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EDITORIAL

Es un placer arrancar este nuevo volumen (el n? 7) de la revista Material-ES correspondiente al afio
2023 con los trabajos presentados por los jévenes investigadores al Premio SOCIEMAT Fundacién Caja
de Ingenieros al Mejor Trabajo de Fin de Grado en Ingenieria en el drea de Materiales en su edicién
de 2022. La evidente calidad de los trabajos presentados es motivo de orgullo para la comunidad de
materiales y desde SOCIEMAT queremos animar encarecidamente a los estudiantes del drea a seguir
presentando sus trabajos y a continuar con sus lineas de trabajo. Por supuesto, queremos felicitar a
todos los participantes y en especial a la ganadora, Angela Garcia de la Camacha, de la Escuela Técnica
Superior de Ingenieria Industrial de Ciudad Real (UCLM).

Por otra parte, se ha iniciado el 3er Ciclo de Conferencias Online SOCIEMAT, que nuevamente estd
encontrando una buena acogida y un buen numero de visionados en el canal de Youtube de
SOCIEMAT. Os animamos a conectaros en las conferencias que se sigan impartiendo y a difundirlas
entre vuestros contactos.

Tras el éxito del proyecto Materland, en el que la participacidon de un nimero elevado de grupos e
investigadores ha permitido el desarrollo de una cantidad inmensa de material divulgativo, jornadas,
conferencias, seminarios, etc. SOCIEMAT ha vuelto a solicitar una nueva accién a la FECYT para dar
continuidad a estas actividades y seguir permitiendo la colaboracién en divulgacién y difusién de los
materiales entre los distintos grupos nacionales. Esperemos que sea concedido y podamos presentar
los resultados en el proximo CNMAT2024.

Una vez mds queremos recordaros que ya esta operativa la revista de acceso abierto European
Journal of Materials, que es la revista oficial de FEMS vy, por tanto, de todas las sociedades de
materiales englobadas en la Federacion, incluyendo SOCIEMAT. Hagamos de ésta nuestra revista y
una revista de referencia internacional en el drea de la ciencia y tecnologia de los materiales.
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Premio SOCIEMAT Mejor Trabajo Fin de Grado en Ingenieria de Materiales 2022

UTI,LIZACION DE LA ENERG,I'A SOLAR CONCENTRADA EN LA ELIMINACION
TERMICA'Y SINTERIZACION DE PIEZAS DE ACEROS DE HERRAMIENTAS
IMPRESAS MEDIANTE 3D

A. Garcia de la Camacha?, A. Romero?, G.P. Rodriguez*

'E.T.S Ingenieria Industrial, Universidad de Castilla-La Mancha (ETSII-UCLM)
2E.T.S Ingenieria Industrial y Aeroespacial, Universidad de Castilla-La Mancha (EIIA-UCLM)
angela.garcial5@alu.uclm.es; ana.rgutierrez@uclm.es; gloria.rodriguez@uclm.es

Resumen: Este trabajo estudia la viabilidad del uso de la Energia Solar Concentrada (ESC) como fuente de
calentamiento para procesar piezas de acero de herramientas AISI A2, conformadas mediante la tecnologia de
Fabricacion Aditiva por Filamento Fundido (FFF). Con el fin de disminuir el consumo energético, se utiliza una
instalacién solar de bajo coste, basada en una lente de Fresnel, en las etapas que requieren altas temperaturas, la
eliminacion térmica y la sinterizacion. Asimismo, el procedimiento se lleva a cabo de manera convencional utilizando
hornos eléctricos para poder comparar los resultados obtenidos. Una vez completado el proceso solar, se obtienen
piezas metalicas, perfectamente densificadas, sin defectos, de buen aspecto superficial y alto brillo. Destaca la
disminucién del tiempo requerido para llevar a cabo la eliminacion térmica y la sinterizacion que pasa de 22 horas
necesarias en la ruta convencional a 70 minutos en la instalacion solar.

Palabras clave: Acero de herramientas, Energia Solar Concentrada, Fabricacion Aditiva, Fabricacién por Filamento

Fundido, Sinterizacion, Eliminacién térmica.

1. INTRODUCCION.

En los dltimos afios, la crisis energética Yy
medioambiental en la que estd sumida el planeta ha
supuesto el inicio de la basqueda de nuevas fuentes de
energia libres de emisiones contaminantes y de
naturaleza renovable o inagotable. La Energia Solar
Concentrada presenta numerosas ventajas ante el
problema global actual. Ademas, permite procesar
materiales en tiempos reducidos, de forma mucho mas
rapida que los hornos convencionales eléctricos [1]. Por
ello, ademas de ser una energia respetuosa con el medio
ambiente, también resulta econémicamente competitiva.

La ESC ya ha sido empleada en el procesamiento de
todo tipo de materiales metélicos, obteniendo resultados
sobresalientes en un amplio nimero de campos de
aplicacion a través de numerosos estudios [2]. En la
Escuela Técnica Superior de Ingenieria Industrial de
Ciudad Real (UCLM) se utiliza como concentrador
solar una instalacion basada en una Unica lente de
Fresnel. Este equipo presenta grandes ventajas: sencilla,
alta capacidad de concentracion y bajo coste [3]. Entre
estos trabajos llevados a cabo con ESC, destacan las
investigaciones de la sinterizacion de distintas
aleaciones  metélicas, procesos de soldadura,
tratamientos de maodificacion superficial y distintos
tipos de recubrimientos [4-5].

En ausencia de investigaciones previas, el presente
trabajo estudia la viabilidad en el procesado de piezas
de acero de herramientas A2 conformadas mediante la
técnica de Fabricacion Aditiva por Filamento Fundido, a
partir de una metodologia alternativa basada en el uso

de la Energia Solar Concentrada durante las etapas de
eliminacion térmica y sinterizacion.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

En primer lugar, la impresién de las piezas en la
estacion de trabajo Markforged Metal X, se realiza
utilizando un filamento comercial de polvo de acero de
herramientas A2 mezclado con un sistema ligante
polimérico. Una vez obtenidas las “piezas en verde”,
éstas son sometidas a una etapa de eliminacion en
disolvente y secado en el equipo Markforged Wash-1. A
continuacion, las etapas de eliminacion térmica del
ligante de mayor peso molecular y sinterizacion son
realizadas siguiendo dos procedimientos de trabajo
distintos (Figura 1). El primero, reproduce el proceso
tradicional, disefiando ciclos adecuados que se
desarrollan en dos hornos eléctricos, es decir,
inicialmente se realizan ciclos de eliminacion térmica
del aglutinante de mayor peso molecular a 440 °C,
adquiriendo asi la denominada “pieza en marron”; y a
continuacion se realiza su sinterizacibn a una
temperatura méxima de 1250 °C. Por otra parte, el
segundo procedimiento se desarrolla haciendo uso de la
Energia Solar Concentrada a través de la Lente de
Fresnel situada en la azotea del edificio ETSII-UCLM
(Ciudad Real, Espafia). Este equipo esta dotado de una
lente circular de 900 mm de diametro fabricada de un
material acrilico [3]. La lente es capaz de concentrar
2644 veces la radiacion solar directa que reciba sobre
las probetas, lo que permite eliminar el ligante de mayor
peso molecular y sinterizar las piezas hasta su estado
final metalico. Las probetas se sitlan en el interior de
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una camara con una atmosfera protectora (Nitrégeno o
N2-Hz) y que consta de una ventana transparente a la
radiacién solar. La temperatura se registra con un
termopar tipo K en contacto con la cara inferior de la
probeta. Por otra parte, la velocidad de calentamiento se
controla mediante la apertura de una persiana que regula
la radiacion que llega a la lente. Asimismo, para
disminuir los gradientes térmicos y conseguir una
temperatura homogénea en toda la probeta, se utilizan
distintos ciclos de calentamiento.

Pieza en vevde

Eleninacion Elminacion
térmice en térmica
homo eléctrico mediante E5C

Plezs en marrén Pleza en marrdn

Switerizacin
mediante £SC

Pieza finad "
Pieza final

Figura 1. Metodologia.

La caracterizacion de las piezas metalicas finales se
llevé a cabo mediante microscopia éptica y electronica
de barrido (SEM), y medida de la densidad. Finalmente,
se midio la dureza Vickers, debido a la importancia de
esta propiedad en aquellas aplicaciones en las que el
acero de herramienta AISI A2 es requerido.

3. RESULTADOS Y DISCUSION.

En este primer estudio se imprimieron piezas cilindricas
sencillas con las dimensiones adecuadas para que
pudieran calentarse en el foco de la lente de Fresnel.
Tras la impresion las probetas se encuentran
sobredimensionadas (14 x 6 mm) para obtener
finalmente, tras la contraccion asociada a la
sinterizacion, probetas de 12 x 5 mm. Estas piezas en
verde presentan un color grisdceo, estrechamente
relacionado con el color metalico caracteristico del
acero A2, pero sin brillo ni apariencia metélica, lo que
se justifica por el importante contenido en ligante que
contienen, como se puede observar en el anlisis del
filamento empleado para su fabricacion (Figura 2).
Seguidamente, tanto el aspecto macroscopico como las
dimensiones se mantienen tras someter a las probetas a
la etapa de eliminacion quimica de disolucion del
ligante de menor peso molecular.
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Figura 2. Micrografia del filamento comercial
empleado.

A continuacién, se programan diferentes ciclos de
calentamiento en dos hornos eléctricos. Los primeros
para llevar a cabo la etapa de eliminacién térmica del
sistema ligante y los Gltimos para completar la etapa de
sinterizacién de las probetas.

Tras la etapa de eliminacion térmica se obtienen
probetas que logran eliminar el porcentaje 6ptimo de
ligante (2.1% en masa), adquiriendo un estado de
manipulacidn inestable, en el cual desprenden polvo con
facilidad. Ademas, se caracterizan por la adquisicién de
un color amarronado, notablemente oscuro, debido a la
oxidacion superficial que sufren. Una vez sometidas a
los diferentes ciclos de sinterizacion, las piezas
adquieren apariencia metalica y su microestructura
consta de ferrita y perlita muy fina (Figura 3). Ademas,
existen carburos méas claros precipitados en los limites
de grano (Figura 3), que se identifican como carburos
MeC ricos en Mo.

Figura 3. Micrografia SEM de las probetas sinterizadas
en horno tubular.

De forma analoga a los ensayos realizados con energia
eléctrica, se realiza el procesamiento de las probetas
mediante la metodologia solar. Para ello, es necesario
realizar un estudio de viabilidad que respalde el uso de
la ESC en la etapa de eliminacion térmica del sistema
ligante, debido a la ausencia de investigaciones previas.

El estudio de viabilidad se desarrolla mediante el disefio
de diferentes ciclos llevados a cabo a diferentes
temperaturas y realizando diversas mesetas. Estos ciclos
permitieron  observar  distintas  evidencias que
verificaban la correcta eliminacion del ligante, como la
aparicion y densificacion de humo en la cdmara de
reaccion (Figura 4 a) y la retencién del polimero
eliminado tanto en el interior de la cdmara y de los
conductos de entrada y salida de gas (Figura 4 b).
Asimismo, tras el disefio de los dltimos ciclos de
eliminacion, se establece la velocidad de calentamiento
de las probetas como parametro de control, fijando su
valor optimo en velocidades < 24 °C/min.

Material-ES 2022:7(1);1-4
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(b)

Figura 4. Evidencias visuales del proceso de
eliminacion térmica. (a) Aparicion de humo en la
camara. (b) Restos de polimero tras los ensayos.

El disefio del ciclo solar 6ptimo se lleva a cabo variando
la velocidad de calentamiento de las piezas hasta
alcanzar la temperatura de sinterizacion, fijada en
~900°C. En un primer lugar los ciclos se llevan a cabo
en atmosfera reductora de Nitrégeno, pero las probetas
sufren una ligera oxidacion superficial que impide la
adquisicion del aspecto y brillo metélico propio de este
material. Por ello, se decide repetirlos en atmdsfera de
N2-H; (Figura 5) llevando a cabo el proceso de
eliminacién térmica, mediante un ciclo de calentamiento
a diferentes velocidades, seguido del ciclo de
sinterizacién a temperatura maxima durante 15 min.
Asi, durante los ensayos, las probetas sufren un
comportamiento similar al registrado en los ciclos
anteriores: se observa la formacién humo de la salida
del ligante entre 260 y 300 °C. Asimismo, la fase de
eliminacion se completa a 350 °C cuando este humo
cesa.

Srageruns (V)

g |
- ¢
/) 00 09

Figura 5. Ciclos de eliminacion térmica y sinterizacion
programados en atmésfera de Na-Ho.

Las piezas finales presentan un muy buen aspecto
metalico (Figura 6), carentes de cualquier tipo de
defectologia superficial.

Figura 6. Esquema del proceso de fabricacion solar.

Por ultimo, se realiza un estudio de la porosidad y
microestructura obtenidas, las cuales presentan una
importante cantidad de precipitados, destacando la
aparicion de una gran cantidad de carburos aciculares y
racimos de carburos globulares en el interior de los
granos, y el engrosamiento de los limites de grano por la
precipitacion de diferentes precipitados, en la muestra
procesada mediante el ciclo de eliminacién mas rapido
(Figura 7). Asi la microestructura obtenida en este caso
dota al material de una mayor dureza, Yy
previsiblemente, de una elevada resistencia al desgaste,
siendo ésta, una de las propiedades fundamentales
requeridas en los aceros de herramientas. Por ello, este
ciclo se toma como ciclo 6ptimo debido a la obtencién
de una microestructura rica en precipitados, durezas
altas, precipitados y valores de dureza y densificacion
altos.

Figura 7. Micrografia SEM de probeta sometida a un
ciclo solar de eliminacién a velocidad de calentamiento
rapida en atmdsfera de N2-H..

Por ultimo, debido al éxito de los tratamientos solares
anteriores, se plantea iniciar una nueva linea de
investigacion en la que se elimine la etapa de
eliminacion por disolucion, para intentar llevarla a cabo
también mediante ESC, disefiando asi un proceso
medioambientalmente limpio, que carezca del uso de
disolventes habitualmente perjudiciales y
contaminantes.

El ensayo (Figura 8) transcurre siguiendo las directrices
anteriores. Sin embargo, entre 50-80 °C la probeta
adquiere una apariencia gelatinosa y comienza a
deformarse levemente debido a su estado de fluidez
(Figura 9).

|

| T i

Figura 8. Ciclo de eliminaciéon térmica completa y
sinterizacién mediante ESC en atmdsfera de nitrégeno.

Figura 9. Estado de fluidez y posterior deformacién de
la probeta.

Material-ES 2022:7(1);1-4
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Este hecho se toma como el resultado de la eliminacién
térmica del ligante de menor peso molecular. En
consecuencia, el termopar qued6 atrapado tras el
ensayo, lo cual produjo la apariciéon de macroporosidad
en la pieza final. Sin embargo, se logré obtener la
microestructura caracteristica del acero A2, basada en
una matriz ferritica y gran cantidad de carburos
precipitados repartidos homogéneamente a lo largo de la
misma (Figura 10).

¢ X

Figura 10. Micrografia SEM de probeta ensayada
mediante un ciclo solar de eliminacién completa y
sinterizacion.

4.- COMPARATIVA.

En la Tabla 1 se presentan todos los pardmetros y
resultados de interés obtenidos, tales como densidad
relativa, temperatura de sinterizacién, valores de dureza
o velocidad de calentamiento de las probetas dptimas
procesadas mediante las distintas metodologias de
fabricacion desarrolladas en este estudio, junto con la
linea de trabajo comercial.

Tabla 1. Comparativa de los distintos procesos

METODO
MARKFORGED CONVENCIONAL SOLAR
Tiempo total (h) 24 +22.1 24 + 22 24+1.2
Experienc!a del NO NO si
operario
Independencia si si NO
del proceso
T#sinterizacion ~1200* 1950 935
(°C)
Velocidad
calentamiento Sinter-1* 5 18.5
(°C/min)
Atmoésfera Ar/ Nz-Hz N2-Hz N2-H2
Densidad relativa
%) 92 92 97
Dureza (HV) 435+3 456 + 46 328+19

* Condiciones de trabajo desconocidas para personal ajeno a la
empresa Markforged.

Finalmente, la ESC puede establecerse como técnica
Optima de procesado de piezas de acero de herramientas
AISI A2 debido a la obtencidén de una microestructura
ferritica rica en carburos precipitados que dota a la pieza
de una dureza adecuada, y con ello previsiblemente de
una correcta resistencia al desgaste, propiedad
fundamental de este tipo de aceros. Ademas, los valores
de densificacion de la pieza obtenidos resultan ser muy
superiores a los adquiridos mediante las otras

metodologias. Por otra parte, este método, resulta
econdmicamente muy competitivo, debido a la
reduccion resultante en los tiempos de procesado,
permitiendo aminorar su duracion en mas de 20 horas.
Esta reduccion en tiempo puede ser traducida en una
disminucién de los recursos empleados, eliminando la
necesidad de utilizacion de los hornos eléctricos y su
elevado consumo energético.

5.- CONCLUSIONES.

o Mediante el desarrollo de la fase de eliminacién
térmica en la lente de Fresnel se han obtenido
resultados similares a los adquiridos mediante el
procedimiento convencional, logrando el porcentaje
optimo de masa eliminada en probetas
manipulables.

e Se ha cumplido el objetivo de disefiar en una sola
etapa, un ciclo 6ptimo de eliminacién térmica y
sinterizacién empleando ESC.

e La  metodologia  solar  permite reducir
considerablemente los tiempos de procesado frente
a los obtenidos mediante el método convencional
(1.2 horas vs 22 horas)

e Lareduccion del tiempo total empleado supone una
disminucion de los recursos materiales 'y
energéticos necesarios, traducida en evidentes
beneficios econdmicos.

e Sehainiciado una investigacion que respalda el uso
de la ESC en la creacion de un ciclo que comprenda
las etapas de eliminacion del sistema ligante
polimérico en su totalidad y sinterizacién de las
probetas.
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FORMULACION, FABRICACION Y ENSAYO DE RPUF CON PROPIEDADES
MEJORADAS DE AISLAMIENTO TERMICO

Aida Martinez Barja

Escuela de Ingenieria Aeronautica y del Espacio, Pabellon Manuel Martinez-Risco, As Lagoas, s/n, 32004,
Ourense, aidamb1500@gmail.com

Resumen: En el sector aeroespacial existe una constante investigacién sobre materiales ligeros y sobre aislantes
térmicos. Por ello, en el presente proyecto se desarrolla un aislante térmico de baja densidad. Para lograrlo, se investiga
la mejora de las propiedades de aislamiento térmico de espumas rigidas de poliuretano (RPUF), asi como la
disminucién de los incrementos de conductividad que se producen con el paso del tiempo debido al envejecimiento del
material. La conductividad térmica de las espumas fabricadas se ensaya en un conductivimetro de placa caliente. La
composicion de las probetas se reformula en funcion de los resultados de conductividad obtenidos, siguiendo un
proceso iterativo en el que se logra disminuir la conductividad de las RPUF hasta 0,019 W/mK, asi como los
incrementos de conductividad producidos 12 semanas después de la fabricacion de las probetas.

Palabras clave: espuma, poliuretano, RPUF, polimero, conductividad, aislamiento térmico.

1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS.

En la industria aerondutica y aeroespacial existe una
constante busqueda de mejora de los materiales
existentes o de creaciéon de nuevos materiales para
aplicaciones especificas. La linea principal de
investigacidén se centra en conseguir materiales cada vez
mas ligeros para las mismas aplicaciones y sin pérdida
de propiedades. Dentro del catdlogo de materiales
utilizados en este sector, los aislantes térmicos ocupan
un espacio bastante extenso, sobre todo cuando se trata
de vehiculos espaciales. Debe tenerse en cuenta que
estos vehiculos estardn sometidos a temperaturas y
gradientes de temperatura extremos durante su mision, y
debemos asegurarnos de que sus subsistemas y equipos
estén perfectamente aislados del medio exterior para
permitir su correcto funcionamiento. Ademas, un alto
porcentaje de ellos estan propulsados por combustible
criogénico (al menos en las primeras etapas); el cual
debe ser almacenado en unos depoésitos lo mejor
aislados térmicamente posible para evitar pérdidas
energéticas. Respecto al sector aerondutico, se prevé
que en 2050 la aviacion civil esté propulsada por
hidrégeno liquido, el cual tendrd que ser almacenado en
tanques criogénicos.

Motivado por lo expuesto en el parrafo anterior, el
objetivo principal del presente proyecto es la creacion
de un aislante térmico de baja densidad. Para ello, la
investigacion se centra en intentar disminuir la
conductividad térmica de las RPUF (material de baja
densidad y con buenas propiedades de aislamiento
térmico). También se establece como objetivo
secundario disminuir el deterioro de la propiedad de
aislamiento térmico de estas espumas con el paso del
tiempo por envejecimiento del material.

2. MATERIALES Y METODOS.

2.1. Materia prima utilizada.

Se utiliz6 el isocianato Suprasec 5025 (HUNTSMAN
Polyurethanes), el poliol ALCUPOL R-3600 (REPSOL
QUIMICA S.A), los catalizadores DABCO 33LV
(Evonik Operations GmbH) y JEFFCAT ZF-22
(Huntsman International LLC), el surfactante
TEGOSTAB B8460 (Evonik Operations GmbH), y los
agentes espumantes agua y Solkane 365/227 93/7
(SOLVAY).

2.2. Fabricacidn a expansion libre.

Proceso de fabricacion utilizado para el ajuste de las
composiciones: control de la cinética, de la densidad y
de la estabilidad dimensional. Primero se afiaden en un
mismo recipiente los siguientes reactivos en este orden:
ALCUPOL R-3600, agua, TEGOSTAB B8460,
DABCO 33LV, JEFFCAT ZF-22 y Solkane. Después
de mezclarlos durante 20 segundos, se afiade Suprasec
5025 y se mezclan todos los reactivos durante 8
segundos. Con la minima demora posible se vierte la
mezcla en el molde, donde comienza la sintesis de la
espuma. En la Figura 1 se muestra el molde utilizado y
un ejemplo de las probetas obtenidas.

Figura 1. Molde de fabricacion a expansion libre (izq.)
y ejemplo de probeta obtenida (der.).

2.3. Fabricacién en molde cerrado calefactado.

Proceso utilizado para fabricar las probetas con las
dimensiones y caracteristicas superficiales adecuadas
para su ensayo en el conductivimetro. Para la
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preparacién de la mezcla reactiva se sigue el mismo
procedimiento que se describi6 en la fabricacion a
expansién libre. Las probetas fabricadas (las que se
ensayaran en el conductivimetro) tienen unas
dimensiones aproximadas de 250x250x15 mm (ancho x
largo x alto). La densidad de las probetas aumenta al
fabricarlas en molde cerrado frente a fabricarlas a
expansion libre, pero las propiedades de aislamiento
térmico son mejores. En la Figura 2 se muestra una
imagen del molde cerrado y de un ejemplo de las
probetas obtenidas.

Figura 2. Molde cerrado calefactado (izg.) y ejemplo de
probeta obtenida(der.).

2.4. Ensayos de conductividad.

Se utiliza un medidor de flujo de calor modelo LM.305
de StiroLab. Este equipo mide las propiedades de
transferencia de calor en estado estacionario:
conductividad térmica y resistencia térmica de muestras
de losa plana de acuerdo con ISO 8301, EN 12939, EN
12667 y ASTM C518. Presenta un rango de mediciones
de conductividad térmica de 0.002 — 0.8 W/mK vy
admite probetas de dimensiones méximas de
300%300%100 mm (largo x ancho x alto) [1].

Las probetas se ensayan a una Tmedia de 20 °C, sometidas
a un gradiente de temperatura de 10 °C. Los ensayos se
realizan 24h, 2, 6 y 12 semanas después de la
fabricacion de la probeta. Para aumentar la fiabilidad de
los resultados obtenidos, se ensayan varias probetas de
la misma composicién fabricadas en fechas diferentes.
Todas las probetas se almacenan bajo condiciones
similares de temperatura y humedad.

2.5. Metodologia.

Se sigue el proceso iterativo que se describe a
continuacion. Primero se formula una composicién en
base a la revision bibliogréafica o a experiencias previas;
después se fabrican probetas de dicha composicién en
las instalaciones del Centro Tecnolégico de Grupo Copo
(CETEC) que acto seguido son ensayadas en el
conductivimetro de la Escuela de Ingenieria Industrial
del Campus de Vigo (EEI). En base a los resultados
obtenidos, se decide qué modificaciones realizar en la
siguiente composicién a formular.

3. BARRIDOS DE COMPOSICION REALIZADOS.

Se realizaron 7 barridos de composicion, cada uno de
ellos con un objetivo especifico y tomando decisiones
en base a los resultados obtenidos en barridos
anteriores. En el primero de ellos, en el Barrido 00, se
establece una formulacidn base o de referencia y se
estandarizara el proceso de fabricacion de las probetas a

ensayar en molde cerrado calefactado, pero no se
persigue  obtener los menores resultados de
conductividad térmica. Las composiciones de este
barrido son: 00/08. En el Barrido 02 se incluye por
primera vez el espumante fisico Solkane 365 en la
formulacidn. Se toma consciencia de los ajustes que son
necesarios realizar en la formulacion cuando se afiade
este reactivo. Las composiciones de este barrido son:
02/04 y 02/05. En los barridos 03 y 04 se intenta
eliminar el agua de la composicién, pero las probetas
obtenidas tienen una densidad elevada. Las
composiciones de estos barridos son: 03/01, 03/02,
04/01, 04/02 y 04/03. En el Barrido 05 se intentan
obtener espumas que no incluyan agua en su
composicién pero que igualen en densidad a las de
composicién 02/04 (hasta el momento eran las de menor
conductividad térmica y por ello se tomé su densidad
como referencia). No llegan a obtenerse probetas
dimensionalmente estables. En el Barrido 06 se intenta
disminuir al méaximo la relacion de cantidades
agua/Solkane afiadidas a la composicion, buscando la
relacion optima de cara a disminuir la conductividad
térmica. Al igual que en el Barrido 05, se formulan
composiciones con las que se obtenga la misma
densidad que en 02/04. Las composiciones de este
barrido son: 06/01 y 06/02. Por ultimo; en el Barrido 07
se busca mejorar la estabilidad dimensional a largo
plazo de las probetas fabricadas en el Barrido 06. Las
composiciones de este barrido son: 07/01, 07/02 y
07/03. Las cantidades de reactivos que se afiadieron a
cada una de las composiciones formuladas se muestran
en la Tabla 1.

4. DISCUSION DE RESULTADOS.

4.1. Resultados de conductividad térmica de las RPUF
fabricadas durante el proyecto.

En la Tabla 2 se muestran los resultados de
conductividad térmica para cada una de las
composiciones, promediando los valores obtenidos en
cada una de las probetas de una misma composicion que
fueron ensayadas. Se muestran los resultados de
conductividad medidos 24h; 2, 6 y 12 semanas después
de fabricacion. La composicién que presenta una menor
conductividad térmica en todos los casos es la 06/01, y
lo contrario sucede en la 00/08.

Analizando los resultados de conductividad desde el
punto de vista de los agentes espumantes utilizados y de
la relacion de cantidades Solkane/Agua (ver Tabla 3),
podemos ver que existe una disminucién notable en la
conductividad en cuanto se empieza a introducir
espumante fisico en la formulacién. Esto no significa
que a mayor ratio Solkane/Agua se vaya a tener siempre
una menor conductividad. De hecho, al sobrepasar
cierto valor o al eliminar radicalmente el agua de la
composicién (03/02, 04/01, 04/02, 04/03) los resultados
empeoran de nuevo. La clave estd en encontrar el
equilibrio perfecto en las cantidades de ambos agentes
espumantes que, en cuanto a conductividad; parece serlo
la relacion 20:2 de la 06/01.

Material-ES 2023:7(1);5-8


http://www.sociemat.es/Material-ES

Material-ES

www.sociemat.es/Material-ES

Tabla 1. Composiciones formuladas durante los barridos de composicion (el kz es el indice isocianato utilizado).

Cantidad de reactivos afiadidos (en gramos)

Composicion — ALCUPOL Solkane 365/227 TEGOSTAB DABCO  JEFFCAT

R3600  ~9ua 93/7 B8460 33LV zF-pp  Suprasec5025  kz
00/08/ 100 35 0 0,7 0,35 0,07 126,9 92
02/04/ 100 3 14 0,9 0,5 0,05 120,2 92
02/05/ 100 3 14 0,9 0,5 0,05 156,84 120
03/01/ 100 1 14 0,9 11 0,1 93,76 92
03/02/ 100 0 14 0,9 14 0,2 80,46 92
04/01/ 100 0 17 0,9 14 0,2 80,46 92
04/02/ 100 0 20 0,9 14 0,2 80,46 92
04/03/ 100 0 28 0,9 14 0,2 80,46 92
06/01/ 100 2 20 0,9 0,8 0,1 107 92
06/02/ 100 15 34 0,9 1,3 0,2 100,8 92
07/01/ 100 2,25 19 1 0,65 0,1 110,26 92
07/02/ 100 2 20 11 0,7 0,1 106,9 92
07/03/ 100 15 26 1,3 0,85 0,15 100,26 92

También nos encontramos con otras relaciones que,
aunque no proporcionan las mejores propiedades de
aislamiento térmico, presentan unos valores igualmente
bajos de conductividad; entre estas, la relacion 34:1,5 de
la 06/02, la 19:2,25 de la 07/01 o la 26:1,5 de la 07/03.
Entonces, para la seleccién de una de las composiciones
para una determinada aplicacién, tendriamos que
compararlas en funciébn de alguna otra de las
propiedades del material aparte de la de aislamiento
térmico. Simplemente teniendo en cuenta el factor
coste; quizas seria rentable usar la formulacién 07/01,
porque lleva menos Solkane en la formulacion, y este
tiene un precio elevado (sobre todo al compararlo con el
coste del agua).

Tabla 2. Resultados de conductividad térmica
(promediados) de cada composicién formulada.
Composicién Valor de & (W/mK)
24 h 2 sem. 6 sem. 12 sem.

00/08 0,02429 0,0254  0,029515  0,03004
02/04 0,02069  0,02118  0,02235  0,02367
02/05 0,02207  0,02316 - -
03/01 0,02137 - - -
03/02 0,022035 - - -
04/01 0,0232 - - -
04/02 0,0246 - - -
04/03 0,02401 - - -
06/01 0,019562 0,0196833  0,02066  0,02142
06/02 0,01986  0,020405 0,021425  0,0221
07/01 0,020205 - - -
07/02 0,019875  0,02024 - 0,02221
07/03 0,019945  0,020065 - 0,021665

4.2. Evolucién de la propiedad de aislamiento térmico
de las RPUF con el paso del tiempo.

En la Tabla 4 se muestran los incrementos de
conductividad a las 2, 6 y 12 semanas tras fabricacion
calculados frente al resultado obtenido a las 24h (es
decir, al resultado de las 2 semanas se le resta el que
tenia a las 24h; y asi para las 6 y 12 semanas).

El mayor incremento lo presenta la composicion 00/08 y
se debe a que solo se utiliza agua como espumante, y el
CO2 del interior de las celdillas migra al exterior a las
pocas horas tras fabricacion; quedando solo aire en el
interior (que presenta una mayor conductividad
térmica). A segun se incorpora espumante fisico en la
composicion, los incrementos disminuyen
notablemente. El menor incremento de A corresponde a
la formulacion 07/03 aunque la composicion 06/01 es la
que presenta un menor valor de conductividad. Esto se
debe a que formulaciones del Barrido 07 son mas
estables dimensionalmente que las del 06.

Tabla 3. Valores de ratio Solkane/agua y conductividad
térmica a las 24h para cada composicion.

Composicién  Solkane:Agua 1 (W/mK) a las 24h
00/08/ 0:35 0,02429
02/04/ 14:3 0,02069
02/05/ 14:3 0,02207
03/01/ 14:1 0,02137
03/02/ 14:0 0,022035
04/01/ 17:0 0,0232
04/02/ 20:0 0,0246
04/03/ 28:0 0,02401
06/01/ 20:2 0,019562
06/02/ 34:15 0,01986
07/01/ 19:2,25 0,020205
07/02/ 20:2 0,019875
07/03/ 26:1,5 0,019945

4.3. Comparacién de los resultados obtenidos con la
revision bibliogréfica.

La tendencia actual en las investigaciones sobre RPUF
se basan en la adicion de refuerzos o “fillers” en la
composicién (nanotubos de carbono, nanoarcillas,
aerogeles, etc.); cosa que no se realizé en el presente
proyecto; lo que permitio abaratar costes y simplificar el
proceso de fabricacién, ademas de obtener menores
resultados de conductividad térmica que en algunos de
trabajos donde si se utilizan “fillers” como en [2-4].
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En publicaciones en las que no utilizaron ningun tipo de
“filler”, los valores de conductividad térmica oscilan
entre 0,022-0,035 W/mK; salvo en [5], donde obtienen
RPUF con conductividad térmica de 0,0128-0,02
W/mK.

En la memoria completa del TFG puede consultarse
toda la bibliografia consultada junto a los valores de
conductividad registrados.

Tabla 4. Valores de los incrementos de conductividad
producidos en cada composicion con el paso del tiempo.

Valor de AL (W/mK)

Composicion 2 sem. 6 sem. 12 sem.
00/08 0,00111 0,005225 0,00575
02/04 0,00049 0,00166 0,00298
02/05 0,00109 - -
03/01 -

03/02

04/01

04/02

04/03 - - -
06/01 0,0001213 0,001098 0,001858
06/02 0,000545 0,001565 0,00224
07/01 - - -
07/02 0,000365 0,002335
07/03 0,00012 - 0,00172

5. CONCLUSIONES Y TRABAJOS FUTUROS.

Se han conseguido los objetivos planteados al inicio del
proyecto, creando un aislante térmico de baja densidad.
En concreto, se formularon composiciones de espumas
rigidas de poliuretano, consiguiendo disminuir su
conductividad desde 0,024 W/mK a 0,019 W/mK a lo
largo del proyecto, logrando también disminuir el
incremento de la conductividad a las 12 semanas tras
fabricacion: de 0,0058 a 0,0017 W/mK (ver Figura 3).
Por lo tanto, puede afirmarse que el material obtenido
en este TFG seria un excelente aislante térmico, al
menos en un ambiente de temperaturas en torno a 20 °C,
que fue a la cual se llevaron a cabo los ensayos de las
probetas.

Como trabajo futuro se pretende caracterizar mas en
profundidad el material ~ fabricado:  analisis
microestructural de imagenes SEM, realizacion de
ensayos DSC, espectroscopia infrarroja, etc. Para
estudiar su posible aplicacion en aislamiento criogénico,
deberia ensayarse su conductividad a temperaturas
medias de entre -60 °C y -250 °C, y realizar ensayos de
estabilidad dimensional y de resistencia a compresion.
Debido a que las tendencias actuales en cuanto a RPUF
se centran en la investigacion sobre la obtencion de
espumas sostenibles y respetuosas con el medio
ambiente, se plantea también como trabajo futuro la
disminucion de la conductividad térmica de las RPUF,
pero fabricadas por vias mas medioambientalmente
respetuosas. Por ejemplo: reemplazando el agente
espumante utilizado por uno del tipo HCFO, el cual

tiene un efecto practicamente nulo sobre el
calentamiento global.

Grafica de los resultados de conductividad
térmica obtenidos
0,03
0,028
0,026
0,024
0,022
0,02
0,018
0,016

3 (WimK)

00/08 0204 05/01 06,02 0702 0702

Composiciones

A {WimEK) a las 24h AL (WimK) tras 12 semanas

Figura 3. Representacion grafica de los resultados de
conductividad térmica obtenidos y de los incrementos
producidos 12 semanas después de fabricacién.
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Resumen: El presente documento aborda el estudio e interpretacion de diferentes ensayos de corrosion en medios
fluorados a las aleaciones metalicas mas utilizadas en la industria protésica dental, el acero inoxidable 316L, el titanio
cpi y las aleaciones dentales de Co-Cr. Cada uno de los metales ensayados ha sido obtenido por mecanizado
convencional y fabricacion aditiva mediante deposicidn por tecnologia laser a partir de polvo metalico. El objeto del
estudio ha sido evaluar si la fabricacion aditiva permite obtener un material mas resistente a la corrosion en medios
fluorados que su andloga tradicional. Cada material se ha sometido a caracterizaciones electroquimicas,
composicionales y microestructurales (SEM/EDX). Una vez obtenidos estos resultados, se propone un mecanismo de
accion para la explicacion de los fendmenos electroquimicos presentados. Finalmente, se concluye si ambas técnicas de
fabricacion son adecuadas para la fabricacion de protesis dentales y se exponen los motivos para elegir un material u

otro en funcion de los requerimientos especificos.

Palabras clave: Corrosién, Aleaciones dentales, Fabricacion aditiva, Tecnicas electroquimicas

1. INTRODUCCION.

Actualmente un gran numero de personas necesitan
prétesis dentales, muchas de ellas fabricadas en
aleaciones metalicas, como aleaciones de Ti, Co-Cr 0
AISI 316L, por sus buenas prestaciones mecanicas y su
enorme capacidad de compatibilidad con los tejidos
0seos y epiteliales. Segin datos aportados por la FOR
(Fundation for Oral Rehabilitation) hay unos 240M de
personas en el mundo que necesitan una o varias
prétesis dentales. En 2019, esta industria movié 4230M
$ en el mercado mundial y se prevé que siga al alza.

El entorno bucal es un medio fisico-quimico con unas
condiciones que experimentan gran variabilidad en
periodos cortos de tiempo, por ejemplo, se estima que
su pH puede variar de 5,9 a 7,6 en unos pocos minutos,
lo cual genera un ambiente de inestabilidad
electroquimica para las aleaciones metalicas que se
utilizan en la industria de implantologia y protésica
dental, que puede dar lugar a la aparicién de fenémenos
de corrosion en ellas y producir el fallo del implante [1].
La mayoria de los productos para higiene oral utilizados
masivamente contienen altas cantidades de fltor, que
genera un ambiente &cido y corrosivo para las
aleaciones biomédicas en solucion acuosa. Ademas,
recientemente se han incorporado al mercado nuevas
técnicas de fabricacion que podrian modificar la
estructura quimica de las aleaciones obtenidas y variar
su respuesta frente a corrosion en dichos medios [2].

El trabajo se enmarca en el estudio de los materiales
metalicos utilizados en protésica dental. Las protesis y
los implantes dentales son elementos artificiales que se
utilizan para reponer la funcionalidad de las piezas
dentales dafiadas o perdidas debido a procesos
patogénicos o traumaticos.

2. TECNICAS ELECTROQUIMICAS.

En este apartado se explican las 3 técnicas
electroquimicas empleadas y en la Tabla 1 se recogen
los ensayos realizados, asi como se detallan las
especificaciones seguidas para este estudio.

2.1 Polarizaciones o voltametrias.

Las curvas de polarizaciéon son técnicas rapidas y
sencillas que se utilizan para estudiar los fenémenos que
acontecen en la superficie metal/electrolito. Se emplean
para evaluar la susceptibilidad de la superficie metalica
a ciertos tipos de corrosion o para determinar los
pardmetros de corrosién utilizando el método de
extrapolacion de las pendientes de Tafel, que viene
definido mediante la ecuacidn del coeficiente de Stern-
Geary (1). [3][4]

ﬁa : ﬁc
B=3303- (B + Bo) M

2.2 Espectroscopias de Impedancia Electroquimica, EIS.
Las EIS se utilizan para la caracterizacion de sistemas
electroquimicos  durante  periodos de  tiempo
prolongados, pudiendo estudiar la evolucién temporal
de las diferentes superficies y los fenémenos de
corrosion asociados. Asi, se obtiene una caracterizacion
eléctrica del material en el medio electrolito y se basa en
la obtencion de la respuesta de dicho material a
pequefias perturbaciones de intensidad o voltaje
conocidas. Dicho estudio se realiza mediante la
interpretacion de los graficos de Nyquist, que presentan
diferentes formas en funcion del caso estudiado, y cada
una se asocia a un tipo de resistencia a la polarizacion
concreto. [3]
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2.3 Ensayos de acoplamiento galvanico.

Se evallan las densidades de corriente y el voltaje que
se genera entre dos materiales que estan conectados por
un medio conductor y que actdian como electrodos. Su
principio de funcionamiento se debe a las diferencias de
potencial que se originan entre ellos debido a su
diferente estabilidad electroquimica en dicho medio [3].

Tabla 1. Condiciones y parametros de los ensayos

Ensayo Tipo Tiempo  Pardmetros
Voltlanjetna Destructivo 1 hora +1,5V vs. OCP
ciclica
Polarizacion No .
corta destructivo 15dias  +20 mV vs. OCP
No . +5 mV vs. OCP —
EIS destructivo 22985 "6.01-100000 Hz
ZRA No 8 dias AVm1-m2=0

destructivo Sensibilidad 1 nA

3. DISENO EXPERIMENTAL.

Las probetas de cada material se prepararon y lijaron
hasta granulometria P800, se muestran en la Figura 1.

Titanio Cobalto-Cromo Acero 316 L

Fabricacion
convencional

Fabricacion aditiva

Para llevar a cabo los ensayos se configuraron celdas de
3 electrodos que tenian 2 configuraciones diferentes en
funcion del ensayo realizado. Para las voltametrias y las
EIS se utiliz6 un electrodo de referencia calomel, un
contraelectrodo de grafito o Ti MMO, y como electrodo
de trabajo, el material de interés a analizar (Figura 2.a).
Para las celdas de par galvanico, en donde el Ti siempre
actué como anodo, y los otros materiales como catodo,
utilizando el mismo electrodo de referencia y en ambos
casos también el mismo electrolito (Figura 2.b). La
disolucién (0,15M NaCl y 0,1M NaF) se eligi6
intentando emular las cantidades de flior presentes en
los productos de higiene bucal, como pastas dentifricas
y colutorios.

Figura 1. Probetas ensayadas

Figura 2. Celda de 3 electrodos para los ensayos de
voltametrias y EIS (a) y para ensayo de par galvanico (b)

4.- RESULTADOS.

Los resultados se engloban en la respuesta de cada una
de las probetas ensayadas a la caracterizacién
electroquimica que se les impone en cada ensayo.

4.1 Voltametrias ciclicas.

En la Figura 3 se muestran las curvas de polarizacion
para todas las probetas ensayadas, (a) las curvas
correspondientes a los metales mecanizados (b) las
curvas correspondientes a los metales obtenidos
mediante fabricacion aditiva.

N
\
<|
\

Densidad de corriente WE (Alem?)

06 04 02 00 02 04 06 08 10 12 1
Potencial aplicado (V)

08 04 02 00 02 04 0E 08 10 12 14 16
Potencial aplicado (V)

Figura 3. Voltametrias de los materiales mecanizados
(@) y aditivos (b).

De manera general, se puede afirmar que, para el mismo
material obtenido por 2 métodos de fabricacion
diferentes, los resultados en este ensayo son muy
similares, pero si se distinguen 2 comportamientos en
funcion del material considerado, aquellos en los que se
ha alcanzado el limite de picadura, los dos aceros, y
aquellos en los que se han formado 6xidos pasivos
protectores en la superficie, los titanios y las aleaciones
de Co-Cr. En la Figura 4 se detallan las picaduras en
ambos tipos de aceros ensayados, que presentan una
diferente morfologia en funcion del tipo de método
empleado para la fabricacion de la probeta.

Proadarm en ol AIS VAL Advive

Pradaas on ¢l AN 1L Mecamuado

0

Amnewo 32,5

Figura 4. Picaduras en el acero aditivo (a) y mecanizado (b).

4.2 Espectroscopias de impedancia y polarizaciones
cortas.

El comportamiento del Ti mecanizado y aditivo es
similar, como se refleja en los resultados de la Figura 5.
En cuanto a las polarizaciones cortas, para el caso
mecanizado, el OCP se desplaza cara a potenciales mas
electropositivos durante las primeras 24 horas, pero tras
192 horas de contacto con el medio, este se sitla en
potenciales menos nobles, lo que indica un aumento de
la corriente de corrosion (Figura 5.a). Sin embargo, para
el Ti aditivo, esta variabilidad es mucho menor, y su
OCP y su corriente de corrosion presentan una mayor
estabilidad (Figura 5.b). En la evolucion de las curvas
de Nyquist, que se muestra en las Figuras 5.c y 5.d, tras
24 horas de exposicion al medio, aumenta la resistencia
a polarizacion del material, pero tras 192 horas de
contacto con el medio, el arco disminuye, lo que indica
una bajada de la resistencia a polarizacion del material,
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como se refleja de una manera mas consistente en el Ti

aditivo, donde los arcos se van reduciendo
paulatinamente.

s

B -

Densidad de corrents WE (Alcrm?)

Figura 5. Polarizaciones cortas del Ti mecanizado (a) y Ti
aditivo (b) y diagramas de Nyquist del Ti mecanizado (c) y Ti
aditivo (d).

Los resultados de las pruebas de exposicion para el Co-
Cr se recogen en la Figura 6. Para el mecanizado hay un
desplazamiento de OCP cara a potenciales menos
nobles, lo que indica un aumento de la corriente de
corrosion (a), y en el caso aditivo, se constata una
mayor constancia en la corriente de corrosion, ademas
de situarse en potenciales mas nobles (b). La evolucién
de las curvas de Nyquist presenta valores mas o menos
constantes durante las primeras horas para el Co-Cr
mecanizado, pero tras 192 horas de exposicién al medio,
la curva se hace cada vez mas pequefia, indicando una
disminucién de la resistencia a la polarizacién (Figura
6.c). Para el caso aditivo, el arco se hace cada vez
mayor, indicando un aumento de la resistencia a
polarizacion del material en el medio (Figura 6.d).

Potencial aplicado (V) A

asu - - 1200k

40M
3sm
oM
g 2o g ©%q
N 20m
15

o] f

s00.0k 48/

i 200
00 %000k 10M 15 200 25M 30M 35N 40M 45K
z(@) z(@

Figura 6. Polarizaciones cortas del Co-Cr mecanizado (a) y
Co-Cr aditivo (b) y diagramas de Nyquist del Co-Cr
mecanizado (c) y Co-Cr aditivo (d).

00 0k 400k 600K BOOK 100Gk 12000 MOOK

En los resultados del acero, para el caso mecanizado, el
OCP se sitlia primeramente en valores poco nobles, pero
tras pasar mayor tiempo en contacto con el medio,
vuelve a valores cercanos a los iniciales, estabilizando
la corriente de corrosion (Figura 7.a); mientras que para
el acero aditivo, se desplaza cada vez hacia potenciales
mas electronegativos. Se debe tener en cuenta que aqui
se parte desde un primer momento de potenciales
absolutos méas positivos (Figura 7.b). La evolucion de
las curvas de Nyquist en este caso es mas compleja que

en los dos anteriores, debido a la presencia de las colas
de difusion, que dificultan la interpretacion del
diagrama. La resistencia a polarizacion en ambos casos
parece aumentar, 0 como minimo, mantenerse constante
a lo largo de los 15 dias de ensayo. (Figuras 7.c y 7.d).

£5

1\

€6

TS, oty

- N hF

-y
Densidad de corriente WE (Alem?)

Densidad de comiente WE (A/lem?)

020 015 012 00 006 003 000 003 006

Potencial aplicado (V) Potencial aplicado (V)

Figura 7. Polarizaciones cortas del AISI 316L
mecanizado (a) y AlISI 316L aditivo (b) y diagramas de
Nyquist del AISI 316L mecanizado (c) y AISI 316L
aditivo (d).

4.3 Ensayos de par galvanico.

En los estudios de par galvanico se muestra la evolucién
de la corriente y el potencial de par a lo largo de la
semana de establecimiento del par (Figura 8). Siempre
que la corriente de par tienda a aumentar, el potencial de
par tendrd que hacerse méas electronegativo, como asi
ocurre en ambos casos para la pareja de Ti y Acero,
tanto aditivo, como mecanizado. De manera muy
similar en los dos pares, la corriente aumenta
aproximadamente un orden de magnitud, y el potencial
de par disminuye en -0,2V en la semana de estudio.
Todo esto es indicativo de que se esta acelerando la
cinética de corrosion del material que actla como
anodo, el Ti.
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Figura 8. Corriente (a) y potencial (b) de par para Ti-AlSI
316L mecanizado y corriente (c) y potencial (d) de par para el
Ti-AlSI 316L aditivo

Los resultados para el par titanio-cobalto-cromo difieren
entre si para ambos métodos de fabricacion. Para la
pareja mecanizada (Figuras 9.a y 9.b), los resultados
siguen una tendencia similar al caso anterior, la
corriente de par tiende a aumentar, en una semana se
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incrementa la corriente de par en 0,7 pA, mientras que
el potencial de par se hace menos noble, disminuyendo
en -0,1V aproximadamente. Sin embargo, es totalmente
diferente lo que ocurre para el par de materiales aditivos
(Figuras 9.c y 9.d), en donde la corriente de par se vio
reducida a medida que se establecia el mismo, y fue
también el Unico caso en donde el potencial se
incremento, es decir, se hizo mas electropositivo en
+0,1V aproximadamente. Cabe destacar que este fue el
Gnico par de los 4 ensayados en el que se dio esta
situacion.

v:‘n’!ﬂ:\%

Corriente WE1 (A)

Corrients WE1 (A)
F F R 3
3 2 & 3 3%
V
g4
1
84
3 1
& 1
Potencial par (V)
g 8 R g

20600 { TNy iy,

Figura 9. Corriente (a) y potencial (b) de par para Ti-Co-Cr
mecanizado y corriente (c) y potencial (d) de par para el Ti-

Co-Cr aditivo.

En cuanto el estado visual de las probetas de titanio tras
la realizacion de los ensayos, la Figura 10.a corresponde
al Ti aditivo procedente del par Ti-AlSI 316L, mientras
que la Figura 10.b se corresponde con el Ti mecanizado
procedente del par Ti-Co-Cr. En ambos casos la
formacion de una capa de 6xidos superficial es evidente.

Figura 10. Superficie de Ti aditivo (a) y mecanizado (b) tras
los ensayos de par.

5.- DISCUSION.

La resistencia a corrosion en el Ti se debe a la
formacion de una capa pasiva de O&xidos en su
superficie, pero ésta puede verse alterada debido a una
disminucion de pH en la cavidad oral provocada por la
presencia de metabolitos bacterianos, procesos
infecciosos o inflamatorios o ciertos alimentos. Y
también se destruye debido a la presencia de
compuestos que contienen fldor, como pueden ser los
utilizados en productos dentifricos.

Esto ultimo se debe a que el fllor en si ya provoca una
acidificacion del medio por la formacion de acido
fluorhidrico cuando se encuentra en disolucion acuosa.
Posteriormente, este 4acido fluorhidrico formado

reaccionara con los Oxidos protectores de la capa nativa
del Ti, disolviéndolos, originando complejos F-Ti
solubles, favoreciendo la cinética de corrosion del Ti
(Figura 11) y privandolo asi de su capacidad de
resistencia a la corrosién en el medio [5].

Ti,05 + 6HF — 2TiF; 4+ 3H,0 (Bard)
TiO, + 4HF — TiF, + 2H,0 (Boere)
TiO, + 2HF — TiOF, + H,0 (0da)

Figura 11. Reacciones de disolucién de los 6xidos de Ti

También algunos autores han reportado un efecto
protector de ion fluoruro en presencia de cloruros en la
corrosién de los aceros inoxidables. [6]

6.- CONCLUSIONES.

En general, los resultados son similares para los
materiales obtenidos por ambos métodos de fabricacion,
aunque los materiales aditivos presentan resultados
levemente mejores en la mayoria de estudios.

En los estudios de corta duracién, la mejor evolucion
presentada fue la de Ti y la peor la del acero, mientras
que, en los estudios de larga duracidn, la peor evolucion
fue la presentada por el Ti y la mejor la del Co-Cr
aditivo; por lo tanto, es destacable resefiar que se
obtienen diferentes conclusiones en funcion de la
duracion del estudio.

Y finalmente, en los pares galvanicos cabe destacar que
el Ti siempre actué como &nodo en todos ellos, que en
el par Ti-Acero 316L aditivo fue en donde este presentd
una corrosion general mas acusada, mientras que el par
Ti-CoCr aditivo fue el Unico que arroj6 unos resultados
favorables de cara a su uso en protésica e implantologia
dental, como ya actualmente se estd empleando en la
industria.
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INFLUENCIA DE LA VELOCIDAD DE FABRICACION MEDIANTE SLM EN LA
MICROESTRUCTURA DE MATERIALES COMPUESTOS Ti/TiN CON REFUERZO IN-
SITUY EX-SITU

B. Rico

Universidad Rey Juan Carlos, Calle Tulipan s/n. CP 28933 Mdstoles, Madrid; b.rico.2016@alumnos.urjc.es

Resumen: La aleacion Ti6Al4V es ampliamente usada en multiples aplicaciones industriales debido a sus propiedades.
Sin embargo, los requerimientos tan exigentes de estas aplicaciones requieren una mayor dureza y resistencia al
desgaste, entre otras caracteristicas. Con el objetivo de mejorarlas, se han estudiado mecanismos de refuerzo como la
nitruracién como tratamiento superficial de la aleacion de titanio, superando las desventajas de esta. Este estudio se
lleva a cabo basado en estas premisas, fabricando un material compuesto en un solo paso y llevando este proceso a toda
una pieza, con el objetivo de mejorar las propiedades a nivel global de producto. Para ello se ha optado por el estudio de
las tecnologias de fabricacion aditiva por sus grandes ventajas, en concreto la fusion selectiva por laser. En este caso se
observa una mayor mejoria, en torno a un 30,65%, aunque otras propiedades como la porosidad deben ser mejoradas

para su futura aplicabilidad industrial.

Palabras clave: TI6A44V, TiN, Nitruracion, Fabricacién Aditiva, Fusion Selectiva por Laser, SLM.

1.- INTRODUCCION.

Los materiales compuestos de matriz metalica (en
adelante MMC por sus siglas en ingles), se componen
de un material continuo, matriz, que normalmente se
trata de una aleacion metalica, y de un refuerzo, bien
ceramico o metélico [1].

Algunos de los materiales mas usados como matriz
metélica son, aluminio, cobre, magnesio, titanio, niquel
y acero. Sus aplicaciones van desde el aligeramiento de
estructuras, como en los casos de las industrias
aeroespaciales, del automdvil o de defensa, con MMCs
basados en matrices de titanio, aluminio y magnesio,
pasando por aplicaciones de herramientas, industria
pesada y electronica, con MMCs de matrices de acero,
niquel o cobre respectivamente, hasta aplicaciones en
deportes y en el sector biomédico. Esto se debe al
aumento de las propiedades mecéanicas del material
metalico, tales como, resistencia al desgaste, resistencia
a la afluencia, amortiguamiento y mejor estabilidad
térmica, reduciendo la expansion térmica tan
caracteristica de los materiales metélicos [1].

La continua evolucién de la industria y el aumento de
los requerimientos de calidad, asi como la necesidad de
seguir innovando a una velocidad mucho mayor de la
que permitian los procesos de fabricacion tradicionales,
son algunas de las causas por las que han ido
apareciendo nuevos métodos de fabricacion que
permitan adaptarse a las nuevas tendencias del sector

[2].

La Fabricacion Aditiva (en adelante FA) es una técnica
de procesado relativamente nueva que surge a través de
la evolucion desde la creacidn rapida de prototipos hasta
la fabricacion répida y, posteriormente, como método de
fabricacion por capas. Pero no es hasta la reciente
evolucién de las técnicas de impresion 3D especificas

que la tecnologia ha tomado realmente el significado
actual de la FA, permitiendo fabricar componentes
industriales directamente de archivos CAD [2].

Las tecnologias mas empleadas y reconocidas para la
FA de un MMC estén basadas en polvo, siendo los méas
comunes aquellas fabricaciones basadas en la fusién en
lecho de polvo, principalmente aquellos en los que el
polvo se va aportando, aunque también son usados
aquellos métodos basados en hilo [3] y [4].

La FA basada en lecho de polvo fundido consiste en un
sistema en el cual se crea una cama de polvo, o lecho,
por el area de trabajo. La fuente de energia estd
programada para fundir o sinterizar el polvo en la forma
deseada. El polvo adicional se rastrilla a través del area
de trabajo creando el componente tridimensional sélido
[31y [5].

En concreto la Fusion selectiva por laser (en adelante
SLM) consiste en una tecnologia en la que el rayo laser
pasa a través de una serie de lentes y se proyecta en el
camino deseado con la ayuda de espejos. La plataforma
en la que se encuentra el lecho de polvo se mueve hacia
abajo después de que el polvo funda selectivamente,
depositando una nueva capa y deslizando el polvo sobre
la placa de construccion en la parte superior [3].

2.- OBJETIVO.

El objetivo principal de este trabajo es analizar la
influencia de la velocidad de fabricacién mediante la
tecnologia SLM en la microestructura de materiales
compuesto de aleacion de titanio y nitruros de titanio
con refuerzo in situ y ex situ.

3.- PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

3.1. Materiales estudiados.
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Para la fabricacion de las muestras se ha utilizado
Ti6AI4V en polvo facilitado por la empresa Renishaw,
cuya composicion es de hasta un 6,75%p de Al, 4,5%p
V y otros componentes. El tamafio medio de particula es
de 34 ymy la densidad de 4,42 g/cmd.

Como refuerzo del material compuesto de matriz de
titanio se utilizaron particulas ceramicas de TiN,
facilitados por la empresa Stanford, cuya composicion
es de hasta un 77,0%p de Ti 20,0%p de N y maximo
0,1%p de C. El tamafio medio de particula es de 44 um
y la densidad de 5,430 g/cmq.

3.2. Fabricacion.

Durante el desarrollo de este estudio se llevaron a cabo
dos métodos diferentes de fabricacion: In situ, polvo de
aleacion TiBAI4V y atmosfera reactiva, generando los
nitruros a medida que se fabrican las piezas debido a la
reaccion con la atmdsfera rica en Ny; Ex situ, mezcla de
polvo de aleacién y polvo de TiN en atmésfera inerte,
en la que se realiza previamente la mezcla entre los dos
polvos y se deposita una cama de esta.

En concreto, para la fabricacién in situ se introdujo en la
tolva la aleacién Ti6AI4V y la atmdsfera se preparé con
una mezcla de gases 50% N2 y 50% Ar. Mientras que
para la fabricacion ex situ se introdujo en la tolva una
mezcla 15%p de TiN y el restante de aleacién Ti6Al4V
en una atmdsfera 100% Ar. Para conseguir una mezcla
lo mas homogeénea posible de la mezcla de polvos se
introdujeron en molino de bolas, con bolas de silice por
5 horas.

Las velocidades de fabricacion se escogieron teniendo
en cuenta la Energia Bruta Aportada (en adelante EBA),
es decir la cantidad de energia introducida por unidad de
longitud por una fuente de energia en movimiento,
(ecuacion 1), teniendo en cuenta que la EBAO 4,5 J/m
para una velocidad de 65 mm/s, y se quieren hacer
saltos de EBA de 1,5 J/m en aumento, llegando a una
EBAf de 10,5 J/m, para lo que es necesario una
velocidad 28,5 mm/s.

EBA = (I*V)/v (ec. 1)

3.3. Caracterizacion.

Cada wuna de las muestras fue caracterizada
dimensionalmente y posteriormente se cortaron,
embutieron y prepararon superficialmente. Las muestras
se prepararon para estudiar el comportamiento entre las
capas impresas (cara transversal) y para estudiar la
superficie de una misma capa (cara de arriba).

La caracterizacion realizada se baso en un estudio de
porosidad, microdureza, densidad y microscopia
electronica de barrido (SEM).

4.- RESULTADOS Y DISCUSION.

4.1. Caracterizacion dimensional de las muestras.

Una vez fabricadas las muestras se tomaron fotografias
de las piezas (Figura 1) y posteriormente se tomaron
medidas del ancho y largo de las piezas, ademas de la
altura con y sin las bases usadas para una mejor
adherencia a la base durante la fabricacion.
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Figura 1. Piezas de fabricacién in situ (izquierda) y ex
situ (derecha).

Como se puede observar en las imagenes, la pieza
fabricada por el método in situ se muestran de color més
cobrizo, como el nitruro en polvo, debido al contacto
continuo con la atmdsfera de nitrogeno. Sin embargo,
las piezas fabricadas ex situ tienen color mas plateado,
como la aleacion de titanio en polvo.

A riesgo de que las particulas de polvo de nitruro se
dispersasen por la camara sin deposicién en la cama vy,
por tanto, no estuviesen en el lecho a la hora de pasar el
laser, se procedid de nuevo a la caracterizacion de polvo
sobrante en la camara de SLM. Se observa que no hay
diferencias con respecto a la mezcla de polvo antes de
realizar la fabricacion y que el polvo utilizado se
mantiene igual durante la fabricacion.

4.2. Porosidad.

Se ha realizado la caracterizacion teniendo en cuenta
dos caras diferentes, por un lado, el corte transversal
para analizar el comportamiento entre capas, Figura 3
(izquierda), y la cara de arriba, Figura 3 (derecha), la
Gltima capa impresa, para observar el comportamiento
entre las pasadas. En concreto la cara transversal ha sido
dividida en tres partes, (Figura 3): inferior, nimero 1,
justo sobre los soportes; superior, ndmero 3,
correspondiente a las capas superiores y comparable a la
cara de arriba; y medio, nimero 2, entre las otras dos.

Figura 3. Corte transversal (izquierda) y cara de arriba
(derecha)

La porosidad media de la cara transversal en ambas
fabricaciones aumenta segun aumenta la velocidad. Esto
ocurre porque a mayor velocidad disminuye la energia
suministrada y, por tanto, la temperatura desarrollada
localmente es menor, empeorando la mojabilidad entre
las capas y, en consecuencia, se produce una menor
unioén entre las mismas [6].

A velocidades mas altas, debido a un aporte de energia
insuficiente, puede originarse la formacién de particulas
sin fundir o parcialmente fundidas, asi como vacios con
forma alargada. Por otro lado, a velocidades menores, la
caracterizacion de poro es mas redondeada, vacios
esféricos, formados generalmente por atrapamiento de
gas. Esto se puede deber a que la combinacion de la
potencia del laser y la baja velocidad, provocan un
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gradiente de temperatura alto, dando lugar a un fuerte
flujo de calor y material (por conveccion Marangoni), lo
que haria que el gas siguiera el flujo del fluido, en lugar
de liberarlas, quedando atrapadas dentro del bafio de
fusién solidificando y dando como resultado vacios
esféricos [7].

Por ultimo, los valores de porosidad para la fabricacion
in situ son menores que para la ex situ. Esto puede
deberse a que en el método ex situ, el refuerzo
introducido en la mezcla ha modificado las propiedades
térmicas del material, necesitando aportar mayor
energia para lograr el mismo grado de fusion en ambas.
Otra posible causa de la apariciéon de porosidad puede
ser debida a problemas de mojabilidad matriz-refuerzo
durante la fabricacion.

4.3. Densidad.

Ligado a la cantidad de poros que presentan las
muestras se encuentra la densidad de estas, siendo
inversamente proporcionales. Esto se debe a las mismas
razones que con la porosidad, a menor velocidad la
energia suministrada es mayor, disminuyendo la
viscosidad del bafio fundido y mejorando, por tanto, la
mojabilidad, lo cual facilita la unién entre capas y por
tanto aumenta la densidad de la muestra [6].

Sin embargo, esto no sucede en las muestras fabricadas
in situ, posiblemente debido al tipo de porosidad que
encontramos en estas muestras. Como se ha comentado
con anterioridad, las muestras a velocidades bajas
pueden presentar un tipo de porosidad en forma de
vacios esféricos, y al tratarse de porosidad cerrada no se
puede introducir el liquido durante la medida de
densidad. Como consecuencia, los valores de densidad a
menores velocidades para la fabricacion in situ son
menores que a mayores velocidades, siendo estas unas
medidas que no se ajustan a la realidad.

4.4. Microdureza.

La tendencia de la microdureza segln el incremento de
la velocidad es a disminuir, no existiendo una tendencia
entre las diferentes alturas. La microdureza en la cara de
arriba es mayor que el corte transversal, posiblemente
debido a un mayor tiempo en presencia de la atmésfera
reactiva, mientras que el resto de las capas eran
inmediatamente tapadas por un nuevo deposito de polvo
virgen, aunque debido a la desviacion la diferencia no es
significativa respecto al corte transversal. A velocidades
mayores de 40 mm/s esto ya no se cumple, y la
microdureza presenta valores parecidos. Esto es
posiblemente debido a que a mayores velocidades ésta
ya no influye, de igual manera que a velocidades bajas,
en el tiempo de reaccién. Cabe destacar que la velocidad
de 40 mm/s es la que presenta los menores valores de
microdureza para la fabricacion in situ, y con menos
desviacion.

Comparando la microdureza de la fabricacién por SLM
de Ti6Al4V junto con las dos fabricaciones de MMC, se
observa que claramente la introduccion de refuerzo ha
sido exitosa en cuanto a mejorar esta propiedad
mecanica. Ademas, se observa que la tendencia de la
fabricacion por medio del método in situ es la misma

que la fabricacion del material de aleacién y presenta
los mejores valores de dureza obtenidos para todas las
velocidades. Esto es posiblemente debido a una mayor
generacion del refuerzo frente a la incorporacion en ex
situ, que puede ser inferior al 10% que se introducia en
la mezcla de polvo de partida.

Ademas, en la fabricacion in situ la intercara matriz-
refuerzo es presumiblemente mejor, por lo que las
propiedades del material mejoran frente al método ex
situ. En conclusién, se observa una mejora considerable
de microdureza al introducir el refuerzo, encontrando
los mejores valores en la fabricacién in situ, en concreto
para la velocidad de fabricacién 28,5 mm/s de entre los
600 y 650 HV.

4.5. Evaluacién de la cantidad de refuerzo.

Aunque se intent6 realizar una evaluacion de la cantidad
de refuerzo, finalmente se concluye que los célculos no
son fiables, pues cuanto mayor es el porcentaje de
refuerzo disperso en la matriz menor es el contraste que
hacen los nitruros respecto a la matriz en una imagen en
blanco y negro, utilizadas para este estudio.

4.6. Estudio microestructural.

Con el objetivo de analizar la distribucion del refuerzo y
otros elementos se ha realizado un estudio de la
distribucion de composicion en las muestras fabricadas
a través del uso de la tecnologia EDX, para todas las
velocidades y para las dos fabricaciones. Tras el analisis
de las imagenes adquiridas se demuestra la presencia de
nitruros en todas ellas, posteriormente se obtuvieron las
mismas imagenes del SEM, para comprobar su aspecto
en electrones retrodispersados (BSE) y asi facilitar la
busqueda de nitruro en el resto de las velocidades.

En las imagenes analizadas para la fabricacién in situ se
concluye que los nitruros se encuentran como
precipitados en las capas con forma de dendritas y a lo
largo de los limites entre las capas, acumulandose en el
bafio fundido que se forma durante las pasadas del laser.
Cabe destacar que, ademds, el anélisis elemental
muestra que existe Ny disuelto en toda la matriz.
Mientras que para la fabricacion ex situ los nitruros se
encuentran como particulas “embebidas” en la matriz de
aleacién, con la que existe reaccién, como se puede
comprobar por los anillos que presentan las particulas a
su alrededor. En aquellos casos en los que la energia y
temperatura sean suficientes, estas particulas se pueden
encontrar completamente fundidas. Ademas, el analisis
elemental muestra que existe N, disuelto en toda la
matriz.

La microestructura de las muestras se puede visualizar
al SEM una vez atacadas quimicamente, de esta forma
se analizan las caracteristicas de cada una de las
fabricaciones. En la fabricacion in situ se observan
acumulacidn de dendritas a lo largo de los limites entre
las capas, mostrandose como una linea continua de
refuerzo. Se observa como las dendritas crecen desde
estos limites hacia el interior de la capa. Esto se debe a
la alta solubilidad que presentan los atomos de N en el
titanio, proporcionando mas atomos para la nucleacion y
el crecimiento de la fase de TiN en forma de dendritas.
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A mayores aumentos, se observa que en las zonas en las
que existe mayor proporcion de refuerzo existen
también precipitados granulares dispersos por la matriz,
lo cual muestra una buena dispersion del mismo. Las
zonas interdendriticas se componen de fase Alpha en
forma de agujas Widmanstatten debido al enfriamiento
rapido caracteristico de estos sistemas de fabricacion,
como se puede ver en el cuadrado rojo. Ademas, se
encuentra una tercera fase de solucion solida
estequiométrica de TiN 0,3 rica en nitrégeno en forma
de barras, aunque estas pueden corresponder también
con limites de grano saturados de fase Alpha

En las muestras fabricadas por el método ex situ no se
observan dendritas, pero si las particulas de TiN que han
permanecido después de la fusion durante la deposicion
y otras que se han fundido completamente. Las
particulas mas grandes, que no han llegado a fundirse
por completo presentan una capa de reaccién alrededor
de las mismas con la matriz de aleacion. La fraccion
mas fina de TiN que se ha fundido por completo, ha
dado lugar a precipitados finos de TiN en la matriz.

Debido a la alta velocidad de enfriamiento del proceso
de fabricacién, hay poco tiempo para que el nitrégeno se
desprenda del metal, por lo que las particulas de
refuerzo vuelven a precipitar en las zonas donde existen
sobresaturaciones, las cuales corresponden a las zonas
entre las particulas parcialmente fundidas, debido al
rapido enriquecimiento en N> de la matriz circundante a
las particulas como resultado de las zonas de reaccion.

Por el contrario, cuando las zonas de reaccion estan
separadas, el nitrégeno disuelto en la matriz da lugar a
agujas Widmanstatten de fase Alpha debido a la alta
velocidad de enfriamiento, como en el caso anterior.

5.- CONCLUSIONES.

Después de analizar la influencia de la velocidad de
fabricacion mediante la tecnologia SLM se concluye
que las condiciones de fabricacion que presentan mejor
compromiso entre porosidad y microdureza son 28,5
mm/s por el método in situ y 40 mm/s por el método ex
situ.

- La porosidad de las muestras aumenta segin aumenta
la velocidad de fabricacion y, por tanto, segin
disminuye la EBA. Para todas las velocidades de
fabricacion la porosidad del material compuesto in situ
es menor que la del material compuesto ex situ, aunque
la cantidad de poros es elevada para su viabilidad
industrial, teniendo que poner mayores esfuerzos en
optimizar los parametros de fabricacion.

- La microdureza se ha visto mejorada, en torno a un
30,65% en la fabricacion in situ y un 19,99% en ex situ
respecto a la matriz sin reforzar fabricada en las mismas
condiciones. EI mejor resultado se obtiene a 28, 5mm/s
para la fabricacién in situ, alcanzando el material
alrededor de 630 HV.

- El pequefio tamafio del refuerzo generado in situ
dificulta el andlisis del contenido de refuerzo en las
muestras. EI maximo valor se obtuvo para la muestra
fabricada a 28,5 mm/s por el método in situ.

- La caracterizacion mediante SEM demuestra que la
distribucion del refuerzo en la matriz es mas homogénea
en las muestras in situ. En las muestras fabricadas ex
situ se observa un anillo de reaccién en las particulas de
TiN mas grandes y la integracién de las pequefias en la
matriz.
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