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Resumen
Espaiiol

Las Aleaciones con Memoria de Forma (SMA, por sus siglas en inglés) son materiales activos
que presentan una transformacion martensitica termoeldstica que les permite cambiar su forma de
manera reversible, ya sea por un cambio de temperatura (efecto memoria de forma) o por la apli-
cacion de una tension mecanica (efecto superelastico). Ello les confiere notables aplicaciones
tecnoldgicas en multiples sectores industriales. Por otra parte, la Fabricacion Aditiva (AM) de
materiales metalicos es una tecnologia emergente, que emplea polvos metalicos elaborados por
atomizacion con gas, para alimentar una mesa 3D donde se funden de manera controlada para
generar estructuras tridimensionales. Esta tecnologia esta teniendo una amplia repercusion en di-
versos sectores industriales y plantea nuevos retos cientificos en lo que respecta al control de la
microestructura y las propiedades mecanicas.

En el presente trabajo se ha procedido a estudiar la fabricacion aditiva de los polvos mediante
la técnica de “Laser Metal Deposition” (LMD). En cada etapa del procesado se ha realizado la
caracterizacion microestructural mediante microscopia optica y se ha estudiado también la trans-
formacion martensitica mediante calorimetria DSC en funcion de los parametros de procesado.
Finalmente, para las aleaciones optimizadas, se han evaluado las propiedades mecanicas y fun-
cionales mediante ensayos de compresion.

English

Shape Memory Alloys (SMA) are active materials that exhibit a thermoelastic martensitic
transformation which allows them to reversibly change their shape, whether due to a change in
temperature (shape memory effect) or a change in applied stress (superelastic effect). It grants
them remarkable technological applications in several industry fields. Furthermore, the Additive
Manufacturing (AM) of metallic materials is an emergent technology that uses metallic powders
fabricated by gas atomization to feed a 3D table where they are melted in a controlled fashion to
generate three-dimensional structures. This technology is achieving widespread repercussion in
several industrial sectors and poses new scientific challenges in terms of control of microstructure
and mechanical properties.

The body of this work is studying the additive manufacturing of powder with the “Laser
Metal Deposition” (LMD) technique. The microstructural characterization by optical microscopy
has been performed in each stage of the processing, and the resulting martensitic transformation
depending on the processing parameters has also been studied by DSC calorimetry. Lastly, in the
case of the optimized alloys, their mechanical and functional properties have been evaluated by
compression tests.
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1. Introduccion y objetivos

Las aleaciones con memoria de forma (SMAs) son una clase de material de gran utilidad en diversas
industrias por sus propiedades caracteristicas basadas en su cambio de forma por variaciones de la tem-
peratura (efecto de memoria de forma) o por cambios en la tension aplicada (efecto superelastico). Estas
propiedades son posibles gracias a una transformacion martensitica termoelastica y reversible entre una
fase martensitica de bajas temperaturas y otra austenitica de altas temperaturas. Al pasar de la fase aus-
tenita a la fase martensita en lo que se conoce como transformacion directa, se producen tensiones que
el material es capaz de acomodar por medio de un cizallamiento de su red cristalina. A medida que se
enfria, el material va almacenando energia elastica debido a la acomodacion del estrés generado. Des-
pués, al calentarlo para alcanzar la fase austenita en la llamada transformacion inversa, la energia elastica
almacenada favorece la transformacion hasta completarla.

Las SMAs son materiales con unas propiedades muy sensibles al proceso de fabricacion, a su com-
posicion quimica y a otros procesos posteriores tales como el envejecimiento de la aleacion mediante
precipitados o entrenamientos mediante ciclados. Si bien dificulta su fabricacion, el hecho de poder
modular sus propiedades y temperaturas de actuacion de formas tan diversas y sencillas ha permitido
que las SMAs se hagan un hueco en un gran numero de industrias, todas ellas con distintas exigencias:
la industria biomédica requiere de mejores propiedades quimicas y de temperaturas de actuacion cerca-
nas a la temperatura corporal, mientras que otras industrias como la aeroespacial precisan de actuadores
con una gran resistencia mecéanica y que sean capaces de operar a altas temperaturas, lo que se conoce
como aleaciones con memoria de forma de altas temperaturas (HTSMAs).

EIl NiTi es la SMA con mayor uso a nivel comercial, no solo por sus propiedades de memoria, sino
por su alta biocompatibilidad y escasa rigidez. Sin embargo, las SMAs basadas en cobre también resul-
tan prometedoras debido a su bajo coste de produccion, buena procesabilidad y buenas propiedades de
memoria de forma!'l. Dentro de las aleaciones de Cu, la familia ternaria de Cu-Al-Ni muestra mejor
estabilidad termodindmica y temperaturas de transformacion superiores (de hasta 240°C'?), lo que, su-
mado a sus propiedades de amortiguamiento, asi como super y pseudo-elasticidad, las hace idoneas para
su uso como actuadores y sensores térmicos en entornos de altas temperaturas siempre que no sean
agresivos'.

La fabricacion de aleaciones mediante procesos de fundicion, uno de los métodos tradicionales, se
caracteriza por sus elevadas temperaturas de trabajo y por la alta impureza que resulta de sus procesos.
La presencia de agentes contaminantes como el oxigeno o el carbono provoca la reaccion de los distintos
elementos de la aleacion hasta causar la aparicion de fases intermetalicas (carburos y 6xidos) que de-
gradan las propiedades mecanicas y quimicas de las SMAs. Ademas, las piezas producidas dependen de
la forma de los moldes empleados, lo que impide obtener piezas de estructuras demasiado complejas y
obliga a realizar tratamientos posteriores para mejorar el acabado superficial. Como dificultad afadida,
los procesos de maquinado pueden volverse costosos segun el tipo de material producido, ya que las
aleaciones con alta ductilidad acaban provocando un desgaste excesivo en las herramientas de maqui-
nado!"’,

Es por ello que la fabricacion aditiva (AM, por sus siglas en inglés), una técnica impulsada por la
estereolitografia desarrollada por Charles Hull en 1983, se ha popularizado en la tltima década tras
superar las dificultades de produccion y los problemas en el acabado de las piezas que presentan otros
métodos de fabricacion de aleaciones. A partir de un disefio controlado por ordenador (CAD), el proceso
de AM consiste en afiadir capas de material sobre una superficie de trabajo e ir calentandolas con pasadas
de un laser para fundir cada capa y unirlas al resto. Debido a este planteamiento, el AM aporta disefios
novedosos y precisos en cuanto a geometria y permite obtener materiales con propiedades similares o
superiores a las de métodos de produccion tradicionales sin necesidad de procesos de mecanizado. En
la actualidad se esta estudiando como optimizarla para su uso en la fabricacion de aceros y otras clases
de aleaciones mas complejas como aleaciones de alta entropial®.
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Las técnicas de AM se dividen principalmente en dos clases: unas técnicas basadas en fundido en
lecho de polvo (PBF) como el laser powder bed fusion (LPBF) y otras basadas en flujo como el laser
metal deposition (LMD). En ambos casos, la calidad de las piezas finales depende de los parametros de
operacion del laser, que afectan directamente al historial térmico del polvo y determina, entre otras
cosas, la microestructura y el tamafio de grano resultante. El correcto funcionamiento del laser sera de
vital importancia para evitar la aparicion de porosidad excesiva (que por lo general es mayor en las
piezas fabricadas por AM que en las tradicionales!"’), de la misma manera que el uso de atmosfera inertes
(como las de argon) permitira reducir las impurezas presentes hasta limites aceptables (por debajo de
500 ppm®!) y, en conjunto, permitiran asegurar las propiedades de las SMAs para su uso en actuadores.

Se espera que en la proxima década aumente la inversion de AM en un sinfin de industrias a medida
que se alcance una buena transformacion martensitica y un elevado efecto de memoria de forma ya que,
por el momento, debido a la degradacion de la microestructura durante el proceso y a la precipitacion
de fases estables, se deriva en una transformacion incompleta a fase austenita*. Sumado a esto, el AM
presenta dificultades para encontrar los parametros que permitan obtener piezas Optimas, asi como mi-
croestructuras compactas y con buena reproducibilidad™. Con el tiempo, y sumado a las buenas propie-
dades intrinsecas de las SMAs reforzadas por los disefios novedosos solo alcanzables gracias al AM, se
espera que esta clase de produccion evolucione y se refine hasta convertirla en una clara alternativa
frente a procesos de fabricacion tradicionales.

Figura 1: muestras de Cu-Al-Ni fabricadas por LMD.

En el caso de este estudio, se analizan una serie de muestras suministradas por la empresa Tekniker.
Dichas muestras (figura 1) se componen de una aleacion base de Cus» sAli32Nis a la que se le ha afiadido
un 0.2% en peso de B y un 0.1% en peso de Zr en forma de polvos y después se ha sometido a un proceso
de LMD. Se evaluaran propiedades como su densidad, su resistencia mecanica y su comportamiento
térmico en funcion de los parametros de fabricacion.

2. Fundamento teorico

2.1. Preparacion de polvos metalicos

Antes de realizar el proceso de AM, es necesario preparar los polvos de la aleacion. Se puede partir
de una mezcla previamente aleada del material o mezclando los elementos individuales (cobre puro,
aluminio puro, etcétera). También se dan los casos mixtos, como por ejemplo con el Cu-Al-Ni, en el
que se comienza con una aleacion de Cu y Ni para reducir su punto de fusion y asi evitar que se pierda
el Al que se afiade posteriormente por evaporacion u oxidacion™!. Después, se pulveriza mediante di-
versos métodos (hidridado, atricion, atomizacion de agua o, como es el caso de este estudio, atomizacion
de gas!®) para obtener el polvo que se calentara posteriormente bajo laser.
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Figura 2: imagenes de SEM de particulas de polvo de Cu-Al-Ni producidas mediante atomizacion por
gas. La imagen (d) permite ver las martensitas fruto de un enfriamiento elevado durante el proceso de
atomizacion'®.

La eleccion del tipo de material inicial y del proceso de pulverizado son primordiales para asegurar
la calidad del polvo final, como se puede ver en la figura 2. Partir de una mezcla previamente aleada
asegura obtener una distribucion mas uniforme de elementos y previene la formacion de fases interme-
talicas. De la misma manera, una posterior atomizacion de gas inerte resulta en unos niveles de impureza
menores, asi como unas particulas finales mas uniformes, lo que repercutira en las propiedades mecani-
cas de la pieza final. Es por ello que la atomizacion por gas es uno de los métodos de fabricacion de
polvos principales en la industria, mas ain gracias a su capacidad para aplicarse a una gran seleccion de
aleaciones, buen control del proceso y alta productividad(®.

Una vez obtenido el polvo metalico, se debe elegir el proceso de fabricacion aditiva idoneo. Existen
dos tipos generales de procesos que se describiran a continuacion: procesos de AM basados en lecho de
polvo, que son los mas extendidos (como la fusion por laser en lecho de polvo LPBF), y procesos de
AM basados en flujo como el LMD, que, a pesar de emplearse en menor medida, también permiten
obtener piezas de calidad y, ademads, son las técnicas usadas para la produccion de las muestras de este
estudio.

Por lo general, antes de empezar con la fabricacion se recomienda calentar la plataforma sobre la
que se realiza el proceso de AM para reducir el efecto de warping!. Debido al alto gradiente de tempe-
ratura entre las primeras capas del material y la superficie de trabajo, se generan tensiones residuales
internas que separan el material de la mesa, lo que provoca irregularidades en la pieza final, falta de
soporte y porosidad. Este paso suele obviarse mas en los procesos de LMD, ya que las primeras capas
depositadas sobre el sustrato se emplean Unicamente para evitar que se contamine la muestral” y se
cortan y retiran una vez acabada la fabricacion, por lo que sus defectos son irrelevantes para la pieza
final.

2.2. Método de Laser Powder Bed Fusion

Se trata de una técnica de AM basada en laser en la que se funden areas concretas de un lecho de
polvo y se crean piezas capa a capa como se ve en la figura 3. Ofrece una alta libertad geométrica y
facilita el procesado de materiales dificiles de trabajar como el NiTi, generando menos residuos y redu-
ciendo la generacion de calor durante el proceso!®), lo que también se traduce en menor impacto para la
microestructura.

En este proceso se parte de un modelo digital de la pieza a fabricar, que se divide en capas de un
grosor especifico (normalmente de 20 a 100 um!") y se trabaja en una atmésfera de argdn para prevenir
la formacion de 6xidos en el material. Sobre un piston se deposita el polvo requerido para una capa del
material mediante elementos como rodillos o cuchillas y, después, el laser realiza pasadas paralelas en
funcion de los parametros programados para fundir el material. Una vez se ha fundido la capa actual, el
piston desciende lo justo para permitir que se deposite la siguiente capa, el laser vuelve a pasar y funde
el material de nuevo, y el proceso se repite segiin el nimero de capas requeridas hasta completar una
pieza tridimensional. Una vez acabada la pieza, se limpian y retiran los soportes y el polvo sobrante.
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Figura 3: esquema de LPBF"!

El hecho de procesar capas finas en sustratos gigantes y con laseres diminutos resulta en velocidades
de enfriamiento muy elevadas (de entre 10° y 10* K/s™™), lo que afecta a la microestructura por el refi-
namiento de grano y mejora sus propiedades mecanicas al reducir la precipitacion de las fases mas
fragiles'®!. Esto ayuda con uno de los problemas de las SMAs de Cu-Al-Ni: en forma policristalina son
fragiles por su grano grande debido a una alta anisotropia elastica y a la precipitacion de ciertas fases
intermetalicas!!). Refinando el grano mediante técnicas de produccion de répido enfriado como el LPBF
o afiadiendo refinadores de grano como Ti o Zr se obtiene un grano mas fino (de hasta 1 pm!*') que
mejora su ductilidad al reducir las grietas intergranulares y hace que sus propiedades mecanicas como
el limite elastico o su tension de rotura alcancen valores similares o superiores a los de las aleaciones
fabricadas tradicionalmente, al mismo tiempo que presentan una deformacion de fractura menor. Ade-
mas, un tamafio de grano menor reduce las temperaturas de transformacion (que también dependen de
la composicion quimica y de las fases presentes), y dado que uno de los atractivos de las SMAs de Cu
frente a las de NiTi son sus elevadas temperaturas de transformacion, no es algo que resulte deseable.
Por suerte, es posible mantener dichas temperaturas por encima de los 100°C sin comprometer el resto
de parametros.

Sin embargo, su principal problematica radica en su elevada porosidad, muy alta comparada con
las aleaciones fabricadas por métodos convencionales. Incluso las NiTi, las SMAs mas usadas, sufren
de alta porosidad, grietas e impurezas de 6xidos al producirse por LPBF'!, lo que disminuye sus propie-
dades mecanicas. Es posible optimizar los parametros de produccion y obtener muestras martensiticas
B’1 de mas de un 99% de densidad (es decir, que solo un 1% del volumen observado del material corres-
ponda a poros), ademas de presentar poco contenido de oxigeno y grano pequefio de entre 10 y 80 pum,
pero no se llega a alcanzar el 100% de densidad.

Una forma de reducir la presencia de poros y grietas sin alterar demasiado la composicion quimica
ni la formacion de las distintas fases pasa por realizar un recalentado de capas que ya han solidificado,
lo que se denomina como refundidos. Sin embargo, otra problematica afiadida de las SMAs producidas
por AM es su elevado historial térmico. Cada capa del material sufre varios ciclos de calentamiento y
enfriamiento debido a las pasadas del laser, lo que la somete a ciclos de transformacion que provocan
que los defectos presentes tales como las dislocaciones aumenten®™. De la misma manera, las muestras
producidas por LPBF muestran una mayor cantidad de deformacion reversible y tensiones maximas
soportadas, por lo que es importante tener en cuenta la cantidad de procesos que sufre cada capa y como
puede afectar a su microestructura para optimizarlos en consonancia.

El parametro principal a la hora de estudiar la variacion entre distintos procesos de fundido es la
densidad de energia del laser (J/mm?), que sirve para determinar la energia recibida por unidad de su-
perficie de polvo y que depende de los distintos parametros de operacion del laser: potencia del laser P,
la distancia entre pasadas del laser dj (hatch distance) y la velocidad de escaneo del laser v. Con estos
parametros se obtiene la ecuacion de densidad de energia:
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P
dnv) (1)

Segun el alcance del estudio, también se incluye el grosor de capa D en el denominador, lo que
supone otro parametro a tener en cuenta, y la densidad pasa a ser por unidad de volumen (J/mm®). Es
importante optimizar los parametros del laser para obtener la densidad de energia buscada, ya que, si
bien las Cu-Al-Ni tienen una amplia ventana de densidades de energia aceptables™, no es complicado
salirse del rango y acabar empleando densidades de energias demasiado bajas o demasiado altas, cada
una con problematicas distintas. El principal objetivo es conseguir que la energia del laser sea la sufi-
ciente para fundir la capa actual del material y fundir parcialmente la capa inferior™ (a la que se deno-
mina subcapa) o, de lo contrario, la union entre capas serd débil y provocara la formaciéon de poros y
fases intermetalicas. Unos parametros de laser adecuados provocaran una solidificacion epitaxial del
material, lo que implica que los granos de la subcapa creceran de forma alargada siguiendo la direccion
del laser por el aumento en el gradiente de temperatura como se ve en la figura 4.

E =

uonRIIp Suruuedg

Figura 4: imagenes de NiTi producido por LPBF visto desde a) el lado, lo que permite ver los granos
alargados en forma de columna; b) desde arriba, lo que muestra los granos en forma de “S” debido a la
direccién de las pasadas del laser'™.

Las densidades de energias demasiado bajas (alta d;, vy D; baja P) disminuyen la densidad final de
la pieza y provocan la aparicion de poros de formas irregulares que contienen particulas de polvo medio
fundidas o incluso sin fundir, en lo que se conoce como poros con falta de fusion (LOF) como los que
pueden observarse en la figura 5. Ademas, por debajo de una energia umbral, el crecimiento epitaxial
no es posible, lo que implica union débil entre capas, mala conductividad y mayor porosidad.

B il

Figura 5: porosidad fruto de la falta de fusion en determinadas zonas del material'.
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En cambio, si se emplean densidades de energia demasiado altas (baja d, v y D; alta P), surgen
poros circulares y de superficie suave debido al efecto cerradura (keyhole)®*!, que causa que los posibles
agujeros del material se vuelvan inestables, se fundan y queden absorbidos por la matriz que se solidi-
fica, dejando poros mas grandes.

Estas problematicas pueden observarse estudiando el efecto que tiene en el material varios procesos
de refundido con distintos parametros del laser. Los procesos de refundido pueden aumentar la densidad
del material, siempre y cuando la potencia del laser se encuentre dentro del rango optimo (lo bastante
alta para fundir los poros de tamafio inferior a 50 um y mejorar el acabado superficial, pero lo bastante
baja para no provocar la aparicion de nuevos poros de gran tamafio por el efecto cerradura)l'). En la
figura 6 se puede observar como un proceso de refundido con una potencia de laser demasiado alta

disminuye la densidad con respecto a la muestra original al provocar la aparicion de poros de tamafios
superiores a los 50 pm.
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Figura 6: efecto de la potencia del laser en la densidad relativa y en la distribucion de poros de mues-
tras de Cu-Al-Ni-Mn durante procesos de refundido. El aporte energético en SLRM(2) es de 35.4
J/mm®, mientras que en el SLRM(6) es de 203.7 J/mm?* ",

La potencia y la velocidad del laser también determinan el grosor y uniformidad de las lineas de
refundido, asi como su profundidad en el material. A bajas energias y altas velocidades, las lineas pueden
llegar a volverse discontinuas y apenas penetran dentro del material, lo que se traduce en estructuras y
composiciones irregulares y, por tanto, en peores propiedades finales.

En cuanto a la microestructura, los procesos de refundido no afectan a la formacion de fases de las
aleaciones de la familia del Cul"), de manera que solo se produce la martensita 'l durante el calentado,
y su posterior enfriado a altos ritmos previene la aparicion de fases fragiles como la y,. Donde si tiene
efecto el refundido, como se ve en la figura 7, es en la estructura de las variantes martensiticas del
material. Partiendo de una estructura producida por LPBF que presenta granos con crecimiento epitaxial
en la direccion del flujo de calor a lo largo de una o varias capas, los procesos de refundido aumentan
el rango de distribucion de tamafios de grano presentes, lo que dificulta caracterizarlos debidamente!' y
demuestra el caracter anisotropo del material. En el caso de potencias de laser optimas, se reduce el
tamafio de parte de las variantes en favor del crecimiento de otras distintas mas favorables. Por contra,
el uso de energias demasiado altas provoca un aumento generalizado del grano pero sin reducir el rango
de distribucion de tamafios. A pesar de la variacion en el tamafio de grano entre unos tipos de refundido
y otros, las propiedades mecénicas apenas se ven alteradas!'’.
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Figura 7: inspeccion por EBSD de las secciones transversales de muestras de Cu-Al-Ni tras (a) su
produccion por LPBF; (b) refundido con potencia de laser 6ptima; (c) refundido con potencia de laser
demasiado alta. La fila superior muestra la microestructura, mientras que la fila inferior muestra las
distintas variantes de martensita presentes!').

2.3. Método de Laser Metal Deposition

El segundo tipo de métodos disponibles a la hora de producir aleaciones mediante AM se trata de
los basados en flujo, también llamados de deposicion directa de energia (o DED, por sus siglas en in-
glés). En el caso de las muestras de este estudio, se ha empleado la deposicion metalica por laser (LMD),
que como puede verse en la figura 8, consiste en suministrar polvo metalico al sustrato de trabajo me-
diante una boquilla por la que también sale el haz de un laser para fundir el polvo a medida que se
deposita. Por medio del mismo tubo también es posible suministrar gas de argon para que los polvos se
encuentren en una atmosfera inerte durante los procesos de fundido, y asi prevenir impurezas y reaccio-
nes indeseadas. Por norma general, el laser se desplaza en lineas paralelas alternando direcciones opues-
tas para recorrer toda la superficie de la capa, y entre capa y capa se suele rotar el recorrido 90° para
asegurar una mayor homogenizacion.

Laser beam
Lens and nozzle R
positioning $ Feedstock
Focusing lens Delivery nozzle
Table
positioning

Figura 8: esquema de métodos de produccion de AM basados en flujo como el LMD,

La técnica de LMD apenas cuenta con estudios a sus espaldas, dado que con el LPBF es mas sencillo
construir piezas simples y, ademas, permite obtener velocidades de enfriamiento mayores!”), lo que re-
percute en las propiedades mecanicas de la pieza final. Es por ello que, a la hora de estudiar el efecto
del LMD en las SMAs, se ha priorizado el estudio de las NiTi, ya que son las mas populares a nivel
comercial, en detrimento del Cu-Al-Ni.

El atractivo del LMD pasa por ser capaz de producir piezas de geometrias mas complejas al poder
aplicar los polvos en puntos concretos de la misma, en contra de las cuchillas o rodillos del LPBF que
extienden el polvo por todo el plano de trabajo. Esto permite no solo fabricar piezas nuevas, sino también
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reparar otras ya existentes, algo muy necesario en campos como la industria aeronautica o espacial en
situaciones donde no sea posible retirar las piezas afectadas. Sin embargo, el LMD muestra claras des-
ventajas frente al LPBF. Como se ha comentado anteriormente, debido a que el LMD va suministrando
material poco a poco a través de la boquilla, el calor generado por el laser tiene menos masa por la que
repartirse, y los polvos tardan mas en enfriarse, lo que provoca que el grano sea mayor, incluso mas
teniendo en cuenta que los polvos aplicados suelen ser mayores que los del LPBF (10-45 um en el caso
del LPBF, 45-100 um en el del LMD)). Ademds, los laseres usados en LMD suelen ser de un diametro
focal ancho, lo que impide afectar a zonas estrechas del material para fundir con suficiente precision.

Todas estas desventajas causan que cualquier historial térmico sufrido por las capas tenga mayor
impacto, ya que las temperaturas a las que son sometidas son mayores y el tiempo de exposicion es
mayor debido a un enfriamiento mas lento. Esto se puede apreciar en la figura 9, en la que se ve como
la microestructura del material varia en funcion de la altura, de manera que, a medida que las capas se
acercan a lo alto de la muestra, van apareciendo estructuras dendriticas de mayor tamafio. Esto se debe
a la diferente cantidad de refundidos que experimenta cada capa, algo que sucede en cualquier proceso
de AM, pero como en el caso del LMD tienen mas impacto, las diferencias entre capas son mas notorias.

Ademas, también se observa la falta de homogeneidad en la microestructura incluso dentro de una
misma capa, con varias regiones claramente diferenciadas. Esto no hace mas que reforzar la anisotropia
del material, puesto que las regiones dendriticas presentan menor limite elastico y menor dureza que las
demas!”). En la figura 10 se observa la homogeneidad superior propia de las muestras producidas por
LPBF, lo que se traduce en una acumulacion mas uniforme del estrés generado y un mejor efecto su-

layer 18 layer 14
50 pm
—
layer 12
50 um
I

perelasticol..

layer 6

50 um 50 um 50 pm
E—————

Figura 9: variacion de la microestructura en LMD en funcién de la altural”.

Como uno de los factores que afecta a la microestructura del material es su historial térmico, uno de los
motivos de la aparicion de inhomogeneidades dentro de una misma capa se debe a que, a medida que el
material se acerca a los bordes de la capa, su exposicion a los sistemas de enfriamiento de la mesa de
trabajo y una menor cantidad de refundidos por su lejania le permite enfriarse a ritmos cada vez mas
elevados a medida que se acerca al borde!'”), con lo que surgen estructuras total o parcialmente dendri-
ticas.
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z-height =~ 7 mm|

() (b)

Figura 10: microestructura a distintas alturas de muestras producidas mediante (a) LPBF; (b) LMD,

Otra clase de fendomenos térmicos puede observarse en la figura 11. Debido al impacto de los re-
fundidos, la parte superior de una capa y la inferior de la capa siguiente se funden en mayor o menor
medida para distintas alturas, dando lugar a varias zonas con distintos tipos y cantidad de defectos!'"".
Por ejemplo, en la zona refundida (RMZ), surgen microrroturas y aparecen algunos poros de gran ta-
mafio. Parte de estos defectos puede solventarse mediante un proceso de fabricacion mixto en el que,
tras producir la muestra por LMD, se la somete a procesos de soldadura por friccién-agitacion, pero la
disponibilidad de esta opcion esta sujeta a las condiciones de la muestra y del entorno de trabajo.

Figura 11: distintas zonas microestructurales en funcién del grado de refundido entre capas!''.

2.4. Aleaciones con memoria de forma de Cu-Al-Ni

A pesar de tratarse de uno de los tipos mas populares de SMAs, las aleaciones de la familia del
cobre no cuentan con tantos ensayos como las de NiTi. Sin embargo, su amplio rango de temperaturas
de transformacion, sus buenas propiedades termomecanicas a altas temperaturas y su elevado grado de
efecto de memoria de forma y superelastico las hacen idoneas para comprobar el efecto del LMD en sus
propiedades finales. Como punto negativo, cabe destacar su dificultad a la hora de controlar los para-
metros de fabricacion del laser, ya que el cobre presenta una alta reflectancia frente a los laseres rojos e
infrarrojos!®.

Ademas de la aleacion ternaria Cu-Al-Ni, las aleaciones de cobre cuentan con otras familias de
similar importancia: el Cu-Zn-Aly el Cu-Al-Mn!'%, Las temperaturas de transformacion de los tres tipos
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de aleaciones son muy dependientes de la composicion quimica y de fases, su ordenamiento y su densi-
dad de defectos!'), y son facilmente modulables por procesos de envejecimiento a temperaturas superio-
res a la temperatura de finalizacion de transformacion austenitica (Ar) y mediante procesos de refundido.
Sin embargo, la temperatura de transformacion martensitica del Cu-Al-Ni es mayor que la del Cu-Zn-
Al, y dado que el refinamiento de grano propio del AM puede reducirla, conviene partir de las aleaciones
que muestren mayores temperaturas. Ademas, las aleaciones de Cu-Zn-Al son mas dificiles de producir
debido a la evaporacion del Zn, lo que complica mantener la composicion de la aleacion durante su
fabricacion por AM!2,

Por el contrario, el Cu-Al-Ni cuenta con una elevada anisotropia elastica, lo que lo vuelve fragil
debido a las fracturas intergranulares como resultado de la baja coordinacion de la elasticidad intergra-
nular y de su deformacion plastica, lo que provoca que las tensiones se acumulen en las juntas de grano
y un descenso considerable en sus propiedades de memoria de forma y superelasticidad. Ademas, el Cu-
Al-Ni policristalino tiende a precipitar en las juntas de grano®, por lo que, si las fases precipitadas son
aquellas fragiles como la y», se puede alterar el rendimiento de la aleacion hasta el punto de volverla
inservible. Es por ello que, lo preferible para alcanzar tasas elevadas de superelasticidad, es contar con
aleaciones en forma monocristalina con microestructuras de grano alargado en forma de columnas!'?.

Como ya se ha mencionado anteriormente, las principales formas de reducir el efecto de la elevada
anisotropia elastica del Cu-Al-Ni pasan por refinar el grano mediante procesos de enfriamiento rapido,
por una atomizacion con gas'® o por la adicién de elementos adicionales como B, Ce y V.. En el caso
del Cu-Zn-Al, dicho refinamiento de grano se puede lograr con elementos como Ti y Zr. De esta forma,
se supliran parte de las carencias de las muestras policristalinas de Cu-Al-Ni.

3. Materiales y métodos

3.1. Preparacion de las muestras

Para este trabajo se cuenta con dos remesas de muestras de [CugzsAli32Nis] + Bo2Zro.1 fabricadas
mediante LMD por la empresa Tekniker a partir de polvos obtenidos en el CEIT por medio de atomiza-
cion por gas. Ambas remesas se componen de 6 muestras, cada una de ellas fabricada con distintos
parametros de laser tal y como se especifica en la tabla 1: potencia del laser P, cantidad de polvo sumi-
nistrada por minuto a la boquilla C, velocidad de escaneo V, y nimero y altura de las capas. A pesar de
que las muestras de una y otra remesa sean similares por parejas salvo por la altura de las capas (por
ejemplo, la 72 y la 78), se vera que muestran diferencias apreciables en las pruebas realizadas.

Muestra P (kW) C (g/min) V (mm/s) N°capas | Hcapa(mm)
67/73 1.2 5 20 30 0.23/0.25
68 /74 1.5 5 20 30 0.24/0.28
69 /75 1.8 5 20 30 0.26/0.28
70/76 1.2 2 10 30 0.18/0.21
71/77 1.5 2 10 30 0.21/0.23
72 /78 1.8 2 10 30 0.23/0.28

Tabla 1: especificaciones de las distintas muestras de [Cusz.sAli32Nis] + Bo2Zro 1.

Antes de poder realizar las pruebas sobre las muestras, deben someterse a un tratamiento térmico a
900°C durante 30 minutos en atmosfera de argon, lo que permite solubilizar debidamente la fase § aus-
tenitica. Al templar las muestras a ritmos de enfriamiento elevados, esta fase § se congela en un estado
metaestable a temperaturas menores de lo habitual! y se previene la precipitacion de otras fases estables
indeseadas. Es importante haber obtenido unas muestras con la suficiente densidad durante los procesos
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de fundido ya que, si presentan demasiada porosidad, cabe la posibilidad de que se produzcan fracturas
intergranulares significativas. Es recomendable someterlas a un proceso de prensado isostatico en ca-
liente (HIP) para reducir la porosidad de las muestras por medio de contraccion térmica, pero, en el caso
de no tener esa opcion y tener que templar muestras con una densidad relativamente baja, existe la
posibilidad de templarlas en agua hirviendo a 100°C (en el llamado temple lento) a costa de generar una
pequefia cantidad de precipitados de las fases y y o como puede verse en la figura 12. Estos precipitados
causan que el contenido de Al en la matriz se reduzca, lo que provoca que las temperaturas de transfor-
macién martensitica aumenten'. Sin embargo, en este estudio se ha empleado el llamado temple rapido,
que es el mas habitual y consiste en templar la muestra a 0°C introduciéndola en agua con hielo para
evitar casi en su totalidad las precipitaciones mencionadas anteriormente.

Figura 12: Imagenes por SEM de muestras de Cu-Al-Ni templadas a (a) 100°C, mostrando precipita-
dos de Al de las fases y y a; (b) 0°C, mostrando unicamente las variantes martensiticas.*.

Finalmente, se dejan las muestras en un bafio a 180°C durante 24h para lograr el ordenamiento
atémico L2, de la fase metaestable B y estabilizar las temperaturas de transformacion® ya que, de no
hacerlo, estas evolucionaran con cada ciclo de temperatura.

Dado que las muestras suministradas son cuadradas y demasiado voluminosas para los experimen-
tos que deben realizarse, se cortan diversas piezas por medio de una cortadora Struers Secotom-10, y
después de nuevo en fragmentos mas pequefios por medio de una Buehler Isomet. Una vez que ya se
han cortado las piezas (en forma de cubos pequefios o lingotes finos como los de la figura 13), se lijan
por medio de una Struers Abramin. Primero se lijan a mano para asegurar su correcta adhesion al equipo
de lijado y, una vez pegadas a este, se rebajan con lijas de granos comprendidos entre 320 y 800. Final-
mente, se les da un acabado final con una lija de grano 1200 para asegurarse de que las posibles impu-
rezas presentes en la superficie no interfieran con las pruebas. Posteriormente, se someten a procesos
adicionales en funcion de la prueba a la que iran destinadas.

Figura 13: diversas piezas de la muestra 78 de Cus2.8Al132Nis + Bo2Zro.1 para las pruebas de compre-
sion, microscopia optica 'y DSC.
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3.2. Microscopia optica

La microscopia optica permite observar de forma sencilla la cantidad y estructura de los poros pre-
sentes en el material y, a falta de un estudio de tomografia, permite determinar la densidad del material
(aunque con menor precision, ya que solo se evaliia un corte transversal del mismo). De la misma forma,
permite observar otros posibles defectos que pudiera tener debido al proceso de fabricacion. Por medio
del microscopio optico Leica DMC 2900 de la figura 14, se toman fotos a x5 aumentos de planos de las
muestras de Cu-Al-Ni en distintas orientaciones para estudiar su porosidad y su posible anisotropia fruto
de los procesos de AM.

Antes de poder someter un cubo de cada una de las 12 muestras a microscopia, se lija una de sus
caras por medio de una lijadora Struers Abramin mediante el proceso descrito anteriormente. Después,
usando la misma maquina, se emplean una serie de laminas de pulido rociadas de sprays de polvo de
diamante compuestos de particulas cada vez mas pequefias. Las primeras particulas rociadas cuentan
con un grosor de 6 pm; después 3, 1 y finalmente 0.25 um. Tras la ultima pasada, la superficie de las
muestras refleja la luz de forma aceptable, indicativo de que estan listas para los estudios de microscopia
optica, aunque en algunos casos se requerira de un pulido electroquimico adicional como se vera mas
adelante.

3.3. Calorimetria

Se extrae un fragmento pequefio (® ~5mm) de cada una de las 12 muestras de Cu-Al-Ni y se intro-
duce en una cépsula sellada que se coloca en una Discovery DSC2500 de TA Instruments (figura 15),
que mantiene las muestras inmersas en una atmosfera de nitrogeno mediante un sistema de refrigeracion
de circuito cerrado. Después, se somete a estudios de calorimetria diferencial de barrido (DSC), lo que
permite determinar el ritmo y la intensidad de las transformaciones directa e inversa del material en
funcion de la pérdida o ganancia de calor.

Se realizan tres ciclos completos de calentamiento y enfriamiento entre 0 y 200°C a un ritmo cons-
tante de 10 K/min (ya que las curvas de flujo de calor dependen del ritmo de calentamiento y de enfriado)
para comprobar el efecto que tienen los parametros del laser durante la fabricacion de las piezas en las
temperaturas de transformacion, intensidad de los picos de transformacion e histéresis térmica.
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Figura 15: DSC2500 para ensayos de calorimetria

Dichas variaciones pueden revelar fendmenos sufridos durante el proceso de AM, tales como cam-
bios en la composicion, precipitacion de fases que vacian la matriz, etcétera. Finalmente, se estudia la
histéresis de cada muestra para determinar su grosor y las temperaturas de inicio y fin de cada transfor-
macion. Una vez que se obtienen los datos, se eliminan las lineas de base de la transformacion directa e
inversa mediante interpolacion polindmica, se integra el area de las curvas resultantes y con ello se
determina las temperaturas de inicio y final de cada transformacion. La transformacion inversa comienza
cuando la muestra se ha calentado lo suficiente como para que un 2% transforme en austenita (As), y
finaliza cuando el 98% del material esta en fase austenita (Ar). Después, al enfriar, la temperatura de
inicio de la transformacion directa se da cuando un 2% del material vuelve a la fase martensita (M), y
finaliza cuando se ha enfriado lo suficiente como para que el 98% del material se encuentra en estado
de martensita (Ms).

También resultan de especial interés las temperaturas de pico, aquellas para las que se da la mayor
ganancia de calor (A;) o la mayor pérdida de calor (M,) por parte de la muestra. La distancia entre
ambas, denominada AT, determina la anchura de la histéresis del material y se relaciona directamente
con la reversibilidad de la transformacion martensitica y del efecto de memoria de forma. A medida que
la histéresis aumenta, se generan mayores defectos con cada transformacion y el proceso se vuelve me-
nos reversible.

3.4. Ensayos de compresion

Para los ensayos de compresion, se vuelve a hacer uso de la Struers Abramin para lijar las caras de
las piezas en forma de lingote previamente cortadas. Dado el caracter de la prueba, es necesario que
todas las caras de la muestra sean paralelas por pares (formando un prisma perfecto) o de lo contrario
las fuerzas de compresion no se aplicaran de forma correcta y los resultados entre muestras no seran
comparables. Es por ello que se lijan aun mas las caras, esta vez en una maquina mas precisa como es
la Buehler Metaserv, que permite rebajar una cara del material hasta igualarla con su opuesta. Ademas,
por las exigencias del equipo de medida, todas las muestras deben tener una longitud minima y un grosor
limite para que el instrumental sea capaz de deformarlas lo necesario antes de llegar al maximo de fuerza
que puede aplicar. En el caso del equipo de medida empleado, este limite se sitia en los 10 kN.
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Figura 16: Instron 4400 con la camara de temperatura a) cerrada; b) abierta, permitiendo ver una
muestra colocada en el sistema de mordazas.

Las muestras se introducen en la maquina de ensayos mecanicos Instron 4400 de la figura 16, que
cuenta con una cdmara de temperatura y con un sistema de mordazas para realizar ensayos de tension y
compresion. El interior del horno se calienta a 130°C para asegurar que las muestras se encuentran muy
por encima de Ary que han transformado en austenita por completo, ya que el objetivo de estos ensayos
es provocar la transformacion martensitica por la tension aplicada y observar como evoluciona la capa-
cidad de recuperacion de la aleacion debida al efecto supereldstico. La muestra estd conectada a un
termopar con su otro extremo introducido en agua con hielo para asegurar que se ha alcanzado la tem-
peratura adecuada antes de empezar. Por tltimo, un extensometro acoplado a las mordazas permitira
medir la deformacion provocada en funcion de la tension aplicada.

Unas muestras seran sometidas a ciclos de carga y descarga hasta una deformacion cada vez mayor,
empezando en el 1% y aumentando en incrementos de 0.25% para determinar el punto en el que la
muestra pierde su capacidad de recuperacion de la deformacion (es decir, el momento en el que la curva
deja de «cerrarse» y ya no vuelve al punto de origen), ya sea por la acumulacion de deformacion plastica
irreversible o por la aparicion de variantes martensiticas especialmente estables que requeriran de so-
brecalentado para desaparecer.

Finalmente, se someteran a otras muestras a 100 ciclos de carga y descarga a una deformacion
constante del 1.5% para observar su evolucion ante el ciclado. De las pruebas anteriores, se sabra que
para esta cantidad de deformacion las muestras siguen cerrando sin problema, por lo que sera de especial
interés ver como evolucionan en esta situacion supuestamente estable.

4. Resultados y discusion

4.1. Microscopia optica

Antes de las pruebas de microscopia, durante el proceso de pulido de las muestras, ya se observa
que la remesa 2 (muestras 73-78) es peor que la remesa 1 (muestras 67-72). La remesa 1 se pule perfec-
tamente con los distintos polvos de diamante, mientras que las muestras de la remesa 2 se rayan con los
polvos de menor tamaifio, los de 0.25 um. La principal causa de este suceso, como se vera mas adelante,
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es una mayor cantidad de poros de mayor tamafio, que provoca que las particulas mas finas del polvo
de diamante se introduzcan en los poros y después, con el giro y la friccion del cabezal pulidor, se
desplacen de forma irregular y rayen el material en el proceso. Como puede verse en la figura 17, el
efecto es visible al ojo desnudo.

Figura 17: comparativa de la superficie de la muestra 69 (remesa 1) y la 77 (remesa 2) tras el pulido.

Es por ello que, en el caso de la remesa 2, se repite el lijado previo para eliminar las marcas provo-
cadas por los poros, y después se pulen con los polvos de diamante de 6, 3 y 1 um. Finalmente se
someten a un pulido electroquimico con acido nitrico y metanol en proporcion 1:2 para suplir la falta
del ultimo pase de pulido con los polvos de 0.25 um ya que, de lo contrario, sus imagenes de microscopia
no se veran con la misma nitidez que las de la remesa 1.

Una vez resuelta esta problematica, se somete a las muestras a microscopia optica y se toman fotos
a x5 aumentos para observar su porosidad y las variantes martensiticas presentes. Como se ve en la
figura 18, las muestras de la remesa 1 cuentan con una porosidad mucho menor que las de la remesa 2
y sus poros también son de menor tamafio. Las fotos de la remesa 1 estan tomadas en el plano perpen-
dicular al eje z (es decir, la direccion de apilamiento de las capas durante el proceso de LMD), mientras
que las fotos de la remesa 2 pertenecen al plano perpendicular a una de los ejes laterales, lo que nos
permite ver la estructura tridimensional de los poros en funcion de la direccion. Es habitual encontrar
poros finos y alargados en la direccion de apilamiento, pero, incluso con el aumento en porosidad de la
remesa 2, los poros mantienen una forma regular o incluso esférica en todas las direcciones, lo que
contribuira a disminuir el caracter anisotropo de las aleaciones.

En cuanto a las variantes martensiticas, todas las muestras presentan una cantidad apreciable de
distintas variantes, tanto en la remesa 1 como en la 2. Tomando de ejemplo la muestra 67, en la figura
19 se puede ver la amplia diversidad de las mismas.
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67 73
LMD LMD
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LMD LMD
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LMD LMD
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LMD LMD
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LMD LMD
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Figura 18: fotografias obtenidas por microscopia optica de las dos remesas de muestras a x5 aumen-
tos, lo que permite diferenciar con claridad la cantidad de poros entre unas y otras. Las fotos de la re-
mesa 1 pertenecen al plano xy, y las de la remesa 2 al plano yz.
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Figura 19: variantes martensiticas de la muestra 67.

Dado que ambas remesas se han fabricado por el mismo proceso de LMD y empleando los mismos
parametros del laser, la gran diferencia en términos de porosidad sirve para destacar uno de los princi-
pales problemas del AM: la falta de reproducibilidad. Suponiendo que se han fabricado correctamente
y que en ambos casos los parametros realmente han sido similares, significa que hay otros parametros
que aun se ignoran y de los que depende la pieza final (ritmo de suministrado del gas de argon, tiempo
de enfriamiento entre pasadas del laser, etcétera).

Finalmente, tras analizar las fotos de microscopia, se decide someter a las pruebas de compresion
unicamente a las muestras mas favorables (es decir, las que tienen menor porosidad). Dado que las
muestras de la remesa 1 son demasiado finas para someterlas a ensayos de compresion, se eligen las
mejores de la remesa 2: las muestras 75 y 78, casualmente aquellas con mayor potencia de laser
P=1.8kW.

4.2. Calorimetria

Tras someter a las doce muestras a calorimetria diferencial de barrido, se obtienen sus curvas de
flujo de calor para ambos tipos de transformaciones, asi como sus histéresis térmicas y los datos de las
temperaturas de transformacion, como pueden verse en la figura 20 y en la tabla 2. Se distinguen leves
diferencias de unas muestras a otras, sobre todo en las intensidades de las transformaciones, pero salvo
casos significativos como los de las muestras 73 y 76, todas las muestras presentan unas temperaturas
de transformacion y unas curvas similares.
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Figura 20: curvas de flujo de calor e histéresis térmicas de las muestras de Cu-Al-Ni.
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Mues- | As | Ar(°C) | M M: | Ay (°C)| Iap M, Inp AT
tra (°C) O (O (W/g) (O (W/g) (O
67 88.75 | 109.25 | 91.92 | 55.20 | 104.79 | -0.41 88.75 0.22 16.04
68 89.49 | 109.99 | 93.59 | 59.20 | 105.98 | -0.31 90.33 0.19 15.65
69 70.39 | 103.56 | 8599 | 51.81 | 98.70 -0.32 83.42 0.21 15.20
70 95.67 | 116.43 | 98.79 | 60.08 | 111.53 | -0.28 93.99 0.17 17.54
71 78.07 | 104.15 | 84.62 | 49.05 | 99.84 -0.29 81.54 0.18 18.30
72 79.73 | 110.90 | 92.41 | 53.86 | 100.21 | -0.13 85.50 0.11 14.71
73 54.29 | 131.72 | 104.32 | 50.29 | 112.03 | -0.07 94.10 0.05 17.93
74 69.96 | 108.79 | 89.03 | 54.72 | 100.87 | -0.37 85.25 0.19 15.62
75 69.46 | 112.97 | 90.52 | 57.63 | 102.93 | -0.36 86.54 0.14 16.39
76 97.14 | 168.31 | 132.57 | 46.59 | 119.55| -0.03 | 100.36 | 0.04 19.19
77 74.07 | 117.40 | 96.02 | 61.06 | 107.29 | -0.19 91.21 0.11 16.08
78 70.02 | 113.79 | 91.77 | 60.20 | 107.45 | -0.26 86.50 0.20 20.95

Tabla 2: temperaturas de transformacion y de pico de las muestras de Cu-Al-Ni, sus intensidades y su

Si bien en los ensayos de microscopia se observan mejorias claras en la porosidad del material a
medida que se aumentan la potencia del laser y se modifican el resto de parametros, su efecto en las
temperaturas de transformacion no parece mostrar una correlacion clara. Es por ello que, siguiendo el
ejemplo de métodos como el LPBF en el que la densidad de energia supone un parametro relevante a la
hora de determinar la morfologia y cantidad de los poros, asi como de la microestructura y calidad de
superficie final, se designa un parametro de “densidad de energia” a partir de los parametros de fabrica-
cion de las muestras de Cu-Al-Ni con el fin de estudiar los cambios en las temperaturas de transforma-

histéresis térmica.

cion en funcion de dicha densidad. El parametro se calcula tal que:

D=—F_
VHcapa @
Muestra | P (kW) | V (mm/s) | Hcapa (mm) | Densidad de energia (J/mm?)
67/73 1.2 20 0.23/0.25 3.14/2.89
68 /74 1.5 20 0.24/0.28 3.76 /3.23
69 /75 1.8 20 0.26/0.28 4.17/3.87
70/76 1.2 10 0.18/0.21 8.02/6.88
71/77 1.5 10 0.21/0.23 8.60/8.86
72/78 1.8 10 0.23/0.28 9.42/7.74

Tabla 3: parametros de fabricacion de las muestras de Cu-Al-Ni y su densidad de energia resul-

Una vez calculada la densidad de energia de cada muestra como se ve en la tabla 3, se pasa a repre-
sentar las temperaturas de transformacion. Tras observar la grafica de las temperaturas de inicio y fin de
ambas transformaciones de la figura 21, se observa una de las limitaciones de esta: debido a la escasa

IfRaki Sierra Arteaga

tante.

21

Master Nuevos Materiales: Trabajo Final




cantidad de parametros de fabricacion y variacion de los mismos, las densidades de energia de las mues-
tras se agolpan en dos extremos, mientras que en la zona intermedia apenas hay puntos. Se puede intuir
una tendencia a aumentar las temperaturas de transformacion Ary M; para las muestras pertenecientes
a densidades intermedias, pero se requiere de un mayor nimero de puntos para poder determinarlo con
certeza, aunque comparandolo con los estudios de las técnicas de LPBF, para los que existe una densidad
de energia intermedia que maximiza las propiedades de las piezas producidas, no resultaria descabe-
llado. Este aumento en la cantidad de puntos de muestreo se puede conseguir tomando en consideracion
otros parametros de fabricacion como la distancia entre pasadas del laser dj, el tiempo que transcurre
entre pasadas de laser en un mismo punto, etcétera, y también variandolos en pasos menores que los de

este estudio.

T (°C)

Figura 21: temperaturas de inicio y fin de las transformaciones directa (Ms, My) e inversa (As, Ar) de

En cuanto a las temperaturas de pico y sus intensidades que se observan en la figura 22, la proble-
matica es similar: la tendencia que se puede apreciar podria no existir realmente y deberse inicamente

a la falta de puntos intermedios.

180

CANBZ-LMD 67-78
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De nuevo, en la figura 23, se puede apreciar un posible aumento en la anchura de la histéresis
térmica para las densidades intermedias, pero la cantidad de puntos en las zonas de interés es demasiado
bajo. Es necesario recalcar la necesidad de aumentar el control del proceso de fabricacion y tener en

cuenta un mayor nimero de parametros para asegurar la reproducibilidad de las muestras y poder estu-
diar con precision sus efectos en las propiedades de las misma.
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Figura 23: temperaturas de pico de las transformaciones directa (M;) e inversa (A;) y sus intensidades
respectivas para las 12 muestras de Cu-Al-Ni.

4.3. Ensayos de compresion

Como ya se ha mencionado anteriormente, debido a la forma de las muestras suministradas, solo
las de la segunda remesa (73-78) tienen la forma requerida para someterlas a ensayos de compresion, de

manera que se eligen aquellas que prometen demostrar mejores propiedades dado su menor cantidad de
poros en las imagenes de microscopia: la 75 y la 78.

Las pruebas de compresion consisten en provocar la transformacion martensitica aplicando fuerza
a la muestra para medir el efecto superelastico, por lo que es necesario que la muestra se encuentre en
fase austenita por completo, y para ello debe estar por encima de la temperatura de fin de la transforma-
cion inversa Ay, Gracias a las pruebas de DSC, se sabe que la Ar de todas las muestras se encuentra un

par de grados por encima o por debajo de 110°C, con lo que se puede estudiar las muestras a 130°C sin
temor a que quede martensita sin transformar.

Se empieza por los ensayos de compresion a deformaciones cada vez mayores. En la figura 24.a se
pueden observar las curvas de tension-deformacion de ambas muestras, mientras que en la figura 24.b
se abarca la region mas cercana al origen para estudiar la deformacion recuperada tras cada ciclo. La
muestra 78 recupera mas deformacion que la 75 y se abre menos con cada ciclo. La muestra 78 es capaz
de deformarse un 2% antes de que la deformacion irreversible alcance el 0.1%, mientras que en la mues-
tra 75 ocurre lo mismo para una deformacion del 1.75%. Ademas, es importante destacar la diferencia
en el avance de la curva a medida que se va retirando la carga: mientras que la muestra 78 se aproxima
al origen con una cierta pendiente, la muestra 75 lo hace de forma casi asintotica.
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Figura 24: curvas de tension/deformacion de las muestras 75 y 78 a distintos porcentajes de deforma-
cion: a) curva completa. b) zona del origen.

Tras ver los resultados de la muestra 78, se decide estudiar la muestra 75 a 150°C en vez de 130°C
ya que, segun lo visto, podia parecer que tras varios ciclos se formaba una martensita especialmente
estable que no transformaba a 130°C. Esto queda descartado, ya que en la muestra 75 se observa el
mismo fendomeno en la curva de subida hasta el 1.75% de deformacion para todos los ciclos, momento
a partir del cual cambia la curvatura, aunque en la 75 lo hace con menor intensidad que en la 78. Este
endurecimiento de la muestra puede deberse a una falta de homogeneidad en la estructura debido a su
fabricacion mediante LMD que causa una acumulacion desigual de tensiones y dificulta deformar la
muestra. Finalmente, se observa que la muestra 78 requiere de una mayor presion para alcanzar la misma
deformacion que la 75.

Después, se pasa a los ensayos de ciclado, en los que se somete a las muestras a 100 ciclos de carga
y descarga a deformacion constante. A partir de las pruebas anteriores, se puede afirmar que una defor-
macion de 1.5% entra dentro del rango para el que las muestras siguen recuperando una cantidad acep-
table de deformacion, por lo que 1.5% es un limite adecuado para estudiar la evolucion de las curvas de
tension/deformacion. En este caso, ambas muestras se han estudiado a 130°C tras descartar la presencia
de martensita que no transformaba a dicha temperatura.
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Figura 25: curvas de tension/deformacion de las muestras para varios ciclos a una deformacion cons-
tante del 1.5%

Tras las pruebas, se observa que las curvas de ambas muestras se van estrechando. La muestra 75
mantiene una forma similar a la de los ciclos originales, pero la muestra 78 evoluciona mucho mas y, a
medida que avanzan los ciclos, se vuelve mas dificil deformarla al 1.5%. En el ciclo 100, la tension
maxima de la muestra 75 solo ha aumentado 20 MPa, mientras que la de la 78 ha aumentado casi 100
MPa. Este resultado se corresponde con el de la prueba anterior, en la que la muestra 78 presentaba un
mayor endurecimiento incluso para los primeros ciclos. Su mayor dificultad a la hora de deformarse,
sumada a los ciclados sucesivos, supone que la muestra se endurece de forma significativa, y su evidente
cambio de tendencia durante la aplicacion de la carga demuestra un aumento en la cantidad de martensita
que deja de transformar con tanta facilidad como antes.

Otro detalle a recalcar es que, para este estudio, no se ha podido contar con muestras lo bastante
gruesas como para realizar los ensayos aplicando la fuerza en la direccion 001, es decir, la direccion de
deposicion de las capas mediante LMD. Dada la fuerte anisotropia de las aleaciones fabricadas por AM,
esta direccion preferencial requiere de menor fuerza para deformarse, lo que permite estudiar rangos
mayores de deformacion sin aplicar un estrés excesivo que repercuta en la estructura de la pieza. Ade-
mas, en los casos en los que las propiedades de un material (como las mecénicas) presentan anisotropia,
es imprescindible conocer los limites de la direccion con peores propiedades ya que, de lo contrario,
puede estar empleandose para labores que no es capaz de soportar, lo que conlleva roturas, fallos y, en
ultima instancia, accidentes.

5. Conclusiones

En este trabajo se ha realizado una revision bibliografica de las SMAs y de sus principales métodos
de produccion mediante AM para comparar sus pros y sus contras. Posteriormente, se ha logrado pre-
parar y estudiar doce muestras de [CuszsAli32Nis] + Bo2Zro.1 fabricadas mediante LMD con el fin de
aumentar la cantidad de estudios disponibles sobre este tipo de fabricacion aditiva en aleaciones de la
familia del cobre.

Las pruebas de microscopia Optica han permitido detectar la presencia de una gran variedad de
variantes martensiticas en todas y cada una de las muestras. Al evaluar la porosidad de las muestras
desde distintas direcciones, se confirma que los poros son esféricos, y no columnares. Este resultado era
el esperado, ya que se corresponde con lo estudiado sobre el LMD en otros trabajos.

Sin embargo, al evaluar la porosidad de ambas remesas, se observa que la remesa 1 (muestras 67-
72) presenta una porosidad mucho menor en cantidad y en tamaio que la de la remesa 2 (muestras 73-
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78) a pesar de que ambas han sido fabricadas por el mismo proceso de LMD y con los mismos parame-
tros de laser. Esto indica que hay mas variables a la hora de fabricar SMAs mediante AM que se desco-
nocen, y convendria estudiar cuéles son. Entre otras cosas, este aumento en la porosidad dificulta el
tratamiento de las muestras (como el pulido) y repercute en sus propiedades mecanicas. Debido al pro-
ceso de LMD, es probable que la microestructura y la porosidad de las muestras varie en funcion de la
altura de la capa estudiada, por lo que, para entender mejor las diferencias entre ambas remesas, con-
vendria repetir los ensayos de microscopia Optica para varias capas a distintas alturas o, mejor ain,
realizar un estudio de tomografia.

Las pruebas de calorimetria han demostrado que las temperaturas de transformacion se mantienen
por encima de unos minimos aceptables para todos los parametros de fabricacion, si bien se intuye que
para las densidades de energia intermedia las temperaturas de transformacion y de pico podrian aumen-
tar de forma consistente, pero a falta de un mayor muestreo con distintos parametros de fabricacion, no
se puede afirmar. En cuanto a las intensidades del flujo de calor de las muestras, muestran cambios
apreciables dentro de cada remesa y entre las muestras equivalentes de cada remesa, con las muestras
de la remesa 1 (67-72) presentando intensidades mayores. Casualmente, las muestras con menor poten-
cia del laser y menos densidad de energia por su elevado espesor de capa (muestras 73 y 76) presentan
unas intensidades especialmente bajas. Resultaria de interés someter a las muestras a ciclado térmico y
estudiar como varia sus curvas de flujo de calor con transformaciones sucesivas.

Finalmente, las pruebas de compresion practicadas a las muestras 75 y 78 demuestran que la mues-
tra 78 soporta deformaciones mas altas que la 75 antes de que su deformacion irrecuperable sea signifi-
cativa, siendo de un 0.1% tras haberla deformado un 2%. Por contra, en los casos en que las muestras
deban someterse a ciclados a una misma deformacion, la muestra 75 evoluciona mucho menos que la
78, que va sufriendo un endurecimiento significativo con cada ciclo.

En conclusion, las muestras fabricadas con mayores potencias de laser y menores grosores de capa
demuestran mejores propiedades termoelasticas y mecanicas. También presentan unas transformaciones
directa e inversa mas intensas, asi como una microestructura mas densa y libre de poros. Como nota
final, se vuelve a recalcar la necesidad de estudiar qué otros parametros podrian afectar a la reproduci-
bilidad entre una y otra remesa, a fin de mejorar las ya de por si notorias propiedades de la fabricacion
aditiva.
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