o agrietamientos.

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

Una vez llevados a cabo los cupones se propuso a realizar las mediciones para comprobar cémo 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 libres o con cordones solapados. Para ello
se llevan a cabo el procedimiento de corte de cada uno de los 20 cordones preliminares, para
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posteriormente embutirlos en una resina en caliente y proceder a la preparacién metalografica de
cada uno de ellos, para asi poder medir el cordén mediante el empleo de un microscopio dptico con
su correspondiente analisis de imagen.

De las caracteristicas geométricas medidas se deben diferenciar las areas fundidas superiores e
inferiores, que serian lo que llamaremos el area del corddn 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 cordén 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 dilucidn que tiene lugar con cada
combinacion de parametros de proceso. También se estudian las geometrias presentes, tanto la altura
del cordén como la altura de penetracion, y finalmente lo que seria el ancho del corddn.

Por ultimo, otra caracteristica a medir es el grado o nivel de aporte el cual nos indicaran la relacién de
aspecto del corddn, que no deja de ser una relacion entre el ancho y la altura del corddn, o lo que es
lo mismo el dngulo de mojado que tiene lugar en el corddn.

Otra de las caracteristicas geométricas a medir es la zona afectada térmicamente, o zona afectada por
el calor. Esta caracteristica estd mas relacionada con la potencia empleada durante el proceso de
fabricacion, y por lo tanto con el tamafio del corddn final e interaccién con el metal base. En los
materiales que se estudian en la presente investigacién tiene lugar en la zona cerca de la zona afectada
una zona de intermetalicos compuestos por la composicion quimica del metal de aporte y la
composicion del metal base.

Imagen 2. Ejemplo de una de las medidas realizadas sobre un cordén.
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A continuacidn se presentan los cordones preliminares obtenidos mediante los parametros definidos
con anterioridad.

2.1.1 Cupones preliminares. Técnica laser cladding.

Imagen 3. Cupdn obtenido para determinar los parametros analizados.
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Imagen 6. Detalle de los cupones 09, 10, 11y 12.
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Imagen 8. Detalle de los cupones 17, 18, 19 y 20.
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Imagen 9. Detalle de los cupones solapados.

En general, en todos los cordones se presenta una morfologia de cordén adecuada sin presencia a
simple vista de elementos que puedan descartar el pardmetro en concreto como pudieran ser
porosidades y la aparicién de grandes agrietamientos. Si que podemos ver en algunos de los cordones
como es el caso del 13, 17, 18, 19 y 20 que el existe porosidades en el exterior del recubrimiento. Lo
mismo ocurre en los cordones 5, 6, 7 y 8, destacando aquellos que se Illevan a cabo con un nivel de
potencia menor de 2000 W, como son el 5y el 17.
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2.1.2 Medicidn de la porosidad de los cordones preliminares.

Antes de llevar a cabo las mediciones geométricas de las caracteristicas geométricas de los cordones,
se van a llevara a cabo una medicidn de las porosidades internas debido a la dificultad de evaluar estas
a través de la inspeccién superficial. Para ello, y a través de las técnicas metalograficas, vamos a
seleccionar las areas de medicién y discriminar asi las dreas de los poros que nos encontramos en cada
una de ellos.

R e 4 >
- B o i
B SO Sl S

Imagen 10. Medida de la porosidad en los cordones 01 y 02

\ 3 . A

i T R e S A s e e e

Imagen 13. Medida de la porosidad en los cordones 07 y 08
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Imagen 14. Medida de la porosidad en los cordones 10y 11

/ s N
Imagen 16. Medida de la porosidad en los cordones 13y 14

g

b4 L S o ‘ et

e e G e

Ifnagen 17. Medida de la porosidad en los cordones 15y 16
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Imagen 18.‘Medida de la porosidad en los cordlones 17y 18

401 s

Imagen 19. Medida de la porosidad en los cordoneS 19y 20.

CORDON % POROS CORDON % POROS ‘
1 0,182 11 0,023
2 0,011 12 0,189
3 0,036 13 0,675
4 0,086 14 0,187
5 0,657 15 0,037
6 0,140 16 0,021
7 0,164 17 0,565
8 0,219 18 0,444
9 0,235 19 0,097
10 0,126 20 0,068

Tabla 2. Medidas de las porosidades obtenidas.
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Porosidades
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Imagen 20. Muestras con porosidades destacas.

Como se puede ver en la gréfica superior los nimeros de cordones que destacan por su mayor
contenido de porosidades son la referencia 5, 13, 17 y 18. En todos casos el nivel de porosidad es
superior al 0.5%, todos ellos esféricos e incluso en alguno de ellos como es el caso de la ref 5 con
didametros que podriamos considerar inaceptables. Por otro lado, vemos que el resto de cordones tiene
un porcentaje de porosidad aceptable, incluso algunas muestras presentan una cantidad cercana a
cero. Durante este andlisis se han inspeccionado las muestras para detectar alguna imperfeccién
relacionada con el agrietamiento en caliente, pero a través del analisis del microscopio no hemos sido
capaces de detectar ningun tipo de defectologia o apariciéon de grietas ni en superficie, ni en zona
cercana a la afectada térmicamente.

Porosidades Porosidades
08 5 038
0.657 0,675 0,657 067 13
07 : 13 07 : .
17 | o%s ® 0,565 17
06 06 5
E L] B by
< 05 0,424 < 05 0,444
= Z
S Ll ° .
S 04 18 S 04 18
[=% o
03 03
® ° ® °
0,2 ° . Y $ 0,2 ° ; . °
01 L ° ¢ 01 . L2 3
0 Py ] ® 0 | ) [ ]
1500 2000 2500 3000 3500 4000 0 0,1 02 03 04 05 06 07 03
Potencia (W) Feed (g/s)

Imagen 21. Muestras con porosidades con respecto la potencia y el caudal de alimentacién.

Si tenemos en cuenta las variables que se han ido modificando en el plan de experiencias, podemos
ver que el valor que mads a afectado a las muestras con respecto la apariciéon de porosidades es la
potencia entregada. Vemos que las cuatro muestras que presentan una porosidad alta se han
desarrollado con potencias menores, del orden de 2000 y 2500 w. En cuanto al caudal de alimentacion
del material de partida, no se aprecia una clara relacién con respecto a la porosidad como podemos
apreciar en las graficas superiores.
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Porosidades
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Imagen 22. Muestras con porosidades en funcién 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 a la corta permanencia del metal en estado
liguido. 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 energético es la posibilidad de la aparicién de defectos como el agrietamiento, pero como
hemos visto esto no tiene lugar. De este andlisis podemos ver que la aleacién presente ventajas en
cuanto a la posibilidad de manejar distintos parametros y a distintos niveles sin que estos afecten en
gran medida a la aparicién de defectologia asociada.
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2.1.3 Medicidn de los cordones preliminares.

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

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

w=3604 ym
w=3833 ym

h1 =814 ym h1 =855 ym

w = 4213 ym
w = 4618 pm

h1 =784 ym h1 =769 um

Angle1 = 41 deg

L e B deg S - ' A
2 T e s i e N B e o s
9= __,‘-N-"‘"-'o' —— 4 1111 T

Imagen 24. Medidas realizadas

w=3681 ym

sobre el cordén 03 y 04

w = 3860 ym

h1 =973 ym

gle3 = 41 deg s T
Angle1 =37 deg Angle1 = 45 deg

w = 4131 pm

Imégen 26. Medidas realizadas sobre el cordén 07 y 08
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w =3515 ym
w = 3862 um

Angle1 = 53 G : . Angle1 = 50 dg

ngle3 = 45 deg

Imagen 28. Medidas realizadas sobre el cordéon 11y 12

w = 3360 pm

w = 3764 pm

D - LT ORI, | oo Tt S oyl

: } : L S
Imagen 29. Medidas realizadas sobre el cordén 13y 14

Aot L L B2 nd Dlls sl N N SR S W= 4316 pm

angle3 = 54 deg

e e :L.n._»-:r;u; r/ et e e

'Irhagen 30. Medidas realizadas sobre el cordén 15y 16
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w=3773 ym

w = 4020 pm
w = 4288 ym

Angle3 = 53 deg

h2 Al A2
(mm)  (um?) (rm?)

1 33 24 35 22 3604 814 244 1884794 643722 4613
2 39 46 43 43 3833 855 290 2221996 829224 337

3 40,9 66,3 39,3 75,8 4213 783,6  355,4 2218690 1077922 1172
4 42,4 71,3 37,5 69,4 4618 769,2 430,9 2430634 1446454 3325
5 37 20 41 18 3681 973 231 2324553 565505 18996
6 45 46 46 39 3860 998 282 2608100 848266 4845
7 45 59 45 54 4331 905 375 2530515 1142045 6013
8 36 74 40 69 4496 881 427 2712270 1480511 9188
9 53 25 49 9 3515 1199 266 2864245 503571 7915
10 50 53 46 45 3862 1141 334 2999367 997161 5042
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11 49 65 45 65 4172 1106 357 3163052 1170177 978

12 43 75 49 57 4444 1046 415 3223760 1368296 8674
13 64 11 60 22 3360 1394 260 3306973 405820 25055
14 64 28 63 33 3764 1299 273 3411549 814441 7905
15 79 62 54 58 4052 1262 328 3535777 1012734 1667
16 63 62 48 51 4316 1283 359 3822644 1211941 1057
17 67 13 59 12 3279 1510 211 3543727 250285 21441
18 64 28 55 27 3773 1452 299 3880469 832991 20919
19 66 40 53 41 4020 1469 337 4226021 1032758 5077
20 66 55 53 69 4288 1437 357 4266068 1272966 3794

Tabla 3. Medidas obtenidas de las medidas.

Evidentemente con un mayor aporte de material lo que vamos a lograr es que el corddn tenga una
altura mayor y por lo tanto una relacién de aspecto mayor, como se puede ver en la imagen inferior.
Esto provocara que los poros tengan que recorrer un camino mas largo para su evacuacion y por lo
tanto mas probabilidad de atrapamiento de ellos durante la solidificacién. Aportes de 40 g/m quedaran
descartados durante este analisis. Por otro lado, aportes menores con potencias menores haran que
se produzca una baja dilucién con el metal base, y por lo tanto que el recubrimiento sea mas puro con
respecto al material de partida, pero debemos tener en cuenta que como hemos visto anteriormente
niveles de potencia bajos nos generara poros en este tipo de aleacion.
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R*=0,9179 h RZ=0,9545
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Imagen 33. Graficas funcionales de modelizacidn.
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2.1.4 Anailisis de los cordones mediante microscopia electrénica.

Se llevaron a cabo analisis superficiales de los cordones en zonas distintas para comprobar si se
mantienen las composiciones quimicas del material de partida, o por el contrario existe una variacion
por el hecho de ser proyectado mediante la técnica de laser cladding. Este estudio se realizé sobre las
muestras solapadas mencionadas anteriormente. Como vemos en los andlisis del espectro 25, 26y 27,
el nivel de los elementos de aleacidn del Cr, Fe, Co y Ni se mantienen aproximadamente como la
composicion quimica del material de partida, aunque en los anadlisis vemos un porcentaje alto de
carbono que en principio no deberia existir, aungque este no se evaltia de la mejor forma mediante el
microanalisis del microscopio electrénico de barrido.

El valor que tiene un aumento considerable es el Fe, quizas por la iteracién con respecto al metal base,
y el aluminio el cual vemos que dependiendo de donde se analizar tenemos cierta variacion.
Recordemos que el nivel de aluminio puede ser crucial a la hora de evidenciar una fase u otra, y puede
ser el encargado de la formacidn de intermetdlicos que puedan mejorar las caracteristicas mecanicas
de este tipo de aleaciones.

Entrop_ELA_p4 Site 5 Ima21

I spectrum 27

counts
|

LI L B B L N L B L L N B B N B |
0 5 10 15 keV|

Element Wit%

C 20,34
0] 1,59
Al 0,62
Si 0,27
Cr 17,41
Mn 0,74
Fe 22,02
Co 18,72
Ni 18,29

| T
25um
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Entrop_ELA_p4 Site 4 Ima20

I Entrop_ELA_pd Site 4 Spec26

counts

Element Wt%

C 20,38

0 2,02

Al 0,94

Si 0,27

Cr 17,05

Mn 0,52

Fe 22,36

Co 18,54

Ni 17,91
—

Como podemos ver en el espectro 25 el area analizada es mayor con respecto a los espectros
anteriores. Vemos que existe una evolucidn de los elementos aleantes y el nivel de aluminio comienza
a ser similar al presente en el polvo de partida. En esta ocasion al analizar un drea de mayor tamafio
tenemos la presencia de varios pasos intermedios entre los cordones, y quizas ese sea el motivo de
una acumulacidn considerable de dxidos que puedan derivarse del propio proceso de cladding. Los
niveles de carbono vuelven a ser realmente altos, -
pero como hemos comentado no son valores fiables. ]

I Entrop_ELA_pd Site 2 Spec25

Entrop_ELA_p4 Site 2 Imal8

counts

0 5 10 15 keV|

Element Wit%

C 22,9
0] 1,9
Al 1,12
Si 0,24
Ti 0,1
Cr 16,27
Mn 0,96
Fe 23,02
Co 17,06
Ni 16,41
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I Entrop_ELA_pd Site 1 Spec24

Entrop_ELA_p4 Site 1 Imal7

counts

Element Wit%

C 26,6
0] 1,95
Al 0,93
Si 0,3
Cr 14,93
Mn 1,19
Fe 23,78
Co 15,49
oo
Ni 14,84

De las metalografias realizadas y analizadas anteriormente se llevaron analisis mediante microscopio
electrénico de barrido otros analisis de composicidn. Los analisis se realizaron sobre varias muestras,
pero en la presente justificacion se muestran solo algunas de ellas, debido a que las conclusiones son
similares, no existe una gran variacién de composicion quimica dependiendo de los parametros
empleados en el estudio. Esta inspeccion se empleo a la vez para descartar la presencia de
agrietamientos que no se hayan podido observar durante las inspecciones mediante el microscopio

electrénico de barrido.
Entropia_CLAD_p20 Site 1 Image 22

1mm
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Entropia_CLAD_p20 Site 3 Image 24

Element Atomic %

C 23,6
Fe 20,2
Co 18,2
Cr 18
Ni 18
Al 1,3
Si 0,6
Mn 0,2

Element Wit%

C 6,24
_ Al 0,77

] si 0,39

] oo 10 0503 cr 20,61
R _ Mn 0,23
: 1k Fe 24,89
1ol [l Co 23,62
c-o...,.....;..-..@.-dju-|-|-|-1|S-|-|-|'l;\|’ Ni 23,27

El analisis muestra en base al contenido atomico una presencia de elementos aleantes similar a la
composicion analizada en el polvo de partida. El nivel de carbono se presenta de nuevo alto en
comparacion con el fabricado. Seguramente esto se deba a la iteraccion o afinidad presente con el
cromo, de ahi que tengamos un descenso considerable en este elemento. En definitiva la composicién
presente en la zona intermedia del cordon es similar a la de fabricaion del polvo.

Por otro lado, se llevd a cabo una andlisis de la zona inferior, la zona afectada termicamente y cercana
al metal base, el acero inoxidable. Se llevan a cabo diferentes analisis para comprobar la evolucién de
la composicién quimica en la interfase en donde se ve claramente la aparicidn de una zona dendritica
de transicién hasta alcanzar el acero inoxidable.

Lo primero que llama la atencidn es que en la zona del cordon cercana a la interfase aumenta de forma
considerable el contenideo de hierro que ird evolucionando hasta alcanzar el del metal base. Entorno
a 50 micras de la zona de interfase comienza esta evolcién. La muestra analizada es la p20 la cual
presenta mayor potencia y mayor aporte de material, por lo que entendemos que cualquiera de las
muestras con menor potencia presentaran una dilucién menor a esta.
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Entropia_CLAD_p20 Site 5 Image 26

Element Wt% Element Atomic %

C 5,98 C 22,8

Al 0,78 Fe 20,3

Si 0,35 Co 18,7

Cr 20,83 Cr 18,3

Fe 24,78 Ni 18,1

Co 24,08 Al 1,3

[Ni 23,2 Si 0,5

AtOMIC

Element Wt3% Element %

C 5,98 Fe 42,6

Al 0,26 C 22,8

| Si 0,34 Cr 155

Cr 17,62 Ni 10,5

'Mn 0,91 Co 6,2

Fe 52,06 Mn 08

Co 7,97 Mo 0,6 |

Ni 13,54 Si 0,6 Atomic Atomic
lement Wt lement % Element Wt% Element %

‘Mo 2 e 04 <E: 5,93 ‘ Fe 53,1 c 5,51 Fe 83,7
Si 0,44 C 22,6 Si 0,44 c 21,3
Cr 16,89 Cr 14, Cr 16,79 Cr 15
| Mn 12 Ni 6.9 Mn 1,21 Ni 74
w e o noo
NI 882 e 051 Mo 198 si 07
Mo 1,87 Si 0,7

En la interfase vemos que se produce una zona de transicion donde aparecen fases de forma
dendritica. En la imagen inferior se puede apreciar como evolucionan cada uno de los elementos y de
gue estas formadas las fases presentes en la aleacion. El contenido de cobalto y niquel va a marcar la
evoluciény presencia de estas fases hasta llegar al metal base. Este aspecto se produce con la aleacién
tipo inoxidable, pero con otro tipo de aleacion evidentemente este comportamiento no tiene porque
ser similar ya que no presentaran tantos nivel de niquel ni cobalto.

All Elements
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2.1.5 Determinacion de los parametros optimizados.

Parametros iniciales

40

35

Aporte (g/m)

25

20
1500 2000 2500 3000 3500 4000

Potencia (W)
Imagen 34. Desarrollo de los cupones segun los parametros empleados.

De las pruebas llevadas a cabo la conclusion mas relevante a la que podemos llegar es que durante el
desarrollo de las aleaciones de alta entropia en forma de recubrimiento mediante técnicas cladding se
obtienen buenas caracteristicas metallrgicas sin la presenciade grandes defectos con variedad de
parametros empleados, la aleacion presenta una buena conformacién en el empleo de estas técnicas.

Por otro lado, vemos que una alta potencia empleada no conlleva la apariciéon de defectos asociados
al agrietamiento, mientras que una potencia menor puede conllevar la aparicién de diferentes niveles
de porosidad, aunque esto no siempre es cierto, ya que, modificando la alimentacién o el caudal de
material de aporte, podemos tener baja porosidad también con una potencia menor.

Mediante estos analisis preliminares se decide en las préximas proyecciones obtener recubrimientos
estables de mayores dimensiones y mayores aportes de material con el fin de obtener material para
aumentar el nimero de pruebas.
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2.1.6 Desarrollo de cupones optimizados.

Durante esta etapa y tras los analisis anteriores se llevan a cabo las operaciones para obtener un cupon
con mas material para estudiar el diferente comportamiento de las aleaciones. Durante las pruebas de
optimizacidon de material se desarrollaron cupones o muestras con los parametros optimizados desde
el punto de vista de la estabilidad del material de aporte, y la energia entregada en la fusion. Para ello
se deben tener en cuenta aspecto caracteristicos del corddn que vienen originados de los propios
parametros, y que pueden medirse a través de analisis de laboratorio.

Uno de los criterios de la eleccidn de los parametros se basa en el porcentaje de dilucidon observado
en cada uno de los cupones desarrollados, otro para tener en cuenta es el nivel de porosidad del
recubrimiento y finalmente el ancho y alto del corddn el cual podra ser significativo en cuanto a la
estabilidad de este.

Se debe tener en cuenta que el porcentaje de dilucidn del corddn, o lo que es lo mismo, el porcentaje
de interaccion del metal de aporte y el metal base. La dilucidn que nos podemos encontrar en el
proceso de deposicidon viene definida por los parametros empleados, principalmente la potencia del
laser, la velocidad de barrido y la tasa de deposicion o alimentacién del polvo. Es importante
determinar los parametros a emplear basandose en la dilucién para poder llevar a cabo estimaciones
de, no solo calidades del corddn, sino de cotas dimensionales de estos durante la realizacion de
recubrimiento en procesos a nivel industrial. Los porcentajes de dilucién obtenidos en las pruebas no
siempre generan unos mapas de proceso lineales, por lo que se debera tener en cuenta la estrategia
de las pruebas para determinarlas.

Imagen 35. Cupdn desarrollado con los parametros optimizados.
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Entre mayor dilucion sobre el metal base vamos a tener un recubrimiento menos puro debido a la
conjuncién que haya entre los diferentes materiales. Normalmente para las técnicas cladding se lleva
a cabo una capa con una muy alta resistencia mecanica, al afiadir dos capas el porcentaje de dilucién
con respecto al material aportado evidentemente disminuye.

Se opta por el desarrollo de un cupdn con diferentes zonas de andlisis de cuadrados de 30mm de
ancho. En una de las zonas se decide llevar a cabo una capa de deposicidn, que serian las muestras 21,
23 y 25, mientras que otro bloque se llevan a cabo dos deposiciones que serian las muestras 22, 24y
26. A cada capa anadida se le aplica acetona y se procede al lijado previa deposicion.

Se deciden estudiar tres escenarios, uno con una potencia de 3500 W, otro con potencia de 2000 W y
otro con la de 3000 W. También se fue modificando el paso entre capa y capa, valor obtenido y
comprometido con respecto a la informacidn de la relacion de aspecto. En definitiva los parametros
elegidos fueron:

Parametros 1. Referencia 21y 22

Paso (mm) 2.77

Potencia (W) 3500

Velocidad (m/s) | 0.0167

Parametros 2. Referencia 23y 24

Paso (mm) 2.10

Potencia (W) 2000

Velocidad (m/s) | 0.0167

Parametros 3. Referencia 25y 26

Paso (mm) 2.34

Potencia (W) 3000

Velocidad (m/s) | 0.0167
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Imagen 36. Cupdn 21y 22 desarrollado con los parametros optimizados.
D o 7

Imagen 38. Cupdn 25 y 26 desarrollado con los parametros optimizados.
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2.1.7 Estudios llevados a cabo sobre los parametros optimizados.

Las muestras fabricadas con la optimizacidn de pardmetros fueron analizadas por diferentes ensayos
para poder ser comparados con materiales los cuales ya podemos encontrar en la industria y que
pueden ser sustituidos por las aleaciones de alta entropia. De los estudios realizados se llevaron a cabo
barridos de dureza para comprobar la idoneidad del recubrimiento y so evoluciona a lo largo del
espesor de la capa. Estudios de microcopia electrénica con microandlisis par determinar si existen o
no una variacién de los elementos de aleacién y la posible dilucién con una o dos pasadas de
recubrimiento cladding. Se llevaron también a cabo estudio de adherencia por traccidén por si nos
pudiéramos encontrar recubrimiento fragilizados que puedan romper por la zona afectada, por la zona
de interfase con el metal base. Y por ultimo también se llevaron a cabo estudios de corrosiéon que nos
sirvi6 de comparativa con los materiales mas comunmente empleado actualmente como son por
ejemplo los aceros inoxidables.

2.1.7.1 Medidas de durezas de los cupones optimizados.

Las medidas de dureza se llevaron a cabo desde el exterior de la muestras hasta el interior del metal
base con la finalidad de comprobar como va afectando el nivel de los elementos de aleacion, por la
propia diluciéon, con las propiedades mecanicas. Los ensayos se llevaron a cabo mediante una dureza
tipo Vickers con escala de 0.5. La separaciéon entra cada una de las indentaciones fueron de tres vences
el largo de la diagonal de la huella.

Se realizaron los ensayos de todas las muestras depositadas con los pardmetros optimizados. Para
ellos, se realizaron los cortes y las preparaciones metalograficas de los materiales depositados. Se
llevaron a cabo los procesos de lijado y pulido previa inspeccién por microscopio éptico para la
medicion de la huella 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.

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos. En cada una de ellas se presentan alguna de las
huellas obtenidas, donde se puede ver que no existe un agrietamiento alrededor de esa. También se
observa la evolucidn de las durezas en las graficas en donde podemos diferenciar claramente dos zonas
de dureza, y una zona de transicién.
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Muestra Ref M21

:

7

2%
|
155
12% 128
! . “ [
‘ i
3 1981

175 188
Dureza Area (HV 0,5)

2%
ax
‘ !
ot 1589 168,

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 1213 4 15 16 17 18 19 2021 223224 252 Limite superior
ensayo

Numero de puntos de

Row Diagl Diag2 DIET Hardness XDistanceToStartpoint
75,75 79,251 77,5 154 -0,23
75,399 76,996 76,198 160 0,003
76,444 75,214 75,829 161 0,231
76,259 75,556 75,907 161 0,459
73,977 72,751 73,364 172 0,686
72,576 72,834 72,705 175 0,906
69,427 71,875 70,651 186 1,125
ENTROPIA_M21 69,594 69,072 69,333 193 1,337
68,02 68,896 68,458 198 1,545
68,368 71,526 69,947 190 1,75
67,666 67,496 67,581 203 1,96
68,018 68,192 68,105 200 2,162
67,841 68,018 67,93 201 2,367
69,595 70,122 69,858 190 2,571
68,369 69,948 69,158 194 2,78
69,945 68,719 69,332 193 2,988
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Muestra Ref M22

Dureza (HV)

&% § 3 3 8 x 8 B 808
L

1%

165
2% 2%
- ! i 791
1644 ” 8

1916 Limite superior

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 1213 4151617181902 2204 %2% Limde inferior 12 ”m !
Nimero de puntos de ensayo Dureza Area (HV 0,5)

Row Diagl Diag2 Diag Hardness XDistanceToStartpoint
75,238 75,957 75,597 162 -0,037
73,801 72,574 73,188 173 0,094
75,918 75,427 75,672 162 0,346
75,22 76,217 75,719 162 0,573
75,746 76,262 76,004 161 0,801
74,694 74,76 74,727 166 1,029
74,332 75,088 74,71 166 1,253
73,98 75,008 74,494 167 1,477
72,225 71,348 71,787 180 1,7
ENTROPIA_M22 71,522 72,05 71,786 180 1,916
70,299 68,546 69,422 192 2,131
68,896 69,07 68,983 195 2,339
72,052 70,301 71,176 183 2,546
68,721 69,771 69,246 193 2,76
69,424 69,771 69,598 191 2,968
69,596 69,77 69,683 191 3,176
69,946 69,424 69,685 191 3,385
69,595 70,654 70,124 189 3,595
68,894 71,004 69,949 189 3,805
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Muestra Ref M23

2%
2%
- LS TY
1y 55
1896

. - BN
§1 B2 88T merode puntosdecnseys | L T MBS " .““ " DurezaArea (v 035) R
IET Hardness XDistanceToStartpoint

76,607 77,132 76,869 157 -0,158

72,595 73,643 73,119 173 0,072

78,534 78,534 78,534 150 0,292

72,574 75,386 73,98 169 0,527

70,121 72,927 71,524 181 0,749

71,698 73,633 72,666 176 0,964

72,925 76,259 74,592 167 1,182

ENTROPIA_M23 71,347 72,751 72,049 179 1,405

70,299 73,629 71,964 179 1,622

70,824 72,577 71,701 180 1,837

70,471 71,35 70,911 184 2,053

69,597 70,125 69,861 190 2,265

69,244 70,998 70,121 189 2,475

70,306 69,948 70,127 189 2,685

70,299 70,474 70,386 187 2,896
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Muestra Ref M24

© ENTROPIA_M24/Serie |

‘ 203
! 2% 1% 4 ° . 3 i
‘ - EWJ- ; 4w ¢ -~
‘ | BESSRRRRRr o
Py | L T
Dureza Area (HV 0,5) s RS R ¢ ;{w‘:.r:&”w‘r:n:d.’infny: B WA AR
Row Diagl Diag2 Diag Hardness XDistanceToStartpoint
73,628 74,855 74,241 168 -0,159
74,33 74,855 74,593 167 0,063
72,224 75,204 73,714 171 0,287
73,275 76,606 74,941 165 0,508
73,45 76,781 75,116 164 0,734
74,855 78,359 76,607 158 0,96
74,157 75,028 74,593 167 1,19
73,458 73,633 73,546 171 1,414
75,594 75,775 75,685 162 1,635
ENTROPIA_M24 74,678 73,452 74,065 169 1,862
72,049 74,327 73,188 173 2,084
71,875 73,804 72,84 175 2,304
70,648 73,977 72,312 177 2,522
69,946 72,75 71,348 182 2,739
69,419 70,822 70,121 189 2,953
71,352 70,823 71,088 183 3,163
70,998 70,646 70,822 185 3,377
70,121 72,574 71,347 182 3,589
69,77 69,945 69,858 190 3,803
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Muestra Ref M25

3%
ax

5%
! !
1685

1755 s
Dureza Area (HV 0,5)

© ENTROPIA_M25 - 1492022 1430miné7s/Secie |

4 5 6 7 8 9 10

M12 13 W15 16 17 18 19 0 2 2 B3 M B %

2
Namero de puntos de ensayo

Diag2 IET Hardness XDistanceToStartpoint
75,033 73,628 74,331 168 -0,079
75,03 77,142 76,086 160 0,144
77,137 76,958 77,048 156 0,373
85,722 88 86,861 123 0,604
76,08 78,008 77,044 156 0,864
76,444 78,203 77,323 155 1,095
73,831 74,86 74,346 168 1,327
ENTROPIA_M25 71,352 73,804 72,578 176 1,55
72,048 74,153 73,1 174 1,768
71,878 74,683 73,28 173 1,988
68,896 71,53 70,213 188 2,207
71,878 72,409 72,144 178 2,418
69,247 70,125 69,686 191 2,634
69,419 69,419 69,419 192 2,843
67,49 69,07 68,28 199 2,927
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Muestra Ref M26

Diagl Diag2 Diag Hardness XDistanceToStartpoint

75,382 74,504 74,943 165 -0,158
77,014 77,135 77,075 156 0,066
73,701 74,155 73,928 170 0,298
74,86 74,685 74,773 166 0,519
77,838 77,495 77,667 154 0,744
75,915 75,392 75,653 162 0,977
70,296 73,275 71,786 180 1,204
73,1 76,431 74,765 166 1,419
76,255 79,586 77,921 153 1,643
ENTROPIA_M26 75,203 78,359 76,781 157 1,873
73,976 77,132 75,554 162 2,102
73,1 76,431 74,765 166 2,327
73,804 77,145 75,475 163 2,55
73,454 76,616 75,035 165 2,776
70,474 72,065 71,27 183 3,002
69,245 72,584 70,915 184 3,215
69,244 69,069 69,156 194 3,428
69,946 70,997 70,472 187 3,636
69,419 70,646 70,032 189 3,847

A continuaciodn, se presentan los resultados obtenidos en forma de graficas de las medidas obtenidas
en cada uno de los recubrimientos.

250

200 '..:...t*:. oo o
150 :'-““&';‘i’r:('. el ﬂi?{'ﬁ:h omM21
oM22

HV0,5

M23

100
o M24
® M25

50
M27

[o]
0 1 2 3 4 5 6

Distancia desde el borde del recubrimiento (mm)

Imagen 39. Todas las medidas analizadas del cupdén de parametros optimizados.
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HV0,5
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180
170
- }Q(\
S 160 = “‘7( —_M22
T -
150 M24
M26
140
130
126
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Distancia desde el borde del recubrimiento {(mm)

Imagen 40. Las medidas analizadas del cupdn de parametros optimizados a 1y 2 mm del borde de las
muestras.

En primer lugar, vemos que las durezas obtenidas del metal base rondan los 190 HVO0.5, y que las
durezas presentadas en los recubrimientos nos menores en ambos casos, en aquellas en donde se ha
realizado una capa de proyeccién en aquellas en las que se han realizado dos. Si nos centramos en la
evolucién del recubrimiento podemos ver que en la parte superficial, en la zona exterior, nos
encontramos con los valores de dureza menores que rondan los 160-170 HVO0.5, y esto tiene lugar
tanto en las muestras con doble deposicion como con las muestras de una deposicion.
Progresivamente conforme se va avanzando hacia el interior vemos que la dureza va acercandose a lo
gue nos encontramos en el base, cerca de los 190 HVO0.5. En la muestra con doble capa la zona con
durezas menores alcanza hasta los 1.5mm indicandonos que en esa zona no existe una dilucién clara
con los elementos del metal base, posteriormente los 2.5mm restantes hasta el metal base tienen una
evolucién creciente hasta los 190HvO0.5. Este dato nos estaria indicando que la dilucién del material de
alta entropia con respecto al del metal base, va a requerir de al menos 2mm de zona de transicién, por
eso en la muestra con una sola capa se produce una subida del comportamiento a dureza a unos
0.3mm del exterior.

Como hemos visto en el apartado del estado del arte, este tipo de material puede ser susceptible a
aumentar la resistencia por la adicidn de aluminio, ya que se produce un cambio de fase, y por
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endurecimiento por acritud, que en el caso de recubrimiento puede carecer de sentido, pero si
empleado la tecnologia cladding para la fabricacion aditiva puede ser una via de investigacion.

Al mismo tiempo segln se ha reportado en bibliografia, tratamientos térmicos posteriores pudieran
modificar el comportamiento de la aleacidon, asunto a tener en cuenta en futuras acciones con el
recubrimiento.

2.1.7.2 Andlisis de las muestras optimizadas mediante microscopia optica.

En este apartado se estudia la evolucidn del recubrimiento del recubrimiento a través del analisis de
microscopia electrénica de barrido sobre varias muestras, aunque a continuacion se presentan los
valores obtenidos del andlisis de la muestra 25 y 26. La diferencia entre ellas es que la muestra 25 se
ha llevado a cabo a través de una pasada de recubrimiento mientras que a la muestra 26 se le han
aplicado dos pasadas. Recordemos que este grupo de muestras se refiere a las desarrolladas mediante
el pardametro 3, con un paso de 2.34 mm, potencia de 3000 W y velocidad de 0.0167 m/s.

Muestra 26

Electron Image 7

2.89mm

1mm
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Evolucién del recubrimiento Evolucién del recubrimiento
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Imagen 41. Analisis quimico obtenido a través del SEM de la muestra 26.
Muestra 25
Electron Image 3
imm
Evolucion del recubrimiento Evolucion del recubrimiento
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Imagen 42. Analisis quimico obtenido a través del SEM de la muestra 26.
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Se presentan los resultados de la evolucidon del andlisis quimico en las tablas superiores acompanadas
de las imdgenes correspondientes tomadas mediante microscopia de barrido. Se diferencian las
graficas con respecto al contenido de los elementos mayoritarios, y la evolucion de aluminio y silicio.
Si nos fijamos en la evolucién del recubrimiento con dos pasadas, podemos ver que, en la parte
exterior, en el vértice de la muestra partimos de una distribucién de hierro, cobalto, niquel y cromo
similar a la del polvo suministrado, y que evoluciona hacia valores mas altos de hierro conforme nos
aproximamos al material base. Elementos como el Co, Cr y Ni va evolucionando a menor cantidad
aunque se mantiene estable debido al contenido de estos elementos en el acero inoxidable. En cuanto
al contenido de aluminio tenemos una variacion considerable durante el espesor del recubrimiento,
encontrandonos con los valores inferiores alrededor de 1 mm desde el vértice exterior, esa zona
pudiera considerarse la zona de solape de una pasada a otra. Conforma nos vamos acercando al metal
base, el contenido de aluminio sigue disminuyendo. Esto puede ser importante ya que este nos
condiciona la evolucidn de la presencia de las fases.

Por otro lado, si nos fijamos en la evolucidn del contenido de elementos quimicos en la muestras con
una pasada de recubrimiento, vemos que partimos de base de un contenido alto de hierro, lo que nos
indica el aumento de este como consecuencia de una alta dilucién durante el proceso de proyeccién.
En toda la zona analizada no se presentan resultados equiatdmicos, lo que nos indican que no se estaria
cumpliendo una condicion bdsica para la obtencion de materiales de alta entropia. En cambio, el
contenido de aluminio se encuentra estable a 0.8-1.0% atémico, algo menos que lo suministrado por
el polvo de partida.

Se demuestra por lo tanto que existe una clara diferencia entre lo que pudiéramos considerar material
de alta entropia en el polvo o material prima, y lo que se obtiene tras la proyeccion mediante la
tecnologia cladding. Solo a partir de dos capas de recubrimiento vamos a tener una composicion
cercana a la de partida del polvo.

2.1.7.3 Comportamiento del revestimiento frente a la corrosion.

En este apartado se lleva a cabo la investigacidn por técnicas potencidémetricas para la determinacion
de la velocidad de corrosién. Una manera conveniente para determinar la cinética de reaccidon
corrosiva es mediante los diagramas de Evans, diagramas de superposiciéon de las dos curvas de
polarizacién, anddica y catddica. Se presentan a continuacion el analisis de dos muestras, una con una
pasada de recubrimiento y otra con doble pasada. Se esperan encontrar resultados similares a los
anteriores en donde la influencia del contenido de hierro afecte a las propiedades corrosivas. Como
nomenclatura se toma la muestra A como aquella que tiene una pasada de recubrimiento y la muestra
B como la que tiene dos pasadas.
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Imagen 44. Preparacién del equipo de ensayo.

Potencial de circuito abierto.

Como accidn inicial se determind el potencial a circuito abierto. En la figura inferior se muestran los
resultados comparativos de las dos muestras.
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OCP vs time

WE(1)Betential (V)

Imagen 45. Potencial a circuito abierto.
Los resultados muestran un potencial mas negativo para la muestra A, un potencia de corrosion (Ecorr)
de -0437 V, siendo de -0,139 V para la muestra B, lo que nos esta indicando un mejor comportamiento
frente a la corrosiéon de la muestra B, muestra con dos pasadas.

Curvas de polarizacion. -

En la figura n2 2 se reflejan los resultados de las curvas de polarizacion de las dos muestras a diferente
tiempo, 1y 4 horas.

<<<<

1607

WEQ)Curent (4)

1608 —

Imagen 46. Curvas de polarizacién de las muestras Ay B.

El resultado de las curvas de polarizacion muestra una mayor regularidad de comportamiento en la
muestra B, con una Ec.rr menos negativa que en el caso de la muestra A. La muestra A también refleja
un peor comportamiento, con una pequefia variacion entre 1y 4 horas.
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Por otra parte, tenemos también una diferencia en la intensidad de corrosidn, menor para la muestra

B.
Tabla resumen de resultados

Results

Ecorr, Obs -0,43771 V

joorr 1,2935E-08 A/cm®

icorr 1,3194E-07 A
Corrosion rate 0,00015031

Polarization resistance 52094 00

Ecorr, Calc -0,4378
|ba] 0,035527 V/dec
|bc| 0,028539 V/dec

E Begin -0,45853 V

EEnd -0,41946 \V

)

Ln

Muestra “A”

mm/year

Results

Ecomr, Obs -0,13917 V
jeorr 3,1275E-09 Afcm?®
icorr 1,2943E-08 A
Corrosion rate 3,6342E-05 mm/year
Polarization resistance 2,277E+05 00
Ecorr, Calc -0,13754 V
|bal 0,017886 V/dec
|bc| 0,010941 V/dec
E Begin -0,14862 V
EEnd -0,13153 V

Muestra “B”

Como se puede comprobar de la tabla resumen de resultados, la proporcidn de corrosion en la muestra
“A” es mayor que en la muestra “B”, velocidad de 15,03E-5 mm/afio para la muestra A, frente a 3,63E-
5 mm/afio en la muestra “B”. Todo ello implica que la resistencia a la corrosién aumenta con el
aumento del nimero de pasadas llevadas a cabo en el recubrimiento, y este efecto lo achacamos
principalmente al contenido de hierro presente en él. De nuevo el resultado nos estaria indicando la
necesidad de obtencidon de material de alta entropia a través de mds de una capa.
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2.1.7.4 Ensayos de adherencia por traccion.

Se han llevado ensayos de adherencia por traccién sobre los recubrimientos depositados para
comprobar si existe una resistente unidn entre el material de alta entropia y el sustrato. Para ello se
ha empleado una técnica precisa debido a la dificultas de estudiar los recubrimientos con alta
adherencia. Normalmente los recubrimientos como los de proyeccién térmica convencional presentan
una adherencia por traccién menor, por lo que se pueden emplear adhesivos de alta resistencia
capaces de alcanzar resistencias de hasta 60 MPa mediante curados. En el caso de adherencias
importantes, esta solucién no resultad adecuada ya que la adherencia del recubrimiento es superior
al del adhesivo. Para estos escenarios, una posibilidad es mecanizar el recubrimiento de tal forma que
podamos evaluar su resistencia a traccion junto con la del material base.

A continuacion se presentan alguna imagenes del método empleado.

1
i
% O

Imagen 47. Preparacion especial de la muestra para ensayo.
El método empleado nos permite obtener la resistencia de adherencia del recubrimiento o cuanto
menos permite obtener el valor minimo que pueda resistir. El ensayo se lleva a cabo mediante maquina
universal de ensayos, de tal forma que registramos los datos de tension y desplazamiento al mismo
tiempo.
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Parametro 26
800
700
600
500
= 400
300
200
100

0 0,5 1 1,5 2 2,5

Desplazamiento (mm)

Imagen 48. Ensayo a traccién con los parametros 26.

rilmagen 49. Fractura tras el ensayo.

Vemos en las imdgenes superiores como la rotura se ha producido en el propio recubrimiento. Las
operaciones de mecanizado de la probeta lograron dejar en la zona calibrada de la probeta a traccién
la interfase del recubrimiento. Como se puede ver, existe un efecto cizalla a 45 grados en el
recubrimiento, por lo que no podemos considerarlo una traccién pura, por lo que quizas la resistencia
a la traccion del recubrimiento sea mayor. Los datos obtenidos de resistencia mecanica alcanzan los
742 MPa, con un limite eldstico de alrededor de los 610 MPa, un resultado muy alto como para
considerarlo de la interfase, por lo que se considera del recubrimiento. A la vez se ve claramente como
este se deforma lo que nos indica la ductilidad de la aleacidn junto con la alta resistencia mecanica.
Durante el estudio se han llevado también ensayo de cizalla mediante utillaje especial, pero estos no
reportaron valores superiores a los del adhesivo empleado FM-1000, debido a la alta resistencia del
recubrimiento.
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2.2 Desarrollo de las muestras mediante la técnica EHLA.

Como se ha comentado otra de las técnicas empleadas en el actual proyecto es la técnica conocida
como laser cladding de alta velocidad (EHLA) que es una nueva tecnologia con la ventaja de una mayor
eficiencia en comparacion con la convencional. En principio en las diversas investigaciones mediante
el empleo del EHLA se logra una tasa de diluciéon ultrabaja, manteniendo las propiedades de adherencia
entre el recubrimiento y el sustrato.

Para las pruebas de EHLA se empled el polvo de menor granulometria (20-50 micras), siendo este el
tamafio tipico para este proceso. Se llevaron a cabo un estudio de las variables de proceso para
determinar cuales serian las dptimas para llevar a cabo el recubrimiento. Las variables definidas serian
Potencia, Velocidad, Caudal de polvo y % solape entre cordones. La técnica a diferencia del método
convencional presenta comportamiento significativamente distinto debido a que la velocidad es muy
superior (20 a 50 veces). Al mismo tiempo el % de solape entre cordones debe ser superior, alrededor
de 4 o 5 veces en comparacién con el convencional, dando como resultado un recubrimiento mucho
menos rugoso y con menor dilucién, algo para tener en cuenta en el desarrollo de materiales de alta
entropia como hemos visto anteriormente. La baja dilucién nos dara una composicion quimica estable,
lo mismo que ocurrird con las propiedades mecanicas del revestimiento.

Para llevar a cabo el desarrollo de los recubrimientos se toma como referencia al plan de experiencias
los datos expresados en la tabla inferior.

Dist.boquilla Vgloc. Diametro Paso . Polvo  Polvo
i) Lmeal e ([ Rpm il Potencia Gas i | il
(m/min)

Prueba 1 10 30 60 159 | 04 2500 | Ar 80 13,76
Prueba 2 12 30 60 159 | 0,4 2500 | Ar 80 13,76
Prueba 3 12 30 60 159 | 0,3 2500 | Ar 80 13,76
Prueba 4 12 20 60 106 | 0,3 2500 | Ar 80 13,76
Prueba 5 12 20 60 106 | 0,3 2200 | Ar 80 13,76
Prueba 6 12 20 60 106 | 0,3 2800 | Ar 80 13,76
Prueba 7 12 20 60 106 | 0,3 2000 | Ar 80 13,76

Tabla 4. Pardmetros empleados para el recubrimiento EHLA.

- :
e

NG _ EAIDIMME®

Imagen 50. Imagen de la muestra recubierta mediante la técnica ELHA
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AIDIMME® EAIDIMI

MITITUTO TECNO

AIDIMME &

Imagen 51. Detalle de las muestras 1, 2 y 3 de la muestra recubierta mediante la técnica
ELHA

AIDIM

Imagen 52. Detalle de las muestras 4 y 5 y de la muestra recubierta mediante la técnica
ELHA.

AIDIMMES

Imagen 53. Detalle de las muestras 6,7,8 y 9 de la muestra recubierta mediante la técnica
ELHA
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2.2.1 Mediciones de los cordones de la técnica EHLA.

Posteriormente se llevan a cabo las mediciones de cada uno de los cordones para comprobar la
penetracidn, dilucién y zona afectada térmicamente. En esta ocasion el acero de sustrato es un acero
al carbono con la composicién indicada en la tabla inferior.

ELEMENTO RESULTADO (%)
Carbono 0,414
Azufre < 0,004
Silicio 0,257
Manganeso 1,45
Fésforo 0,010
Niquel 0,034
Cobre 0,048
Cromo 0,368

Tabla 5. Composicion quimica del sustrato empleado para el recubrimiento con ELHA.

Las medidas realizadas en cada uno de los cupones se exponen a modo de ejemplo en la figura inferior.

] ACS = 380,97 pym —>

HMINC = 353,47 ym
HMAXC = 374,00 it

ACI = 408,53 pm

Imagen 54. Ejemplo de las medidas realizadas en cada uno de los cupones.

Los datos para medir son:

- ACS. La medida del ancho del corddn en la parte superior

- ACI. La medida del ancho del corddn en la parte inferior

- HMAXC. La altura maxima que podemos medir en el corddn.

- HMINC. La altura minima que podemos medir en el corddn.

- HMAXZ. La altura maxima que podemos medir en la zona afectada térmicamente.
- HMINZ. La altura minima que podemos medir en la zona afectada térmicamente.
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Prueba 1

HMAXC = 161,33 ym ——————————>
ACS =444,44 ym HMINC = 135,06 pm

HMAXZ = 185,71 ym HMINZ = 165,08 pm

Imagen 55. Metalografias obtenidas de la prueba 1.
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Imagen 56. Metalografias obtenidas de la prueba 1.

Prueba 2

Imagen 57. Metalografias obtenidas de la prueba 2.
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Imagen 58. Metalografias obtenidas de la prueba 2.

Prueba 3

Imagen 59. Metalografias obtenidas de la prueba 3.

7

GENERALITAT {VACE B Cofinanciado por
VALENCIANA CONFTTOAD EHPRESHIAL la Unién Europea

YR

50 de 63



E.le:fi?:erlifal de resultados globales AI D I M M E

INSTITUTO TECNOLOGICO

“ENTROPIA” - Desarrollo de materiales de alta entropia mediante proyeccién térmica.

Imagen 60. Metalografias obtenidas de la prueba 3.

Prueba 4
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Imagen 62. Metalografias obtenidas de la prueba 4.
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Prueba 5

IMING = 308 pm HMAXC = 306 um

HMING = 314 pm HMAXC = 390 ym

‘ § ACS = 305,50 pm #

HMING = 342,21 ym HMAXC= 368,

Imagen 63. Metalografias obtenidas de la prueba 5.
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Prueba 6

e

[
HMING = 250,65 HMAXC = 314,68 ym |

ACS = 328,04 ym

HMAXC = 270,13 pm ERNG = 21008 N

HMAXZ = 262,68 ym

2o

-

4
IASSH e

u«."_“:. g o ¢
d 4 it ‘A}.," A i

Imagen 64. Metalografias obtenidas de la prueba 6.
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Prueba 7

HMINC = 219,52 ym

Imagen 65. Metalografias obtenidas de la prueba 7.
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Imagen 66. Graficas obtenidas del analisis metalografico.

ACS Promedio de Desvestp de HMING Promedio de Desvestp de
Medida ACS Medida ACS Medida HMINC Medida HMINC
1 430,37 19,18 1 138,16 3,60
2 410,56 23,97 2 122,17 28,73
3 360,70 5,09 3 185,89 3,51
4 338,60 54,58 4 310,19 33,51
5 322,83 14,96 5 321,40 14,92
6 317,61 8,22 6 237,25 20,29
7 342,72 38,45 7 264,35 63,02
el Promgdio de Desv?stp de HMAXZ Promedio de De?vestp de
Medida ACI Medida ACI Medida HMAXZ Medida HMAXZ
1 442,20 29,16 1 192,88 7,12
2 416,71 16,03 2 192,62 2,50
3 336,67 23,47 3 196,21 3,64
4 339,49 56,15 4 225,87 18,94
5 332,00 24,59 5 238,16 33,39
6 332,84 33,57 6 247,84 26,04
7 358,81 36,83 7 249,46 35,38
HMAXC Promedio de Desvestp de HMINZ Promedio de Desvestp de
Medida HMAXC Medida HMAXC Medida HMINZ Medida HMINZ
1 167,87 11,00 1 158,65 6,24
2 178,79 12,56 2 147,88 10,88
3 229,23 15,18 3 160,60 4,82
4 360,13 18,01 4 197,25 23,87
5 381,40 9,48 5 171,50 32,50
6 286,55 19,97 6 218,52 24,36
7 310,81 45,09 7 212,83 34,36

Imagen 67. Datos obtenidos de cada analisis.

Podemos ver que en la propia microestructura se forma una zona afectada térmicamente de tamafo
considerable. De la misma forma vemos que en la zona afectada térmicamente se observa un cambio
microestructural significativo, con presencia de una estructura tipicamente martensitica que pudiera
fragilizar el recubrimiento depositado. Este aspecto es importante debido a que algunos autores han

reportado fragilizacion
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del recubrimiento en este tipo de técnicas. Evidentemente esa fragilizacion también sera debido a la
templabilidad del sustrato metalico, el cual en el presente proyecto es alto debido al contenido de
carbono presente en el sustrato.

En el recubrimiento obtenido no se aprecian agrietamiento en la parte superior, la parte superficial, ni
en el interior del corddn, seguramente propiciado por la ductilidad que presenta la aleacidn ya vista
en el apartado del cladding convencional. Contenidos superiores de aluminio en el material depositado
hubieran podido provocar el aumento de la resistencia de este recubrimiento y quizds esto hubiera
podido provocar agrietamientos en la capa.

Si no fijamos en las caracteristicas metalurgicas medidas podemos ver que un aumento de la potencia,
comparando las pruebas 5 y 6, teniendo un paso similar, da como resultado una disminucién de la
altura del cordén y a la vez un aumento considerable de la zona afectada térmicamente. Eso puede ser
una muestra clara de que el material depositado ha tenido poca interaccién con el metal base, y por
lo tanto tendra menor dilucién. A mayor zona afectada por el calor, mayor riesgo de producir
fragilizaciones en el metal base.

2.2.2 Evolucion de la durezas sobre los cordones de la técnica EHLA.
P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 Distanciadesde el vértice (mm)

170 156 174 183 174 182 179 0

574 687 689 204 199 691 202 0,225
359 356 696 653 632 310 603 0,283
307 308 422 347 493 335 597 0,439
328 307 398 322 339 316 311 0,633
323 336 334 323 329 322 297 0,793
316 312 328 337 341 320 322 0,947
328 312 317 318 330 303 302 1,112
317 317 305 319 325 328 307 1,282
315 315 309 315 331 321 312 1,436

Tabla 6. Durezas obtenidas del recubrimiento con ELHA.

800

—P1
—P2

P3

HVO0,5

P4
—P5
—P6

—P7

0 0,2 04 0,6 08 1

Distancia desde el vértice (mm)

Imagen 68. Evolucidn de la dureza en los recubrimientos EHLA.
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Todas las muestras presentan una dureza en la zona afectada térmicamente de ente 600 a 700 HVO.5,
lo que se considera una dureza extremadamente alta para el acero, casi en su limite de fragilidad. Este
efecto ya se ha reportado con anterioridad, pero en esa ocasion no se ha producido un deterioro del
recubrimiento, seguramente debido a su tenacidad. Los calores del recubrimiento, en la zona externa
se encuentran en valores cercanos a los 180 HVO0.5, que es similar a la reportado en la técnica de
cladding convencional. En todos los recubrimientos se produce un cambio brusco de la dureza, sin
encontrando una zona de transicién, lo que parece indicarnos que no se produce una difusién del metal
base con el recubrimiento, lo que seria favorable para emplear la técnica en aleaciones susceptibles
de cambio de fase segln contenido de aleantes, como es el caso de los materiales de alta entropia.

2.2.3 Analisis de los cordones mediante microscopia electrénica.

Se llevaron a cabo andlisis superficiales de los cordones en zonas distintas para comprobar si se
mantienen las composiciones quimicas del material de partida, o por el contrario existe una variacion
por el hecho de ser proyectado mediante la técnica de laser cladding de alta velocidad. Este estudio se
llevd a cabo en varias muestras. A continuacidn, se presentan los resultados de las pruebas 3y 7.

Electron Image 2

86um
Specs
Element Wila
g ‘ Al 0,97 Specld
7 Si 0,65 Element Wi
Cr 20,71 Al 1,05
i%ily} 0,6 cr 20,24
Fe 28,96 Fe 32,99
Co 23,6 Co 22,84
—— T 24,52 Ni 22,89
Specll
Element Wika
Al 0,84
Cr 19,49 Specl2
Fe 32,79 Element Wi
Co 23,13 Mn 1,52
i 23,75 Fe 98,48

Imagen 69. Analisis llevados a cabo en la muestra 7.
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Electron Image 3

Specls
speczl Element Wit
Al 0,93

Si 0,67 Al 0,33
ESIZ:EE; W% cr 15,08 " o
Fe 4712  Fe 23,67
cr 185 o 1891  Co 24,22

Mn 1,48 i ]
50 fe 56,68 Mi 17,29 Mi 24,16

Imagen 70. Analisis llevados a cabo en la muestra 3.

Si vemos los andlisis llevados a cabo sobre las muestras en donde se ha depositado material de alta
entropia mediante la técnica EHLA, podemos ver que no existe una evolucién clara del aluminio a lo
largo del recubrimiento, y que el hierro a pesar de difundir sobre este no lo hace en la medida que lo
hace la técnica de lase cladding convencional. De esta forma, podemos indicar que un método
prometedor y apropiado para realizar recubrimientos de alta entropia sea el de alta velocidad, debido
a que mantienen mucho mejor las propiedades y naturaleza de este tipo de aleaciones debido a la
poca difusidn presente.
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3 Resumen y conclusiones.

A continuacidn, se detallan las principales conclusiones obtenidas durante el transcurso del proyecto:

- Se haobtenido material de alta entropia en formato polvo mediante dos técnicas de procesado
distinto.

- Se ha logrado proyectar material de alta entropia mediante dos técnicas de proyeccién laser
distintas, la convencional laser cladding, y le de alta velocidad cladding.

- Se han obtenido los parametros de procesado para la obtencién de un material de alta
entropia tipo Ti25-Nb25-Zr25-Ta25, fabricados mediante la técnica de aleado mecanico,
pudiendo obtener alrededor de los 300 gramos de polvo util.

- De laaleacién de alta entropia Ti25-Nb25-Zr25-Ta25 se han podido separar aquellas muestras
gue poseen un tamafio de particula menor de las 50 um, y aquellas que poseen tamafios
superiores. Los dos tamanas podran ser empleado para diferentes técnicas de procesado, que
serian el laser cladding y el de alta velocidad.

- Se ha podido comprobar el efecto que tiene el niobio y el titanio en la aleacién Ti25-Nb25-
Zr25-Ta25, como elemento mds ductil frente al circonio y tantalo.

- Se ha podido procesar material de alta entropia tipo Al;sCoCrFeNi mediante técnicas de
procesado cladding de alta velocidad y convencional.

- Se han obtenido los parametros de procesado de la aleacién de alta entropia Al;sCoCrFeNi
para las técnicas de deposicién laser cladding convencional y la de alta velocidad sobre
material o sustrato de acero inoxidable (cladding convencional) y acero al carbono (cladding
de alta velocidad).

- Se ha podido comprobar que la aplicacién de las técnicas de cladding convencional con el
material de partida de alta entropia hacen que exista una evolucion de los elementos de
aleacion a lo largo del recubrimiento, lo que hace que se modifique la naturaleza del propio
recubrimiento.

- Se ha comprobado que existe una diferencia considerable entre la aplicacidon de una pasada
del recubrimiento de alta entropia tipo Al;.sCoCrFeNi, y la aplicacién de 2 pasadas. Existe una
alta dilucién cuando aplicamos el método laser cladding entre el recubrimiento y el metal base.

- La alta dilucién hace que las propiedades mecdnicas a dureza alcancen valores menores a los
reportados por la bibliografia. Existe una evolucién del contenido de dureza que va en funcidn
de la variacién de la composicidn quimica, cobrando especial importancia la evolucién del
hierro.

- Se ha obtenido una resistencia a traccion del material de alta entropia cercano a los 750 MPa

- Debido a lo comentado con anterioridad la resistencia a la corrosidn, a pesar de ser alta en
comparacion con otros materiales, depende sustancialmente de la cantidad de capas aplicadas
al recubrimiento, obteniendo valores similares a los del acero inoxidable.

- Mediante la aplicacion del método cladding de alta velocidad obtenemos una extrema dureza
en el metal base, alcanzando altas fragilizaciones en el sustrato.

- A pesar del alto endurecimiento en el sustrato, el recubrimiento se comporta bien sin la
presencia de agrietamientos ni defectos.

- Se ha demostrado la técnica EHLA como aquella mdas prometedora para el recubrimiento de
HEAs debido a la baja difusién presente en la capa final.
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4 Trabajos futuros.

Debido a los resultados obtenidos en la presente investigacion se exponen posibles lineas de actuacion
relacionadas con el desarrollo de materiales de alta entropia mediante la técnica de laser cladding:

= Alahora del desarrollo de nuevos recubrimientos de alta entropia se debe tener en cuanta la
dilucién presente con el material base, siendo una variable importante debido a que puede
modificar la naturaleza de recubrimiento. Por ello seria conveniente un estudio de la evolucion
de recubrimiento de altos espesores. Si se emplean las técnicas de deposicion laser cladding
como tecnologia de fabricacién aditiva se deberd tener en cuenta la evolucién descrita.

= Tratamientos térmicos sobre el recubrimiento Al; sCoCrFeNi pudieran mejorar las prestaciones
mecanicas a pesar de la existencia de cierta modificacion de composicidon quimica de la capa.
De la misma forma tratamiento de endurecimiento por acritud también podrian reportar a la
aleacidn una mejora sustancial en cuanto a la resistencia mecanica.

= Se requerira una mayor obtencidon de material para evaluar las propiedades mecdnicas de la
deposicidn a traccion tanto en el sentido paralelo a la direccion de fabricacion como en sentido
transversal. De esta forma podremos evaluar resistencias mecanicas del recubrimiento a
distintas alturas de deposicién.

= Debido a la alta ductilidad del material obtenido, se requerira el estudio de la aleacién sobre
ambientes a temperaturas criogénicas o ambientes corrosivos, de tal forma que podamos
estudiar su comportamiento.
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