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PROYECTO ULTRALIGERO ‘ A I D I M M E

RESULTADOS ALCANZADOS

Los resultados técnicos obtenidos a lo largo del desarrollo del proyecto han sido los que se
detallan a continuacion:

Resultado 1. Revision bibliografica de las aleaciones ultraligeras procesadas por tecnologias
de FA, seleccién del material ultraligero a procesar y vigilancia tecnolégica

El estudio del arte llevado a cabo sobre aleaciones procesadas por tecnologias de fabricacion
aditiva en metales, nos ha permitido tener una visidn global a cerca de las principales
aleaciones de interés para los sectores con mayor potencial en el mercado (Aeronautica,
automocion, dental...). La evaluacion de procesabilidad, asi como el estudio bibliografico de las
principales caracteristicas de los materiales, nos ha permitido seleccionar una aleacion
intermetalica de titanio TiAl, Ti48AI2Cr2Nb para llevar a cabo el desarrollo de parametros de
proceso en las tareas siguientes.

Las aleaciones TiAl exhiben una buena combinacidn de propiedades, tales como un alto punto
de fusidn, baja densidad y resistencia a temperaturas de hasta 750 °C.

Adicionalmente, desde el inicio del proyecto, se ha planificado una vigilancia tecnoldgica que
serd implementada hasta la finalizacién del mismo. Se han establecido alertas en bases de
datos como:

- Schoolar google

- Sciencedirect

- Springerlink

Que han permitido detectar los avances significativos producidos en desarrollos relacionados
con el proyecto UTLRALIGERO que han planteado modificaciones pertinentes en el plan de
trabajo. Se produce el lanzamiento, por parte de la empresa ARCAM AB, de la maquina Arcam
Spectra H que corresponde a un disefio mejorado de las maquinas EBM A2X y X de ARCAM por
el cual se ha conseguido la optimizacién de la fabricacién de y-TiAl mediante un mejor
aislamiento del proceso, y por tanto una mayor productividad a menor coste.

Todo ello, nos lleva al planteamiento de seguir con parte de la caracterizacién planteada para
las muestras fabricadas de aluminuro de titanio (y-TiAl), pero también adicionalmente buscar
un nuevo material para que este proyecto adquiera un matiz novedoso y competitivo para el
mercado. Tras una busqueda bibliografica, se ha encontrado una nueva via de fabricacién de
materiales ultraligeros mediante la adicion de precursor de grafeno a un material metalico
estandar, generando un material compuesto de matriz metdlica de prestaciones mejoradas.
Por tanto, se propone la adicidn de un precursor de grafeno (sacarosa) a dos materiales
metalicos (Cobre y Ti6Al4V) para generar materiales compuestos de matriz metdlica con
nanoparticulas de grafeno dispersas que mejore las prestaciones mecanicas y/o la
conductividad eléctrica, como alternativa a la fabricacién de y-TiAl. Obteniendo un resultado
adicional en el proyecto.
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Resultado 2. Evaluacion de la idoneidad del material para ser procesado con tecnologia EBM

Se ha evaluado la capacidad del polvo metdlico seleccionado -aleacién intermetalica
Ti48AI2Cr2Nb- para ser procesado por EBM mediante ensayos de velocidad de flujo, densidad
aparente, distribucion de tamafio de particula, ensayo de explosividad, microestructura y
morfologia obteniendo los siguientes resultados:

e La minima energia de explosidn para el TiAl con tamaiio de particula 45-100 micras es
mayor de 1J, lo que indica no hay riesgo de explosién del material.

Parametro Resultado del ensayo
Caracterizacion de la muestra

Humedad (%) — Ensayada segun recibida 0.21
Tamano de particula (% < 63um) 40

Riesgo de explosion de polvo

Energia Minima de Ignicion (“EMI”, m)J) > 1000

e La composiciéon quimica obtenida es muy similar a la suministrada por el proveedor y en
comparacion con el rango tedrico de cada elemento de aleacién se encuentra dentro del

rango.
Elemento de  Andlisis por AIDIMME Analisis por el Rango tedrico de la
aleacién proveedor LPW aleacion
[wt. %]
[wt. %] [wt. %]
Ti Balance Balance Balance
Al 33.16 33.2 32.5-36
Cr 2.58 2.6 2.2-2.7
Fe <0.1 <0.1 Max. 0.04
Nb 5.05 5.1 4.5-5.1
(o 0.008 0.01 Max. 0.015
N <0.01 <0.01 Max. 0.02
H <0.01 <0.01 Max. 0.02
(0] 0.066 0.06 Max. 0.08

llustracidn 1. Analisis quimico de la muestra

e la distribucién del tamafo de particulas se corresponde con la suministrada por el
proveedor.
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Particle RI: Absorption: Size range: Obscuration:
2.150 0 0.020 to 2000.000 um 133 %
Dispersant Name: Dispersant RI: Weighted Residual: Result Emulation:
Dry dispersion 1.000 0.656 % off
Concentration: Span: Uniformity: Result units:
0.0034 %Vol 0.645 0.202 Volume
Specific Surface Area: Surface Weighted Mean D[3,2]: Vol. Weighted Mean D[4,3]: Density:
0.0779 mg 76.979 um 81.778 um 1.000 g/cm®
d(0.1): 57.689 um d(0.5): 79.471 um d(0.9): 108.947 um
Mesh No | Aperture um | Volume In % | Vol Below % Mesh No | Aperture ym | Volume In % | Vol Below % Mesh No | Aperture ym | Volume In % | Vol Below %
10 2000 0.00 100.00 35 500 0.00 100.00 120 125 9.40 97.17
12 1700 0'00 100.00 4 425 0.00 100.00 140 108 18.88 87.78
" 1400 A 100.00 45 355 e 100.00 170 90 == 68.90
16 1180 0.00 100.00 50 300 0’00 100.00 200 75 23'” 40.98
18 1000 o 100.00 ] 250 S 100.00 2% 63 et 17.84
20 850 0.00 100.00 70 212 OVOO 100.00 270 53 2 49
25 710 0'00 100.00 80 180 0.10 100.00 325 45 0'75 0.77
» 600 - 100.00 100 150 S 99.90 400 8 . 0.02
35 500 i 100.00 120 125 i 97.17
Particle Size Distribution
25
— 20
&
P 15
5
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>
5
0
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llustracidn 2. Resultados obtenidos del promedio de los tres ensayos de distribucion de tamaiio de particula

e El polvo suministrado tiene una alta fluidez y el valor obtenido en el laboratorio se
corresponde con lo establecido por ARCAM (<30 seg).

Referencia N2 Medida Masa (g) Velocidad de flujo Reference
(seg/50g) (<30 seg/50g)
Polvo de 1 50.008 25.58 Ok
Ti48AI2Cr2Nb

2 50.069 25.73 Ok

3 50.011 25.87 Ok

Promedio 50.029 25.73 OK

Valor dado por el proveedor ~ --—-—--

llustracién 3. Medida de la fluidez del polvo

e ladensidad aparente es >50 % de la densidad tedrica del material sélido, y se corresponde
por la recomendada por ARCAM.
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Densidad
Masa .
. Masa . Densidad | aparente (%) .
Referencia del . . cilindro + | Masa del Referencia
| Medida | cilindro o (g) aparente | respectoala (>50%)
olvo masa olvo
P (g) P & (g/cm3) | densidad del ’
polvo (g) o
solido

1 103.159 | 158.887 55.728 2.229 55.728 OK

2 103.158 | 159.072 55.914 2.237 55.914 OK

Ti48AI2Cr2Nb 3 103.161 | 158.850 55.689 2.228 55.689 OK

Promedio | 103.159 | 158.936 55.777 2.231 55.777 OK

Valor dado por el fabricante | = -

llustracion 4. Medida de la densidad aparente

e La microestructura de las particulas son granos dendriticos o columnares alineados en la
direccion de la extraccidn de calor o solidificacion y no hay evidencia de segregacion de los
elementos a la superficie de las particulas. No se observd algun tipo de contaminacién
superficial (carburos, éxidos nitruros, etc.).

50 ym

llustracidon 5. Microestructura del polvo Ti48AI2Cr2Nb: arriba a 200X, abajo a 500X
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e La mayoria de las particulas tienen una morfologia esférica regular con algunas particulas
irregulares formadas en la atomizacidn. Se observa la presencia de satélites pero no han
influido en gran medida en la velocidad de flujo y densidad aparente. No se ha observado
presencia dexmateria extaﬁe}, Eartisulyasidescoloridas.

llustracion 6. Imagenes SEM de las particulas Ti48AI2Cr2Nb

e Se ha disefiado un sistema de optimizacién de polvo con el que se ha conseguido reducir el
area de fabricacidén en un 84.4 %, y por tanto, utilizar un 50 % menos de polvo durante el
proceso de fabricacién en EBM.

AREA DE FABRICACION: 62500 mm?2 AREA DE FABRICACION: 9604 mm2

llustracién 7. Modificaciéon implementada en el area de fabricacion
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VENTANA DE SALIDA: 190 mm VENTANA DE SALIDA: 120 mm

llustracion 8. Modificacion CAD ventana de salida

Resultado 3. Desarrollo de parametros de proceso y adaptacion de la tecnologia al
procesado del material seleccionado

Se han evaluado diferentes parametros de proceso que ha permitido obtener la mejor
combinacion de ellos para la adecuada fusidon del material Ti48AI2Cr2Nb, asi como se ha
desarrollado un sistema para minimizar la cantidad de polvo empleado.

Con respecto al sistema de reduccién de polvo, tal y como se ha obtenido, no nos permite
repartir capas de forma homogénea, por un lado porque se producen dilataciones en la
mascara disefiada. De cara a una versién 2 del sistema de reduccidn de polvo, seria necesario
alejarlo en altura de la superficie de reparto para que en caso de dilatacién el peine no
colisione y sea capaz de depositar una capa ciertamente homogénea.

llustracién 9 Incremento de espacio entre el peine de reparto y la mascara de reduccién.

Con respecto a la temperatura de proceso, se han requerido 6 fabricaciones para determinar
un set de pardmetros de proceso de calentamiento estables y unas condiciones especificas
para reducir el riesgo de smoke. Se concluye que el material debe procesarse manteniendo
una temperatura de proceso estable de entre 950-975 C.
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TIAI_06

16:00 17:00 18:00 19:00 20:00

llustracién 10 Evaluacion de temperatura durante el proceso de EBM

Ademas se han requerido 3 fabricaciones para determinar un set de parametros de proceso de
fusion que nos han permitido obtener geometrias de alta densificacién, ademas, los
parametros han sido adaptados con el objetivo de reducir la pérdida de aluminio de la aleacidn
durante el proceso, generando condiciones de menor aporte energético que han demostrado
ser mucho mas efectivas.

Diagrama de energias

?
E12
= 10
u>68
9 6
c
|
i ‘i
£ 1
i 2 | 3 | 4 | 5 | 66 | 7 | 8 | 9

m fabricacién 06 | 3,75 2,5 1,85 | 3,75 2,5 1,85 | 3,75 2,5 1,85
H fabricacién 07 | 4,5 3 2,25 7,5 5 3,75 | 10,5 7 5,25
Fabricacién 08| 1 0,75 0,6 1,5 1,13 0,9 2 1,5 1,2

llustracién 11 Diagrama de energias de las ultimas fabricaciones

Resultado 4. Evaluacion de los parametros de proceso y caracterizacion del material

Se ha obtenido una relacién de parametros de proceso/densificacion del material. Se ha
establecido un conjunto de parametros que permite fabricar material Ti48AI2Cr2Nb con
densificacidn cercana al 100 % libre de porosidad y grietas.

Visualmente se observé que a partir de la fabricacion nimero 7 hubo una mejora en la fusién
del material. Esto quiere decir que las dos ultimas fabricaciones llevadas a cabo (nimero 7 y 8)
fueron las que ofrecian un mejor aspecto y por tanto de las que se decide hacer la
caracterizaciéon del material. Dos de las nueve muestras procesadas obtienen una alta
densificacion llegando al 99.99 %.

Por lo tanto es posible concluir que es posible procesar esta material obteniendo piezas densas
siguiendo los parametros establecidos en la fabricacion 8.
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Se modifica la separacidon entre lineas de escaneo de 0,2 a 0,1 mm pero se incrementa en gran

medida la velocidad de escaneo.

EAIDIMME©

beam line line Area | Volume
Kv current (mvrsl/s) offset | energy | Energy | energy
(mA) (mm) | (J/mm) | (J/mm2)|(J/mm3)
1 60 5 3000 0,1 1 10
2 60 5 4000 0,075 | 0,75 7,5
3 60 5 5000 0,06 0,6 6
4 60 7,5 3000 0,15 1,5 15
5 60 7,5 a000 | 91 |o1125| 1,025 | 11,25
6 60 7,5 5000 0,09 0,9 9
7 60 10 3000 0,2 2 20
8 60 10 4000 0,15 1,5 15
9 60 10 5000 0,12 1,2 12

GENERALITAT
VALENCIANA

llustracidn 12 Muestras fabricadas en la fabricacion 08 de TiAl
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AIDIMME

Bandeja de Fabricacion TiAl-08

agrietamiento: nulo,
buen nivel de fusidn

Densificacion:
99.9993 %

Plano x-z Plano x-y
Muestra — ; - — ; ;
Superficie pulida Estudio Superficie pulida Estudio
TiAl- Porosidad: morfologia Porosidad:
08/P7 circular y muy morfologia
pequefia circular, alta
densificacidn
Nivel de
agrietamiento: nulo, Nivel de
buen nivel de fusién agrietamiento:
nulo, buen nivel
Densificacion: de fusion
99.9994 %
TiAl- Porosidad: morfologia Porosidad:
08/P8 circular y muy morfologia
pequefia circular, alta
densificaciéon
Nivel de
agrietamiento: nulo, Nivel de
buen nivel de fusién agrietamiento:
nulo, buen nivel
Densificacion: de fusion
99.9999 %
TiAl- Porosidad: morfologia Porosidad:
08/P9 circular y muy morfologia
pequefia circular, alta
densificacidn
Nivel de

Nivel de
agrietamiento:
nulo, buen nivel
de fusién
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Resultado 5. Obtencion de dos materiales compuestos de matriz metalica (Ti6Al4V-grafeno y
Cu-grafeno) explorando una nueva via de fabricacion de material ligero mediante la adicion
de un precursor de grafeno

Se ha empleado sacarosa como fuente de carbono y precursor de grafeno, ya que esta es un
reactivo de uso comun, barato y no perjudicial para el medioambiente. Mediante la adicidn de
este precursor, se pretende obtener dos materiales compuestos de matriz metdlica: Ti6Al4V-
grafeno y Cobre-grafeno. Para ello, el método propuesto a seguir se resume en el esquema
representado en la siguiente figura.

Metal Metal

' Mezclado
en agua 900°C/H,Ar
>—~ —
) Agitaciony

L evaporacién

Sacarosa

Metal-

Sacarosa grafeno

llustracion 13 Esquema de la via de obtencién del material Metal-grafeno (Metal = Ti6AI4V y Cu).

Los materiales en polvo seleccionados para la parte de este estudio son los materiales
metalicos: Ti6Al4V (tamafio de particula entre 45-106 um, proveedor ARCAM) y cobre puro
(tamafio de particula entre 45-100 um, proveedor TLS-technik). Ademas, como material
precursor de grafeno se selecciond sacarosa purificada (proveedor Scharlab, S.L.). Se inicié con
una prueba a nivel laboratorio y posteriormente a escala semi-industrial.

Ti6Al4V-sacarosa

llustracién 14. Esquema de la via de preparacion de la mezcla hibrida de polvo Metal-sacarosa como
precursor al material Metal-grafeno (Metal = Ti6Al4V y Cu).
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llustracién 15 Esquema de la via de preparacion de la mezcla hibrida de polvo Metal-sacarosa como
precursor al material Metal-grafeno en mezclador v (Metal = Ti6Al4V y Cu).

El andlisis de la seccion transversal de la mezcla del polvo metal-grafeno, demostré que el
desarrollo de la via de generacién del material compuesto descrita anteriormente, no afectd
negativamente a la morfologia esférica inicial del polvo metalico ni cred porosidad en las
particulas a pesar de la ruta seguida de mezclado, evaporacién, molturacién y tratamiento
térmico.

Ti6Al4V-grafeno Cobre-grafeno

50 pm

llustracién 16 .Seccidn transversal (a bajo y alto aumentos) de los materiales Ti6Al4V-grafeno y Cu-
grafeno.

Las imdagenes SEM del polvo metal-grafeno, revelé un recubrimiento de las particulas en el
material Ti6Al4V-grafeno y Cu-grafeno. Mediante analisis elemental (eds), en las zonas mas
interesantes, se comprobd la presencia de carbono, lo cual es positivo de cara al analisis
Raman llevado a cabo a posteriori. La concentracién de carbono fue mas rica en las zonas mas
claras de las imagenes, por lo que tal como se esperaba, inicialmente la sacarosa recubre las
particulas de metal que tras el tratamiento térmico pasa a tener un mayor grado de
grafitizacién.

,
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Ti6Al4V-grafeno Cobre-grafeno

100um

llustracién 17 Imagenes SEM (a bajos y altos aumentos) de los materiales Ti6Al4V-grafeno y Cu-grafeno.

La presencia de sacarosa y grafeno en las muestras de Ti6Al4V y Cu se caracterizé mediante
espectroscopia de Raman, y con el objetivo de evaluar las diferentes etapas del proceso, se
caracterizaron las siguientes muestras de polvo:

= Ti6Al4V, Ti6Al4V-sacarosa y Ti6Al4V-grafeno
= Cobre, Cobre-sacarosa y Cobre-grafeno

Este es un Ensayo No Destructivo, una técnica foténica de alta resolucién que proporciona en
pocos segundos informacidén quimica y estructural de casi cualquier material o compuesto
organico y/o inorganico permitiendo asi su identificacién.

Se verificd la presencia de grafeno mediante las bandas denominadas D (1350 cm™) y G (1580
cm™) en la muestra Ti6Al4V-grafeno. Como se puede ver, estas no se observaron en las
muestras Ti6Al4V-sacarosa ni en la de Ti6Al4V referencia, por lo que la via de generacién de
grafeno en Ti6Al4V mediante la adicidn del precursor de sacarosa ha mostrado un resultado
positivo.

Las bandas mostraron una intensidad de 2760 y 2872, respectivamente, lo que resulta en un
cociente de intensidades ID/IG igual a 0.90. Este valor ligeramente alto se asocia con un menor
grado de grafitizacidn y una estructura algo defectuosa.

En el caso de la muestra Cu-grafeno también aparecieron las bandas correspondientes al
grafeno con intensidad 115 (banda D) y 170 (banda G). Estos valores se traducen en un
cociente de intensidades ID/IG igual a 0.66. En comparacion con la muestra Ti6Al4V-grafeno, el
valor obtenido para el material Cu-grafeno es menor lo que indica un mayor grado de
grafitizacién y una estructura menos defectuosa. De esta comparativa se concluye que la via
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para generar grafeno a partir del precursor sacarosa ha sido llevada a cabo con éxito en ambos
materiales de Ti6Al4V y Cu, con un mejor grado de grafitizacién para el caso del material de

cobre.
D G
T Cu-grafeno
Ti6Al4V-grafeno G
- D
i 3 b or
b Cu-sacarosa
Ti6Al4V-sacarosa T
7 |
7 I A Ty Cu
1 . . WAy ,r"~.~ PN A S i
et R Ti6Al4V i Wi T Y ¥ Mt e Vi
T T T — ) T T T 1 T T T T T T T 1 T 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
Desplazamiento Raman (cm™) Desplazamiento Raman (cm™)
D G
T Ti6Al4V-grafeno
Cu-grafeno
|
G ]
a | o D /'v /
h el " Laaongt ™, 1 £
L \ Gy \ /
| ‘f Aoy s \t® Yy 4 \'va Wb, L
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Desplazamiento Raman (cm™)

llustracion 18 Espectros Raman de las muestras Ti6Al4V-grafeno y Cu-grafeno.

Estos resultados fueron obtenidos para la via de generacidn de grafeno llevada a cabo a nivel
de laboratorio. Sin embargo, el procesado de la mezcla hibrida de polvo metdlico-sacarosa a
nivel semi-industrial no tuvo el mismo resultado que la mezcla preparada a escala laboratorio,
por lo que alguna variable del proceso (proporcion precursor/metal, equipo y/o tiempo de
mezclado, evaporacidon de humedad...) fallé en el escalado a nivel semi-industrial.

No obstante, se ha demostrado que el tratamiento térmico llevado a cabo resulté satisfactorio
tanto a con pequefia cantidad de material, en el equipo dilatdmetro, como con una cantidad
mayor de material, en el horno tubular semi-industrial.

Se puede concluir que ha sido un éxito la via para la generacidon de grafeno a partir del
precursor sacarosa en los materiales Ti6Al4V y Cu, con un mejor grado de grafitizacién para el
caso del material de cobre.
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CONCLUSIONES:

Se han evaluado y caracterizado los resultados técnicos obtenidos en el proyecto, obteniendo
como conclusiones:

e Material TiAl: Se ha caracterizado el material de partida, se han obtenido parametros de
proceso y se ha evaluado el resultado del mismo. Se ha realizado el estudio de
densificacidon, microestructura, dureza, volatilizacion, defectologia por CT scan vy
conductividad, del que se ha obtenido:

- Densificacion del 99.99 % en muestras de fabricaciones 7 y 8.

- La microestructura se caracteriza principalmente por ser de cardcter duple,
compuesta por agregados equiaxiales alternados con lamelares, donde la fase y y
colonias .2 se encontraban distribuidos aleatoriamente.

- El valor mas alto de dureza fue 317 HV1 y se obtuvo para la muestra TiAl-08/P8 que
presentd una densificacién de 99.99 %.

- Lavolatilizacién de aluminio fue baja en las muestras de la fabricacion 8 debido a la
reduccion del aporte energético con respecto a la fabricacion 7.

- Mediante CT scan se demostrd que en la fabricacion 8, las muestras obtenidas con
los pardmetros 7, 8 y 9 presentaron una densificacién casi del 100 % y sin apenas
defectos.

e Material Metal-grafeno: Se ha llevado a cabo con éxito la via para la generacidon de
grafeno a partir del precursor sacarosa en los materiales Ti6Al4V y Cu, con un mejor grado
de grafitizacion para el caso del material de cobre. Esta ruta es presentada como via de
potencial interés para la industria de cara a aumentar las prestaciones mecanicas y/o

conductividad del material compuesto metal-grafeno.
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