INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL

ESCUELA SUPERIOR DE INGENIERIA MECANICA Y ELECTRICA
SECCION DE ESTUDIOS DE POSGRADO E INVESTIGACION
UNIDAD PROFESIONAL ADOLFO LOPEZ MATEOS

DESARROLLO DE TECNICA DE REVESTIMIENTOS DE
PELICULAS DELGADAS CON BASE DE MEZCLAS DE VIDRIO
CON CERAMICA MEDIANTE RADIACION DE LASER CO: Y
ANALISIS DE SUS PROPIEDADES MECANICAS

TESIS
PARA OBTENER EL GRADO DE

MAESTRO EN CIENCIAS EN INGENIERIA MECANICA

PRESENTA:
ING. DAVID CORREA COYAC

DIRECTOR DE TESIS:
DR. ALEXANDRE MICHTCHENKO

CDMX, Agosto 2019




INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL R
SECRETARIA DE INVESTIGACION Y POSGRADO

ACTA DE REVISION DE TESIS
EnlaCiudadde ~ México ~  siendolas _ 10:00 horasdeldia 31 delmesde
_Mayo  del 2019 se reunieron los miembros de la Comision Revisora de la Tesis, designada
por el Colegio de Profesores de Estudios de Posgrado e Investigacionde E.S.LM.E.

para examinar la tesis titulada:

“DESARROLLO DE TECNICA DE REVESTIMIENTO DE PELICULAS DELGADAS CON

A BASE DE MEZCLAS DE VIDR!O CON CERAMICA MEDIANTE RADiACION DE LASER C02

Y ANALISIS DE SUS PROPIEDADES MECANICAS”

CORREA s COYAC DAVID

" Apellido paterno " Apellido materno . " Nombre(s)

Conregistro: [B[1]7[0[9[6]0]

aspirante de:
s e "MAESTRO EN CIENCIAS EN INGENIERIA MECA_N_IC;A

Despues de mtercambiar opiniones los miembros de la Comision manifestaron SU APROBACION DE LA
TESIS, en virtud de que satisface los requisitos sefialados por las disposiciones reglamentarias vigentes.

LA COMISION REVISORA

Director de tesis Presidente

al DR. ALEXANDRE MICHTCHENKO 5 " DR. JOSE ANGEL LODEEARIO ORTEGA HERRERA
Segundo Vocal Tercer Vocal

DR. JESUS AL R O MEDA CAMPANA

SEQRETARIO

DR. ORLANDB}@USARREY HUERTA =25y,

AL
.
o~

" DR. M

#7 TOLEROVELAZQUEZ. . '+
SEZTIAN © M10% DE
g POSGihAaLW £ livveSs jai *\\_IUN
/d



INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL
SECRETARIA DE INVESTIGACION Y POSGRADO

CARTA CESION DE DERECHOS

En la Ciudad de México, Distrito Federal el dia 12 del mes de Junio del afio 2019, el

que suscribe David Correa Coyac alumno del Programa de Maestria en Ciencias en

Ingenieria Mecanica con numero de registro B170960, adscrito a la Seccion de

Estudios de Posgrado e Investigacion, de la ESIME Unidad Zacatenco, manifiesta

que es autor intelectual del presente trabajo de Tesis bajo la direccion del Dr.
Alexandre Michtchenko y cede los derechos del trabajo intitulado “DESARROLLO
DE TECNICA DE REVESTIMIENTOS DE PELICULAS DELGADAS CON BASE DE
MEZCLAS DE VIDRIO CON CERAMICA MEDIANTE RADIACION DE LASER CO2
Y ANALISIS DE SUS PROPIEDADES MECANICAS”, al Instituto Politécnico

Nacional para su difusion, con fines académicos y de investigacion.

Los usuarios de la informacién no deben reproducir el contenido textual, graficas o
datos del trabajo sin el permiso expreso del autor y/o director del trabajo, solo debera

dar el agradecimiento correspondiente y citar la fuente del mismo.

T .

Ing. David Correa Coyac




Resumen

El presente trabajo de tesis describe el desarrollo de una técnica de revestimientos
de peliculas delgadas con base de mezclas de vidrio con ceramica mediante el uso
de radiacion de laser CO2 y el andlisis de sus propiedades mecanicas. Los esmaltes
vitroceramicos se aplicaron sobre la superficie de placas de Titanio Grado 5
(aleacion Ti-6al-4v), después de unos minutos a la intemperie, las placas pasan al
proceso de vitrificacion con la asistencia de un laser de CO2 de onda pulsada de
potencia maxima de 40 W. Durante el desarrollo de esta técnica se enfrento el
fendbmeno de mojabilidad en la interface del sustrato metalico y la ceramica, el cual
indico la necesidad de encontrar los parametros de radiacion optimos para elevar la
temperatura de la superficie del metal y fundir la ceramica en el mismo proceso. La
efectividad de la técnica de revestimientos desarrollada en este trabajo se determina
por la homogeneidad de las peliculas de vitroceramica creadas sobre el sustrato
metalico y la determinacién de la dureza mediante el uso de la técnica de
nanoindentacion.




Abstract

This thesis work describes the development of a thin film coating technique based
on mixtures of glass and ceramics by using CO: laser radiation and the analysis of
its mechanical properties. The glass-ceramic enamels were applied on the surface
of Grade 5 Titanium plates (Ti-6al-4v alloy), after a few minutes in the air, the plates
go to the vitrification process with the assistance of a pulsed wave CO: laser with a
maximum power of 40W. During the development of this technique the phenomenon
of wettability in the interface of the metallic substrate and the ceramic was faced, this
indicate that is necessary to find the optimal radiation parameters to raise the
temperature of the metal surface and melt the ceramic in the same process. The
effectiveness of the coating technique, developed in this work, is determined by the
homogeneity of the glass-ceramic films created on the metallic plate and the
determination of the hardness by using the nanoindentation technique.
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Introduccidon

Los revestimientos ceramicos son peliculas delgadas protectoras para todo tipo de
piezas y pueden aumentar dramaticamente su vida util y, por lo tanto, la
productividad aumenta al reducir el tiempo de mantenimiento y al lograr tiempos de
funcionamiento mas largos antes de que se necesiten reparaciones.

Los recubrimientos ceramicos son inorganicos, sélidos no metélicos y peliculas
delgadas inertes producidas por deposicion, calentamiento y enfriamiento
consecuente, los recubrimientos pueden ser cristalinos. La definicion de
recubrimientos cerdmicos a menudo se restringe a “peliculas delgadas cristalinas
inorganicas” [1].

En la actualidad existen numerosas técnicas de deposicion de pelicula delgada; los
mas comunes son la epitaxia de haz molecular, la pulverizacién de plasma (PS), la
inmersion, la electrodeposicion, el recubrimiento derivado de sol-gel, la
pulverizacion con magnetron (EM) y los métodos de deposicion por laser (PLD) que
se han desarrollado rdpidamente durante las ultimas décadas [2].

El método de deposicién por laser es un proceso muy potente, es un método util
para hacer peliculas delgadas de materiales funcionales. Se ha dedicado una
cantidad considerable de investigaciones para desarrollar técnicas para el
recubrimiento de vitrocerdmicas, depositadas sobre titanio [3] [4] y otras técnicas
gue usan la radiacion laser para generar capas delgadas sobre sustratos con
diferentes composiciones [5] [6] [7].

Las técnicas de recubrimientos delgados por radiacién laser, proveen propiedades
favorables para una alta resistencia a la fatiga. Ademas, las peliculas ofrecen
buenas propiedades mecanicas, es decir, una adherencia muy fuerte al sustrato, y
dureza, médulo de Young, rigidez y desgaste mecanico.

En este trabajo se reportan algunos ejemplos de revestimientos vitrocerdmicos
sobre placas de Titanio Grado 5 y el estudio de micro dureza que caracterizan estos
recubrimientos. Entre los diferentes métodos se ha elegido la deposicion por laser
ya que este método ha aparecido en los ultimos afios como una tecnologia
extremadamente versatil en la creacion de revestimientos y de procesamiento de
materiales [3-7].




Justificacion

Los recubrimientos ceramicos se han utilizado actualmente para proporcionar
resistencia a la oxidacion, proteccion contra la corrosion, modificaciones de las
propiedades eléctricas, quimicas y fisicas de los metales. Asi como para protegerlos
contra las altas temperaturas [8].

La expansion del uso de los recubrimientos en las aplicaciones industriales es cada
vez mas exigente, precisas y puntuales. Por lo que nos obliga utilizar una técnica
gue no ocasione modificaciones estructurales en las zonas aledafias al area de
trabajo. Por esta razon utilizaremos la radiacion laser y las ventajas que esta
proporciona en cuanto a precision y velocidad, para el uso de esta técnica tenemos
que encontrar los parametros 6ptimos para la creacién de las peliculas delgadas de
las mezclas propuestas y mejore las propiedades del material base.
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Objetivos Generales

Proporcionar un método para formar un revestimiento vitrocerdmico uniforme y fino
sobre un sustrato metalico aplicando radiacion de un laser de CO2 de onda pulsada
y determinar la dureza de los revestimientos resultantes mediante una técnica de
nanoindentacion.

Objetivos Particulares
e Establecer una composicion de materiales vitroceramicos para la formacion
de peliculas delgadas.

e Definir los pardmetros de tiempo de radiacion y densidad de potencia para la
vitrificacion de los esmaltes sobre el sustrato metalico.

e Determinar la dureza de los revestimientos resultantes a través de la técnica
de nanoindentacion.

11



CAPITULO |

INTRODUCCION A LA TECNICA
DE REVESTIMIENTO DE
METALES POR RADIACION
LASER EN BASE DE
VITROCERAMICAS
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1.1 Antecedentes del Laser

Historicamente, el desarrollo del laser debe ser considerado como la progresion
natural de los estudios de investigacién en amplificacion de microondas iniciados
por Charles Hard Townes en la universidad de Columbia, Estados Unidos en 1951.

Townes propuso amplificar la radiacion electromagnética por el principio de
inversion de poblacién de un medio y emision estimulada. Sin embargo, Townes
necesito afios de investigacion para lograr la construccion del primer maser en 1954
con la ayuda de James P. Gordon y Herbert J. Zeiger.

Al mismo tiempo los cientificos soviéticos Nikolai Basov y Aleksandr Préjorov
trabajaron independientemente en el principio de amplificacion y emisién de ondas
electromagnéticas paralelas que estan en fase y en la misma longitud de onda
utilizando sistemas con mas de dos niveles de energia.

Townes, Basov y Proéjorov recibieron el Premio Nobel de Fisica en 1964 “por sus
trabajos fundamentales sobre la electronica cuantica, lo que ha permitido la
construccion de osciladores y amplificadores basados en el principio maser-laser”.

En 1957 Townes y Arthur Leonard Shawlow propusieron por primera vez el
concepto de maser optico y con el fin de obtener informacién hablaron con Gordon
Gould un estudiante graduado que usaba una nueva idea llamada bombeo 6ptico
en su proyecto de doctorado. Mas tarde en un articulo publicado en 1958
presentaron el estudio para producir emisiones estimuladas de microondas cerca
del espectro éptico.

En 1959 G. Gould patento6 los aparatos laser con inversion de poblacion mediante
bombeo 6ptico o descargas eléctricas en el medio laser, fue en ese momento que
se acuiio el acronimo LASER (por sus siglas en ingles Light Amplification by
Stimulated Emission of Radiation) .

Theodore Maiman reportd en 1960 el primer modelo funcional de un laser de rubi
basado en los modelos fisicos de amplificacién de radiacion en el rango de la
longitud de onda 6ptica de Townes y Shawlow publicados en 1958.
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Después del afio 1960 el desarrollo del laser se produjo a un paso rapido. En 1961
A. Javan, W. R. Bennett y D. R. Herriott demostraron por primera vez el
funcionamiento de un laser de gas de Helio-Ne6n de onda continua [9].

Desde entonces diversos gases han sido estudiados y usados como principal medio
activo laser. Los gases como el Argon, Cripton y Xenon han sido utilizados con éxito
segun el principio del laser i6nico, mientras que el Diéxido de Carbono (CO2)
demostré ser la operacion mas eficiente del proceso de colisién molecular.

Fue hasta 1969 que se instalaron tres laseres para su aplicacién en la produccion
de automoviles de la Compafiia General Motors. A pesar de esto pasaron mas de
dos décadas para que el laser se estableciera como una herramienta comun en la
industria.

En el afio de 1977 el primer oscilador laser de electrones libres que podia operar
hasta una longitud de onda de 3.4 um fue presentado por investigadores de la
Universidad de Stanford, California [9].

En 1980 un grupo de la Universidad de Hull bajo el mando de Geoffrey Pert registran
la primera emision laser en el rango de los rayos X.

En 1984, se comienza a usar el desarrollo de la tecnologia laser, en el campo del
almacenamiento masivo de datos.

En 1994 en el Reino Unido, se utiliza por primera vez la tecnologia laser en
cinemometros para detectar conductores con exceso de velocidad. Posteriormente
se extiende su uso por todo el mundo

En la actualidad, existe una gran cantidad de aplicaciones del laser que dia a dia se
van incrementando, esto se debe principalmente a los grandes beneficios y ventajas
gue presentan las propiedades Unicas de la luz producida por los diferentes tipos de
laseres, es obvio que el laser industrial es diferente a las herramientas tradicionales
gue estan limitadas a un propdsito en particular ya que es una herramienta con
mucha flexibilidad.
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El laser se puede enfocar en un pequefio spot lo cual producira una fuente intensa
de energia que es ideal para penetrar los materiales, o bien se puede distribuir en
un patron de calentamiento difuso para el tratamiento de superficies, ademas de lo
antes mencionado el rayo laser puede ser manipulado con componentes Opticos
para desarrollar una variedad de operaciones simultdneamente, o ser conmutado
entre varias localizaciones para un proceso secuencial [10].

La energia optica es considerablemente mas versatil que la electricidad como fuente
de energia, tiene la capacidad de generarse en grandes cantidades controlables,
La energia 6ptica y los laseres proporcionaran un gran impulso a nuestra futura
calidad de vida. Esto es claramente evidente en la adopcion de los laseres para el
procesamiento de materiales en los Ultimos 52 afios, que ha crecido de manera
rapida y continla de forma acelerada. En lugar de simplemente actuar como
remplazo de una fuente de energia en una tecnologia de procesamiento de
materiales, el laser, en la mayoria de los casos, ha proporcionado una solucion
dnica.

Esto ha abierto nuevas vias de investigacion en el procesamiento de materiales por
laser, ha proporcionado procesos y productos completamente nuevos y, no
olvidemos, la nueva ciencia.

Las nuevas tecnologias estan cambiando la forma en que se fabrica un producto.
En lo que respecta a la fabricacion y la Edad de la Optica, el laser se ha establecido
como una herramienta esencial que se establece para dominar la evolucion de este
siglo.

Hay muchas similitudes entre el generador eléctrico y el laser. uno produce
cantidades grandes y controlables de electricidad, mientras que el laser produce
cantidades grandes y controlables de radiacion electromagnética. Desde finales del
siglo XIX, la electricidad ha dominado muchos desarrollos con resultados
sorprendentes, tanto es asi que es dificil imaginar un mundo sin electricidad. Nos
hemos convertido en dependientes de ella. La energia éptica podria considerarse
como una progresion de la electricidad, ya que hay muchas similitudes, pero
también ventajas adicionales, lo que la convierte en una fuente de energia ain mas
versatil.
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Tabla 1.1 Propiedades de un rayo laser como fuente de energia industrial en comparacién con la electricidad y

otras formas de energia industrial.

Intensidad de potencia
Electricidad y laser.

Transmisién de
Electricidad y laser.

potencia

Pureza espectral Electricidad
y laser.

Coherencia
Laser

Polarizacion
Laser

Duracion de pulso

Un rayo laser enfocado puede ser una de las fuentes de energia
mas intensas disponibles en la industria hoy en dia. Un rayo
laser de 4 kW para corte de seccién gruesa, enfocado a un
tamafio de 0,2 mm es aproximadamente 40,000 veces mas
intenso que un arco eléctrico [11]

La energia 6ptica es una de las pocas formas de energia que se
puede transmitir a través de un vacio o aire, lo que la hace casi
excepcionalmente flexible. Pero también se puede transmitir a
través de las fibras épticas, haciéndolo similar a la electricidad
para una facil distribucién.

Un rayo laser suele ser de una sola frecuencia + efectos de
dispersion alrededor de un valor central. Solo se pueden
sintonizar dentro de rangos pequefios. Son posibles una serie
de procesos basados en la absorcién resonante. Estos procesos
fotoliticos incluyen corte en frio con luz ultravioleta; terapia
fotodindmica (PDT), que consiste en la ruptura de moléculas
fotosensibles; separacion de isétopos (ionizacién selectiva); y
andlisis de fluorescencia. Los desarrollos en computacién 6ptica
pronto estaran usando esta propiedad.

El flujo de ondas electromagnéticas de un laser es a menudo un
solo flujo de onda continuo sobre distancias medibles, a
diferencia de, por ejemplo, la radiacibn de una bombilla
incandescente. Esta propiedad se ha utilizado para la medicion
de la distancia y la generacion de haces de Bessel para la
propagacién de baja difraccién [12], asi como la conformacion
de haces con moduladores de luz espacial (SLM) [13].

El control de la direccién de la oscilacién del campo eléctrico a
través de los efectos de polarizacién puede influir en la
absorcién de la luz por parte de los materiales, lo que conduce
a un procesamiento mas eficiente [14]o al cambio rapido de la
transmision 6ptica en materiales electrodpticos [15]

Las rafagas de luz laser pueden proporcionar capacidades
adicionales para control de las interacciones laser-materia,
como una mayor precision en el mecanizado o el taladrado de
agujeros mediante procesos de ablacién, con efectos térmicos
colaterales limitados. Llevados al extremo, los pulsos de laser
cortos de alta intensidad (= <15 ps) pueden tener interacciones
de multiples fotones con los fotones que llegan simultaneamente
[16]. Ejemplos de aplicaciones de fabricacion son el
procesamiento de material “"transparente”, la ablacion de
precisién y la fabricacién de aditivos de precision de dos fotones
(17]
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Tabla 1.2 Propiedades de un rayo laser como fuente de energia industrial en comparacion con la electricidad y
otras formas de energia industrial. — continuacion.

Automatizacién El procesamiento con laser puede ser un proceso sin contacto
Electricidad y laser. que genera relativamente poco ruido en comparacién con los
arcos eléctricos, la induccién o las llamas. Por lo tanto, los
procesos laser estdn mas abiertos al examen por una variedad
de sensores en proceso que ofrecen la posibilidad de control
adaptable y procesamiento "inteligente".

Configuracion de Ninguna otra forma de energia puede configurarse con la precision
energia Haz de iones y de la energia Optica sin estar en el vacio. Los ejemplos van desde la
el laser fotografia y la holografia, hasta el simple enfoque puntual o las

franjas de interferencia.

Elimpacto del procesamiento de materiales en la vida moderna envuelve una amplia
gama de laseres, utilizados para ingenieria en los materiales y mecanismos que
interfieren en el proceso. Con la tecnologia laser se tienen oportunidades de
innovacion en el procesado de materiales, entendiendo como innovar como la
aplicacion de algo nuevo a partir de una idea o proceso que existen y en casos
satisfactorios aplicaciones nuevas en nuevos procesos.

1.1.1 Procesamiento de materiales por radiacion laser

El procesamiento laser de materiales continuara desafiando los procesos de
fabricacion principales porgue ofrece ventajas Unicas. Su incorporacion en procesos
industriales se ha ido consolidando los ultimos afios. Los procesos de fabricaciéon
con laser se desarrollan continuamente y ofrecen flexibilidad de funcionamiento, lo
que lleva a que surjan continuamente nuevas y Unicas aplicaciones de
procesamiento de materiales. El procesamiento de materiales con laser es un area
tan intensa y productiva de investigacion académica e industrial que esta
comenzando a formar una rama interdisciplinaria de la ciencia y la ingenieria por
derecho propio [18].

El procesamiento de materiales con asistencia de radiacién laser, se basa en el uso
de la energia del haz de laser para modificar la forma o el aspecto de un material.
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Esta técnica de modificacion del material ofrece una serie de ventajas, como la
capacidad de realizar cambios rapidos en el disefio, producir productos con nueva
apariencia sin necesidad de empezar desde la etapa inicial de produccién, ademas
de mejorar la calidad de productos finalizados.

Otra ventaja del procesamiento de materiales por radiacion laser es la extensa
compatibilidad con los materiales mas comunes en la industria de manufactura.
Entre la variedad de materiales compatibles se encuentran desde los materiales no
metales, como la ceramica, plasticos, polimeros, materiales compuestos y
adhesivos, hasta los materiales metdlicos, en los que se incluyen el aluminio, hierro,
acero inoxidable y titanio.

Los efectos generados por la interaccion entre la energia laser y los materiales
dependen directamente de la longitud de onda y la potencia del laser, asi como de
las caracteristicas de absorcion y composicién quimica del material.

Las longitudes de onda tipicas para el procesamiento de materiales con asistencia
de radiacion laser son de 10,6 y 9,3 um, para los laseres CO2, y de 1,06 um para
los laseres de fibra. Cada tipo de laser tiene disponible un rango de niveles de
potencia para optimizar la interaccion entre la energia laser y los materiales. Sin
embargo, las caracteristicas de absorcion y la composicibn quimica de los
materiales, asi como los resultados deseados, influyen en gran medida la seleccion
del tipo de laser y el nivel de potencia laser.

El procesamiento laser de materiales se ha practicado durante mas de cuatro
décadas y estd desempefiando un papel importante en la industria manufacturera
moderna y en la economia. Si bien los procesos de corte, soldadura, marcado y
perforacion con laser han alcanzado la madurez con una amplia aceptacion
industrial, los nuevos desarrollos en los ultimos afios en fabricacién aditiva y micro
nanofabricacién han permitido nuevas capacidades que los laseres pueden aportar
a la industria manufacturera. Con la disponibilidad de laseres de alta intensidad
como fibra y disco.

Los laseres y los laseres ultrarrapidos, como los laseres de femto y pico segundo,
aparecen nuevos fendmenos de interaccion entre haz y material. La investigacion
en el desarrollo de nuevas tecnologias, la optimizacion, el modelado / simulacion y
la comprension de la ciencia basica (interacciones haz-material, caracteristicas del
material y nuevas propiedades del material generadas por los laseres) involucradas
en el procesamiento con laser desempefian un papel fundamental en el avance de
la ciencia y la tecnologia del procesamiento de materiales con laser.
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El estado actual de la industria de procesamiento de materiales con laser y su efecto
en la economia global se puede definir mediante el analisis de los mercados del PIB
mundial primario, secundario y terciario donde de alguna manera se comienza a
identificar el monto de los casi 74 billones de dolares (2015) sustentados por la
fabricacion basada en laser. Se dividen en diferentes areas de aplicacion en
subdominios importantes: transporte, generacion de energia, defensa, bienes de
consumo, marcaje, empaques, semiconductores, etc.

Los laseres se utilizan en toda la cadena de fabricacion, practicamente todos los
productos fabricados actualmente se benefician en al menos una parte de su ciclo
de fabricacion por el uso de un proceso basado en laser. Considere la fabricacion
de semiconductores, donde los laseres se utilizan para generar UV, taladrar a través
de orificios, marcar los circuitos integrados y el cable, templar y recocer y soldar y
recortar los componentes.

El mercado de procesamiento de material por radiacion laser se puede dividir en
dos areas distintas: ventas laser y sistemas laser.

En este vasto y creciente mercado, la conclusion debe ser que la industria del laser
es ahora una parte estratégica de la fabricaciébn global. Muchos productos,
simplemente no podrian existir sin el laser.

1.1.2 Laseres de alta potencia para tratamientos térmicos

La gran variedad de laseres de alta potencia (mayor a 1W) que existen en la
actualidad son el resultado de la demanda que tienen en diversas aplicaciones en
la industria para el maquinado y soldadura de piezas metalicas; en medicina [19],
espectroscopia [20] y en varias aplicaciones cientificas.

Los laseres de alta potencia tienen una amplia aplicacion en las técnicas de
procesamiento de materiales, se hacen cada vez mas populares en diferentes
actividades industriales y artesanales.

Por medio de sistemas laser y herramientas para la transmision del haz de laser y
posicionar el rayo laser, es posible crear revestimientos o crear capas delgadas de
distintos tipos de material, ya sea organico, plastico, ceramico o metalico. Esto
proporciona una respuesta a las necesidades tipicas de los campos industriales y
artesanales.
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Los sistemas laser utilizados en los procesos de manufactura laser se clasifican en
dos familias: Fuentes de gas como el laser de CO2, que emiten en la region
infrarroja (10600 nm), y las fuentes de estado solido, que emiten principalmente en
el infrarrojo cercano (1050 - 1080 nm).

Los laseres mas usados en la industria son:

Laser de CO2,

Laser de Nd:YAG.

Laser de semiconductores.
Laser de fibra optica.

Laser de CO2

El laser de dioxido de carbono es uno de los primeros laseres de gas, fue
desarrollado por C. Kumar Patel en 1964 [21]. Considerado como uno de los laseres
mas potentes con radiacion continua a principios del siglo XXI. Su eficiencia puede
alcanzar el 20%. Es utilizado para el grabado de caucho y plastico, corte de vidrio
organico y metales, soldadura de metales, incluyendo metales con muy alta
conductividad térmica, tales como aluminio y laton.

Los laseres de dioxido de carbono emiten radiacion en el rango infrarrojo, con una
longitud de onda de 9,4 a 10,6 um. La radiacion emitida en estas longitudes de onda,
es absorbida en diversos materiales y sustancias.
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Figura 1.1 Diagrama de niveles de energia de un laser CO2
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En el laser de diéxido de Carbono se considera que una molécula de CO2 puede
tomar varios estados de energia. Esto depende si la molécula de CO:2 se encuentra
con movimiento en formas de vibracion y/o de rotacion. Estos estados son
cuantificados, pero solo puede existir uno en un nivel de energia en particular. Al
final este resonard solo en una frecuencia determinada.

Las caracteristicas de radiacion emitida por el laser de CO2 son determinadas por
la estructura del tubo de descarga y el sistema de oscilacion. Existen dos tipos de
sistemas de excitacion, el sistema de excitacion transversal y el sistema de
excitacion longitudinal el cual se muestra en la Figura 1.2, el sistema de oscilaciéon
puede ser de onda continua (CW) o de onda pulsada (PW).

| Fuente de alimentacién |

4' Circuito de excitacion '—

Espejo Espejo de salida

Direccién de descarga

Salida de Laser

Electrodo + Electrodo -

Botella de gas | Bomba de vacio |

Figura 1.2 Esquema de excitacion longitudinal de un laser de CO2

La longitud de onda de un laser esta relacionada con la cantidad de energia que
transporta. Cuanto mayor sea tal longitud, menor sera su frecuencia, por lo que un
laser con una longitud de onda mayor llevard& una cantidad de energia
proporcionalmente menor durante cada segundo.

Para calcular la longitud de onda exacta de un rayo, se debe conocer la cantidad de
fotones que lleva por segundo. La energia que cada uno de estos transporta es
directamente proporcional a la frecuencia del laser, con una proporcion constante
de Plank. La Ecuacion 1 muestra la relacion de la energia que es inversamente
proporcional a la longitud de onda.
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AE = hc/A Ecuaciéon 1
donde:

AE, Es la diferencia de energia en los niveles cuantico del medio activo.
c, Es la velocidad de la luz (3x108 ms™1).
h, Es la constante de Plank (6.626x10734 Js).

Los pulsos de laser de CO2 de alta potencia, se logran mediante espejos giratorios,
corte intracavitario, moviendo reactivamente un espejo de cavidad rapidamente a lo
largo del eje dptico, y pasivamente usando una variedad de absorbentes saturables.
Con los interruptores giratorios, la potencia maxima que se puede obtener suele ser
de unos 10 kW / m.

Los pulsos tienen una duracién de ~ 100 ns y la frecuencia maxima de repeticiéon de
pulsos en tubos de unos pocos metros de longitud es inferior a 1 kHz. Después de
que un pulso de haya agotado la inversion de poblacién en el gas laser CO2, la
descarga comenzara a restablecer esta inversion. Si la préxima resonancia de la
cavidad se establece en un tiempo corto en comparacion con el tiempo de bombeo,
entonces la inversién de la poblacion de equilibrio no tendra la oportunidad de
crearse y este segundo pulso tendra una potencia disminuida.

Sin embargo, si la segunda resonancia se establece justo cuando la inversion de la
poblacién alcanza nuevamente su valor maximo, se generara un impulso de la
misma potencia. De esta manera, tanto la potencia de pulso pico como la potencia
de salida promedio dependen sensiblemente de la frecuencia a la que el espejo
giratorio establece resonancias en la cavidad.

Laser de Nd:YAG

Los laseres de cristal pertenecen a los laseres sélidos, los cuales son utilizados para
aplicaciones de marcado, en la actualidad estos laseres son bombeados por diodos.
Los tipos de laser mas habituales de esta categoria son Nd:YAG (granate de itrio y
aluminio dopado de neodimio) Nd:Y3AlsO12 y Nd:YVO (ortovanadato de itrio dotado
de neodimio), llamados asi por el elemento dopado de neodimio y el cristal anfitrion.

Estos laseres emiten en el rango de 1064 nm, a temperatura ambiente, pero puede
ser de doble frecuencia (532 nm, color verde) o triple (266nm, color azul).
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Los laseres de cristal presentan la misma longitud de onda que los laseres de fibra
y por lo tanto también resultan adecuados para marcar metales y plasticos. A
diferencia de los laseres de fibra, estos tipos de laser necesitan ser bombeados de
forma Optica con una lampara de flash o matriz de diodos laser. Esto se debe a que
los diodos laser estan disponibles y emiten luz de banda estrecha a un nivel alto
que coincide con los niveles de energia del laser de Nd:YAG. La eficiencia del
bombeo Optico con lamparas es de alrededor del 3%, utilizando diodos laser es de
hasta el 50%.

Los diodos de bombeo son material de desgaste, que son relativamente costosos,
y que hay que cambiar aproximadamente cada 8.000 o como maximo 15.000 horas
de uso del laser. Incluso el propio cristal tiene una vida util mucho mas reducida que
el laser de fibra. A este tipo de laser se le conoce como “laser de cuatro niveles”.

Bajo la radiacion de un campo de luz (bombeo 6ptico), se da la transicién del estado
fundamental (1) hasta el nivel superior (4). Lo que genera el proceso de inversion
de estos 4tomos que se encuentran en el nivel de energia superior (4), pasan
rapidamente al nivel metaestable (3) mediante la emisidn espontanea. La transicion
laser tiene lugar desde el nivel (3) al nivel (2) que técnicamente no esta poblado y
con la ayuda de la emision inducida, a partir de aqui los atomos de Nd se relajan de
nuevo a estado fundamental (1). Este principio del laser de cuatro niveles se
muestra en la Figura 1.3.

Transferencia sin radiacion
3

Emision inducida

Absorciégn Emision
espoptanea

2
Relajacion

Figura 1.3 Principio del laser de cuatro niveles
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Laser de semiconductor

El laser de semiconductor también conocido como diodo laser, emite una intensa
luz laser, en un rango espectral estrecho de sélo unos pocos nanémetros. La
longitud de onda de la emision de diodos coincide con una banda de absorcién del
cristal Nd-YAG. En estos laseres es posible lograr eficiencias de 50-80%.
Actualmente no hay laser de diodo disponible con potencias de salida superiores a
10W.

Debido a las caracteristicas atractivas de los diodos laser se ha comenzado la
investigacion intensiva en la fabricacion de diodos laser de alta potencia. Otra
ventaja de los diodos laser es su tamafio muy pequefio que permite integrar un gran
namero de diodos individuales en un chip comdn. Con este tipo de conjuntos de
diodos laser se pueden construir filas de fuentes de luz que funcionan como
sistemas de bombas para tener potencias opticas de salida en la region kW.

Los diodos laser es una clase especial de laseres. Se diferencian de los laseres
“convencionales" en dos puntos:

En primer lugar, para los laseres clasicos, los atomos laser-activos (moléculas o
iones) son independientes entre si y s6lo los mismos niveles de energia se utilizan
para el proceso laser. Con el fin de producir una inversién de poblacion puede
contribuir un nimero infinito de &tomos (estadistica de Boltzmann), lo cual no ocurre
con los laseres semiconductores. Aqui un nivel de energia definido so6lo puede ser
ocupado por dos particulas activas (electrones, principio de Pauli).

Pero en los semiconductores, las funciones de onda de los atomos individuales se
superponen para formar una banda de energia comun y el grado en que el nivel
esta ocupado obedece las estadisticas de Fermi Dirac. Al considerar el proceso
laser, como una transicion entre la distribucion de la poblaciéon en dos bandas de
energia en lugar de dos niveles de energia como se realiza en los laseres
convencionales.

La segunda diferencia importante se refiere a la propagacion de la luz laser dentro
de la zona p-n. La distribucion espacial de la intensidad del rayo laser es definida
por el medio laser y no por el resonador como para los laseres normales. Estos dos
puntos llevan al hecho de que las caracteristicas del haz y las propiedades
espectrales de los laseres semiconductores son significativamente diferentes de las
de los laseres convencionales.
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Los diodos laser no tienen ninguna longitud de onda de emisién inherentemente
definida, porque no hay dos niveles discretos de energia que son responsables del
proceso del lAser como con los laseres tradicionales, sino més bien una distribucion
de energia de electrones en bandas de energia.

La produccioén y guia de la luz laser tiene lugar en un espacio muy estrecho (capa
p-n). En contraste con el laser convencional, las dimensiones del resonador son
aproximadamente el mismo orden de magnitud que la longitud de onda del haz de
laser.

Zona activa

B Fotdn creado

Figura 1.4 Diagrama de un diodo laser (A) p-n sin tension aplicada, (B) con tension aplicada. La
zona activa contiene electrones y agujeros que producen un foton al recombinar.

La distribucién espacial del haz de laser y la estructura de modo se define por guias
de onda, mientras que la luz se propaga libremente dentro de un resonador de un
tipo convencional de laser. Estos dos puntos influyen en la aplicacién de diodos
laser.

Este funcionamiento es por la union de un electron y un hueco, esta union
representa el estado de excitacion del semiconductor y da origen a la emision de
fotones se debe a la recombinacion de estos pares (Figura 1.4). En estos materiales,
el efecto laser no ocurre por transiciones entre niveles de energia atébmicos o de
sistemas moleculares en este tipo de laser, se considera la estructura de bandas de
energia del cristal como un todo.
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El laser semiconductor ha alcanzado hoy dia un estado de desarrollo muy
avanzado, después de un largo periodo de evolucion. Los primeros estudios sobre
semiconductores se centraron en el silicio, pero el silicio en si no puede emitir luz
laser. En 1952, Heinrich Welker, de Siemens, Alemania, trabajé con
semiconductores de las columnas Il y V de la tabla periddica los cuales describi6
como potencialmente Utiles para dispositivos electrénicos. Uno de estos elementos,
el arseniuro de galio o GaAs, seria muy importante en la busqueda de un laser de
comunicacion eficaz.

Para su total explotacion fueron necesarios una serie de estudios iniciales acerca
del desarrollo capa por capa de los cristales de alta pureza, a los cuales agregé
impurezas controladas llamadas "doping". Lo que dio a investigaciones hechas en
los defectos e impurezas y el analisis de los efectos del calor sobre la estabilidad de
los compuestos. Con estos avances, los grupos de investigacion de General
Electric, IBM y el Laboratorio Lincoln del Massachussets Institute of Technology
(Instituto de tecnologia de Massachussets) desarrollaron, en 1962, los laseres de
GaAs.

El trabajar con el laser de GaAs en union p-n tenia el problema de
sobrecalentamiento y esto provoc6 que el laser no fuera eficaz. Ya que se requeria
mucha electricidad para comenzar a activar el laser que, a temperatura ambiente
normal se sobrecalentaban rapidamente; por otra parte, sélo era posible el
funcionamiento por impulsos, lo cual no era practico para la comunicacién a este
tipo de estructura del laser se conoce como Homoestructuras (Figura 1.5).

La radiacion proviene de la forma rectangular de una capa muy delgada, y se
dispersa con diferentes angulos en 2 direcciones.

[~ Alimentacién
+

Radiacidn
Laser

S

Area

de unidn

Facetas
especulares

Figura 1.5 Perfil de la radiacion de un laser de diodo simple.
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De esta manera podemos tener una luz coherente a diferencia de los diodos de luz
(LED) que su funcionamiento es similar con la particularidad que su luz es no
coherente.

En el laser de diodo es importante la temperatura de trabajo ya que el corriente
umbral para la accion laser, se aumentar al aumentar la temperatura. El
funcionamiento del laser de diodo a baja temperatura requiere corrientes bajas.
Conforme la corriente fluye a través del diodo, se va generando calor. Si la
disipacion de calor no es adecuada, la temperatura del diodo aumenta, y el corriente
umbral también, los cambios en la temperatura provocan cambios en la longitud de
onda emitida por el laser de diodo.

Laser de Fibra Optica

La fibra Optica es relativamente reciente en 1977, se instal6 un sistema de
comunicaciéon de prueba en Inglaterra; dos afios después, se producian ya
cantidades importantes de pedidos de este material [22].

Una fibra éptica es una guia de onda dieléctrica, que consiste en dos regiones
concéntricas fabricada en materiales de bajas pérdidas como vidrio de silicio o
plasticos, en forma cilindrica. La regién interna es un filamento transparente llamado
nacleo, en el cual la luz es guiada cuyo diametro suele estar comprendido entre 8 'y
600 micras dependiendo del tipo de fibra éptica (Figura 1.6), la construccion de las
fibras Opticas les aporta flexibilidad.

ny<nl RECUBRIMIE NTD
3
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Figura 1.6 Representacion de una fibra 6ptica, es una guia de onda cilindrica.
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La regidn exterior consiste de un revestimiento de cuarzo o plastico al igual que el
nacleo con indice de refraccidon ligeramente mas bajo. Los rayos de luz inyectados
en un extremo de la fibra del nacleo recubierto en angulos mayores que el angulo
critico de reflexion interna total son guiados a través del nacleo sin refraccion. La
luz continda reflejandose multiples veces a través de la fibra.

En el afio de 1964 Snitzer publico un trabajo de fibras dopadas de tierras raras, en
este trabajo muestra una fibra dopada de Neodimio con una ganancia de 47db en
una fibra de longitud de 1m. Dicho articulo da la descripcion matematica de las fibras
dopadas y sus caracteristicas de ganancia [23].

Tabla 1.3 Principales dopajes en tierras raras y sus principales emisiones [24] [25].

Emisiones importantes de

lon Vidrios anfitriones comunes .
longitudes de onda

1.03-1.1 pm
Neodimio (Nd3+) Vidrio de silicato y fosfato 0.9-0.95 ym
1.32-1.35 ym

Iterbio (Yb3+) Vidrio de silicato 1.0-1.1 pm

1.5-1.6 ym
2.7 ym
0.55 ym

1.7-21 pm
Vidrio de silicato y germanio, | 1.45-1.53 ym
vidrio de fluoruro 0.48 pym

0.8 ym

1.3 um

0.635 pm
Praseodimio (Pr3+) | Vidrio de silicato y fluoruro 0.6 um

0.52 ym

0.49 ym

Vidrio de silicato y fosfato

Erbio (Er3+) Vidrio de fluoruro

Tulio (Tm3+)

Este tipo de fibras utilizan vidrio dopado con iones de tierras raras, normalmente
solo en su nucleo. Las fibras dopadas en tierras raras, generalmente son usadas
como el medio activo de un sistema laser, en donde la fuente de bombeo usada es
un laser el cual excita los iones generando un pulso de luz a diferente longitud de
onda de su fuente de bombeo.

La composicion tipica de un laser de fibra consta de una fibra de corta longitud
dopada la cual es bombeada en uno o en los dos extremos. La cavidad del laser
esta formada por un espejo de tierra rara pero alta reflexion al final de la fibra (4%).
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La alta eficiencia de salida es debido a la gran eficiencia de la fibra Optica
(comunmente mayor a mas de 70%). Esto significa que la cavidad es muy estrecha
y el sistema es tolerante a la absorcidén de los materiales, como un filtro selector de
materiales.

Si las reflexiones en la parte final de la fibra enrarecida no son removidas habra dos
longitudes de cavidad diferentes. Se debe tener en consideracion el angulo de
terminacion de la fibra ya que de ello depende la disminucién o el incremento de las
reflexiones.

Una propiedad importante de los laseres de fibra dopados de tierras raras es la
posibilidad de adaptar la longitud de onda de la salida. Esto sucede debido a que el
cristal interior tiene una buena definicion en su estructura inclusive a escalas de
apenas unos atomos y completamente indefinida a grandes escalas. Estos vidrios
tienen dos influencias sobre los niveles de energia de los iones de tierras raras. La
naturaleza aleatoria de los virios significa la interaccion entre los atomos de formas
muy diferentes, que resulta en una amplia gama de estados de energia. La emision
se amplia aun mas por el efecto de Stark Splitting
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1.2 Materiales vitroceramicos

La importancia e interés cientifico y tecnolégico que los materiales vitrocerdmicos
han adquirido en los dltimos afos, viene avalada por el gran incremento, a nivel
mundial, del volumen de trabajos de investigacion y de numero de patentes
registradas. Las aplicaciones tecnoldgicas de estos materiales, formulados a partir
de materias primas puras (0 de sintesis) y/o de materias primas naturales (rocas y
minerales), abarcan multiples campos: desde la medicina, 6ptica, electronica y usos
domésticos, hasta su utilizacion como materiales de construccion, revestimientos y
pavimentaciones en industrias y, como matrices vitroceramicas para el aislamiento
de residuos radiactivos e industriales por sus bajas velocidades de lixiviacion y su
alta estabilidad quimica.

La nucleacion y cristalizacion pueden definirse como los procesos térmicos y
cinéticos en virtud de los cuales, a partir de una fase estructuralmente desordenada,
se forma una fase sélida estable con una ordenacion geométrica regular. Este
proceso de ordenacion, es consecuencia de una disminucion de la energia libre del
sistema cuando un fundido es enfriado por debajo de su temperatura liquida (TL).

Como los vidrios 0 sustancias vitreas se encuentran «congelados» en estado de
subenfriamiento con un contenido energético mayor que el equilibrio termodinamico
[24], pueden evolucionar en condiciones favorables para formar especies cristalinas
estables. Este fendmeno se conoce con el nombre de desvitrificacion, ya que
constituye un fendmeno que se opone a la propia naturaleza del vidrio.

Las bases cientificas sobre la cristalizacion de liquidos subenfriados fueron
establecidas por Tamman [25], cuyas investigaciones pusieron de manifiesto la
existencia de las dos etapas principales que determinan el proceso de
desuvitrificacion: Nucleacion o formacion de gérmenes cristalinos y Cristalizacion o
desarrollo de los cristales.

En las décadas entre 1960 y 1980 cuando las teorias generales sobre nucleacién y
cristalizacion en vidrios quedaron establecidas, debido a la importancia que
adquiere el control del proceso de desvitrificacién en la produccién de materiales
vitroceramicos o vitrocristalinos [26].

De esta forma, lo que en un principio eran procesos no deseables en la obtencion
de vidrios, ya que daba lugar a defectos, se ha transformado en un mecanismo
indispensable para obtener materiales ceramicos con propiedades tecnologicas
atiles.
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El proceso vitroceramico supone la obtencion inicial de un vidrio, a partir del cual,
mediante tratamientos térmicos de nucleacién y cristalizacion, se obtienen
materiales vitrocristalinos con una microestructura y propiedades determinadas, que
estaran en funcién de la composicion quimica original y de las aplicaciones
posteriores de dicho material [27].

Es evidente que de todo el proceso vitroceramico el control de la desvitrificacion, es
decir, el control de la nucleacion y la cristalizacion del vidrio de partida, es el aspecto
mas delicado del mismo.

La desvitrificacién controlada de un vidrio depende, ademas de otros factores
estructurales y composicionales, de su comportamiento termodinamico y cinético,
el cual determinard los ciclos térmicos méas adecuados que hay que aplicar en cada
caso para llegar a obtener el material final que se desea. Los mecanismos por los
que se produce la nucleacién de un vidrio pueden ser de tipo homogéneo, si es a
partir de los propios constituyentes del fundido, o de tipo heterogéneo, si la
nucleacion se desarrolla a partir de particulas con diferente composicion quimica o
sobre las interfases determinadas por las superficies que limitan al fundido.

Termodinamicamente, la nucleacién de un vidrio (liquido subenfriado) por debajo de
su temperatura liquida se iniciard cuando exista un agrupamiento molecular
ordenado de los componentes del vidrio, dando lugar a gérmenes cristalinos.

Aunqgue la formacion de estos nucleos cristalinos implica siempre una disminucion
de la energia libre del sistema, lo que favorece la cristalizacion, no sera suficiente
si los gérmenes o nucleos formados no alcanzan un tamafio igual o superior al valor
critico que exige su estabilidad, el cual depende de la variacion de la energia de
cristalizacion y de la tension superficial en la interfase nucleo fundido.

Teniendo en cuenta que este Ultimo factor resulta menos afectado térmicamente
gue la energia de cristalizacion, la variacion de la energia libre en el sistema, tomada
como la energia de activacion necesaria para superar las barreras termodinamicas
de la nucleacion, sera tanto menor y, por tanto se favorecera la formacion de
ndcleos, cuanto mayor sea la energia de cristalizacion liberada en el proceso de
formacion de nucleos, la cual es directamente proporcional al grado de
subenfriamiento, es decir, a la temperatura de nucleacion considerada.

Cuando la nucleacién es provocada por particulas de diferente composicion quimica
al fundido (nucleacion heterogénea), la variacion maxima de energia libre
dependera ademas de un factor de proporcionalidad que sera funcién de la afinidad
existente entre la fase heterogénea y el fundido [24] [27].
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La propiedad oOptica mas importante de las vitroceramicas es su transparencia, es
decir, la capacidad de transmitir luz, en cierto rango de longitudes de onda de
acuerdo con su aplicacion especifica.

Sin embargo, la transparencia no es el Unico requisito que deben cumplir estas
ceramicas de vidrio como candidatos prometedores para varias aplicaciones
actuales o aplicaciones potenciales en un futuro préximo. La gran atencion que ha
atraido en los ultimos afios la vitroceramica se debe principalmente a su capacidad
para combinar la transparencia con otras propiedades deseadas, como mecanica,
térmica, quimica y electromagnética [28].

Existen dos mecanismos principales que pueden dificultar el viaje de la luz a través
de una vitroceramica, que son los siguientes:

1. La dispersion de la luz debido a la presencia de dos (0 mas) fases, la matriz de
vidrio y las particulas cristalinas dispersas, que poseen diferentes Indices de
refraccion.

2. La absorcién de luz por las especies iGnicas / atbmicas que estan presentes tanto
en la matriz de vidrio como en las particulas dispersas. El efecto del primer
mecanismo, la dispersién de la luz, que es el obstaculo mucho mas efectivo para la
transmision de la luz a través de la ceramica de vidrio, se puede minimizar

(a) Logrando indices de refraccibn muy similares entre dos o mas fases
existentes en la vitroceramica y baja birrefringencia en los cristales

(b) Reduciendo el tamafio de las particulas cristalinas dispersas a tamafos
mucho mas pequefios que la longitud de onda de la luz incidente [29]

La solucién solida de SiOzrellena de Mg-Zn es un ejemplo del criterio (a) en el que,
a pesar de los tamafos de cristal de hasta 10 ym, se puede lograr una buena
transparencia, mientras que las ceramicas de nano-vidrio deben cumplir el segundo
criterio (tamafo de cristal pequefio).

Entre varias teorias de dispersion, hay dos teorias que podrian describir mejor el
mecanismo de dispersion en la vitroceramica. La primera teoria, conocida como
modelo Rayleigh-Gans [30] asume la existencia de dispersores independientes
ampliamente separados en una matriz de vidrio.
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En este caso, oy, la turbidez total o la atenuacion debida a la dispersién, se da como:

~ (2 4.3 2 Ly
o, = (3) NVk*a®(n An)“0,2 Ecuacién 2

donde N es la densidad del nimero de particulas, V el volumen de particulas, a el
radio de la particula, k = (2m/A1) (donde A es la longitud de onda), n el indice de
refraccion del cristal y An la diferencia indice entre el cristal y la matriz. Para fines
practicos, la transparencia se logra aqui con radios de particulas de 15 nm y una
diferencia de indice de refraccion de 0,1 entre el vidrio y los cristales dispersos [29].

1.2.1 Recubrimientos Vitroceramicos

Los esmaltes vitreos se definen como una composicion inorgénica brillante que se
adhiere a los metales mediante fusion y los protege contra condiciones corrosivas
[31]. En los ultimos afios, los requisitos de uso final han dictado la necesidad de
materiales de recubrimiento especiales con propiedades mucho mejores que los
esmaltes convencionales. Dichos recubrimientos proporcionan una proteccion del
metal contra altas temperaturas y una atmoésfera corrosiva y, en general, se
denominan recubrimientos vitroceramicos.

Estos se distinguen de los recubrimientos de esmalte vitreo convencionales por la

presencia de cantidades adecuadas de microcristales distribuidos uniformemente
en una fase vitrea que constituye el recubrimiento [27].

(a)

® Si O Oxygen

Figura 1.7 (a) Material cristalino (regular) and (b) material vitreo (irregular).

33



Las fases cristalinas se producen por nucleacién y crecimiento de cristales desde y
dentro del material de revestimiento de fase vitrea mediante un proceso de
tratamiento térmico adecuado, para proporcionar la combinacion Unica de
propiedades como resistencia a la abrasion, impacto, alta temperatura, corrosion
quimica y choque térmico para evitar el fallo de los metales del sustrato en
condiciones operativas estrictas. Los materiales vitroceramicos son solidos
policristalinos preparados mediante cristalizacion controlada del vidrio.

La cristalizacién se realiza al someter la composicién de vidrio a un programa de
tratamiento térmico cuidadosamente regulado que resulta en la nucleacion y el
crecimiento de las fases cristalinas dentro del vidrio. La homogeneidad del vidrio
original junto con las condiciones controladas bajo las cuales se desarrollan los
cristales, da como resultados materiales vitroceramicos que tienen una estructura
uniforme de grano muy fino y libre de porosidad. Esto ayuda a desarrollar una alta
resistencia mecanica y buenas propiedades de aislamiento eléctrico [27].

La adicion de rellenos como Al203, ZrOz2, Cr203, Fe203 y NiO en los recubrimientos
aumenta su adherencia al sustrato y también ayuda a controlar su microestructura
porosa [32]. La cristalizacion es el método por el cual un vidrio se puede transformar
en un material vitroceramico. Por lo tanto, la cristalizacion es el proceso por el cual
la red regular del cristal se genera a partir de la estructura liquida supercritica amorfa
y menos ordenada.

Temperatura de fusién en equilibrio

Zona Metaestable de subfusidn
Tasa de crecimiento
" decristales

™ Tasa de nucleacién
homogénea.

WmEswamTIMm—

Zona Metaestable de Alta Viscosidad

Tasa de nucleacion y crecimiento de cristales

Figura 1.8 Nucleacion y crecimiento de cristales (esquematico).
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En su forma méas simple, la cristalizacion se observa cuando se enfria una masa
fundida de un elemento o compuesto puro; la conversion de estado liquido a sélido
ocurre a una temperatura fija para una presion determinada y se conoce como el
punto de congelacion. Por lo tanto, si una composicion de vidrio que contiene
agentes nucleantes adecuados se calienta desde la temperatura ambiente hasta la
zona de temperatura de nucleacion, como se muestra en la Figura 1.8 [27], se puede
generar un gran namero de ndcleos dentro de la masa de vidrio.

Cuando el vidrio se calienta alin mas a la temperatura de cristalizacion, los cristales
creceran en estos nudcleos, lo que llevara a la transformacion del vidrio en un
material vitroceramico de grano fino.

Los tipos de cristales que aparecen y la microestructura de la vitrocerdmica depende
de la composicion del vidrio inicial, la naturaleza y las cantidades de los agentes
nucleantes agregados y de los programas de tratamiento térmico.

El propdsito de utilizar un revestimiento vitroceramico, como material de ingenieria
nuevo y versatil [33], es evitar la abrasion, la corrosion, la falla térmica y la oxidacién
durante el tratamiento térmico.

Ingenieria
Aeronautica

Equipos de procesamiento
gquimico

Troqueles y poleas
industriales

, Recubrimientos
Plantas de Energia

Térmica

Petroquimicas
Vitroceramicos

Guias de hilo

Industria Metalurgica e
& sintético

Automoviles

Figura 1.9 Areas de aplicacion de los recubrimientos vitroceramicos.
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1.2.2 Recubrimientos vitroceramicos sobre metales con radiacion
laser

El esmaltado por laser de sustratos ceramicos se basa en la aplicaciéon de una
delgada capa de barniz o pintura vitrificable sobre la superficie de un sustrato. La
aplicacion del barniz se puede realizar mediante brocha, pincel, rodillo, serigrafia o
la pulverizacién (pistola, aerégrafo y aerosol).

Como técnica decorativa, el esmaltado o vidriado con laser, es ofrecido a nivel
comercial por dos empresas especializadas, cada una de las cuales tiene su propio
proceso patentado [34] [35]. No obstante, el desarrollo del proceso de esmaltado es
practicamente el mismo, con sélo pequefias diferencias que radican en la
composicién de los barnices empleados y las recomendaciones de los parametros
de marcado (potencia, velocidad y diametro del spot del haz) que han de ser
utilizados. Las empresas que prestan el servicio son: TherMark Corporation,
radicada en EEUU, con su proceso TherMarkTM; y Cerlase S.A.S, radicada en
Francia, con su proceso Cerlase®.

Ambas empresas recomiendan que el proceso se realice con un laser que emita en
el infrarrojo cercano y operando en modo CW o en modo pulsado con frecuencias
de repeticion entre 30 y 50 kHz. Los laseres recomendados para el proceso cubren
los de CO2, Nd:YAG y Nd:YVO4. Ademas, se emplean barnices y tintas especiales
basadas en fritas coloreadas con Oxidos colorantes cromoforos, espinelas y
compuestos organo-metalicos especiales disefiados en asociacion con empresas
de colorantes como Ferro France Color, con la serie de productos CerMarkTM; y
AtLasta Speciality Ink con su serie de productos LMM.

Los barnices para colores claros como el amarillo y el rojo incorporan un compuesto
que ayuda a absorber la radiacion en el infrarrojo cercano. La incorporacion de
absorbentes de la radiacion laser, permite obtener marcas de poca profundidad y
con un color aceptable. En la actualidad estas empresas siguen trabajando en
asociacién con prestigiosas universidades y con fabricantes de colorantes para
mejorar sus barnices y tintas. Ademas, adelantan investigaciones que permitan
obtener un medio de transferencia de color tipo calcomania.

Hoy en dia, varias compaifiias de colorantes (Hoechst Celanese, BASF AG y M.A.
Hanna Color), en cooperacion con fabricantes de sistemas laser, orientan trabajos
para desarrollar una nueva tecnologia de marcado de color con laser que podria
permitir usar los laseres en marcados decorativos y ampliar la gama de pigmentos
disponibles para tal aplicacion.
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Muchos de estos trabajos son aun confidenciales, sin embargo, se estan empleando
nuevos aditivos que reaccionan quimicamente con la radiacion laser a una longitud
de onda especifica produciendo un color particular. Los fabricantes también estan
desarrollando recubrimientos que pueden ser aplicados a la superficie de ciertos
materiales para facilitar su marcado laser. Estos recubrimientos pueden ser
incoloros o coloreados y pueden ser empleados con propoésitos decorativos [36].

Hasta el momento no existen publicaciones cientificas relacionadas con el tema del
esmaltado con laser de azulejo u otras piezas cerdmicas con fines decorativos.
Solamente es posible encontrar publicaciones técnicas o comunicaciones a
congresos realizadas por personal asociado a estas empresas, en las que la
informacion suministrada es muy limitada [37]. Los estudios cientificos que mas se
aproximan estén relacionados con la mejora de las caracteristicas funcionales de la
superficie de bloques de hormigon y azulejos ceramicos vitrificados, mediante la
técnica de revestimiento por laser [38] [39]. En estos estudios un material de aporte
compuesto fue fundido sobre la superficie de la pieza de trabajo por la accién de un
haz laser. En el primer estudio la superficie de la muestra fue recubierta con una
frita comercial (Ferro, UK), que una vez seca fue irradiada con un laser de diodo de
alta potencia. En el segundo estudio se utilizd un dispositivo de alimentacion
automatico que depositaba una mezcla de 6xidos minerales delante de la trayectoria
de desplazamiento del haz de un laser de diodo de alta potencia.

1.2.3 Dureza del material vitroceramico

Los materiales ceramicos son utilizados en campos muy diversos, como en
construccion mecanica, microelectrénica y en recubrimientos para la proteccion de
superficies. Independientemente de la composicion y estructura de los
componentes del esmalte ceramico, estos se consideran fragiles, pero muchos de
ellos son ampliamente utilizados en aplicaciones en donde se requiere alta dureza,
resistencia al desgaste y otras propiedades en un amplio intervalo de temperaturas
[40] [41].

La dureza de los revestimientos de esmalte de porcelana es similar a la dureza del
vidrio. Los productos esmaltados, poseen una superficie muy dura vitrea con una
alta resistencia al impacto, arafiazos, abrasion y desgaste.

La escala de Mohs, consiste en la clasificacion de diez minerales ordenados por su
dureza, aunque es una escala empirica, es una escala ampliamente utilizada, los
esmaltes vitroceramicos se encuentran en la escala entre 5 grados (apatita) y 7
grados (cuarzo) [42].
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La resistencia a la abrasion esta estrechamente vinculada con la dureza de la
superficie del revestimiento, de tal manera se puede considerar como una medida
indirecta y "dindmica" de la dureza del revestimiento. La resistencia a la temperatura
junto con la higiene y la resistencia a la abrasién del esmalte, se consideran las
caracteristicas funcionales méas decisivas en diferentes sectores industriales para
producir recubrimientos vitroceramicos.

La resistencia al impacto de un esmalte de porcelana esta influenciada por
diferentes factores, los mas importantes incluyen el estado de deformacién interna
existente en el recubrimiento y las propiedades mecanicas del esmalte. Cuanto
mayor sea el grado de deformacion interna, menor sera la resistencia del
recubrimiento al impacto. esmalte. Al contrario, cuanto mayor sean los valores de
resistencia a la compresion, dureza, elasticidad y flexion del esmalte, da como
resultado una resistencia al impacto mayor.

El efecto del espesor del esmalte de porcelana sobre la resistencia al impacto se
discute constantemente. Algunos aseguran que a medida que aumenta el espesor
de la capa de recubrimiento, la resistencia al impacto disminuye, mientras que otros
aseguran lo contrario [43] [44] [45]. Los diferentes coeficientes de expansion térmica
del metal y el esmalte juegan un papel claramente influyente.

1.2.4 Resistencia a los agentes quimicos.

Hay una gran diferencia entre los diferentes revestimientos de ceramica en cuanto
a su resistencia a los agentes quimicos, la diferencia cambia de esmalte a esmalte.

El revestimiento vitro ceramico tiene la ventaja de ser quimicamente inerte, es decir
presenta una mejor resistencia a los agentes quimicos en comparacion con los
esmaltes tradicionales.

Los esmaltes ceramicos vitreos se utilizan para el recubrimiento de los reactores
guimicos y equipos industriales, estos deben de presentar la propiedad de
resistencia a los acidos [44] [46] [32]. Esta propiedad es similar a la resistencia de
los mejores vidrios de laboratorio, gracias a su formulaciéon quimica hace a los
recubrimientos resistentes a los ataques quimicos.

En los esmaltes de porcelana se pueden identificar dos grandes familias, los
esmaltes a base de silice y los esmaltes pobres en silice [47] [48].En los esmaltes
a base de silice el elemento mas predominante es oxigeno, que se une con otros
elementos de forma ionica, estableciendo un enlace o un no enlace, en relacién con
el tipo de elemento con el que interactia.
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Por ejemplo, los elementos como el Silicio, el Boro, Fosforo, Aluminio que forman la
red (Si, B, P, Al) los cuales crean "puentes de oxigeno" entre las diferentes
estructuras reticulares.

Y aquellos modificadores de reticulos como los metales alcalinos y alcalinotérreos
que por el contrario introducen una discontinuidad reticular, ya que permanece en
forma disociada con el oxigeno. La existencia iones Ca+ y Na+ producen una
reduccion a la resistencia quimica del esmalte.

Los esmaltes bajos en silice son los que contienen boro-fosfato con alto contenido
de B203 y P20s y cuya estructura reticular consiste en una red P-B-Al-Si. En estas
redes los metales alcalinos y alcalinotérreos residen las posiciones intersticiales en
la red P-O-B-O-Al, estos son retenidos por la fuerza electrostatica, sin enlazarse con
el oxigeno. Su estabilidad en esta posicion determina la resistencia del esmalte al
ataque quimico.

Si se analiza la resistencia del esmalte con respecto a el agua, se puede identificar
un aumento en los niveles de resistencia en relacion con la presencia de algunos
oxidos bivalentes en los que se incluyen PbO, BaO, MgO, Ca0, y ZnO. También se
presentan oxidos trivalentes y tetravalentes como, TiO, Al203, ZrOo.

En los esmaltes con alto contenido de SiO2 (75%-80%), se nota una mejora en la
resistencia quimica al agua, con la sustitucioén parcial de la de silice con el 6xido
borico (B203).Aquellos esmaltes con un bajo contenido de SiO2, se sustituye los
alcalis con 6xido bérico (B203) para aumentar su resistencia mientras se mantenga
en una proporcion de 10%-12% [47].

El efecto producido al agregar fluoruro en las dos familias de esmalte mencionadas,
Su resistencia al agua cambia. En los esmaltes con alto contenido de SiO:2 se tiene
un efecto negativo, cuando el flior reemplaza el oxigeno en la red tetraédrica del
SiO4.De lo contrario presenta un aumento en la resistencia quimica al agua ya que
se forman compuestos con los elementos alcalinos y alcalinotérreos, estos
compuestos contribuyen a la opacificacion del esmalte.

En aquellos esmaltes con un bajo contenido de SiO2 y que contienen principalmente
oxido Borico B20s3, Al2Os y alumina tienen mayor resistencia quimica al agua.
También la adicion de arcillas, 6xido de titanio, 6xido de circonio, en general,
aumentan la resistencia quimica del esmalte al agua [49].

El contenido de silice es un factor determinante en relacién con la resistencia a las
soluciones acidas, En particular un esmalte con un contenido menor a 55% no es
resistente a los acidos fuertes.
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La lluvia y los contaminantes contenidos en la atmosfera como los 6xidos de azufre
y nitrdgeno, la salinidad de las zonas marinas, los rayos ultravioletas, y los cambios
bruscos de temperatura no dafian en lo absoluto la superficie del recubrimiento, el
color y brillo de la superficie de la superficie no sufren ningiin cambio [50].

Esto ha sido demostrado y ampliamente documentado gracias a una serie de
pruebas que incluye la exposicion de 30 afios de paneles con recubrimientos
esmaltados a los diversos elementos de atmosferas corrosivas. Estas
caracteristicas son precisamente las que hacen muy atractivo el uso de los esmaltes
vitro ceramicos en los campos de aplicacion como en la industria inmobiliaria y
vivienda urbana [51].

1.2.5 Materiales para la formacion de revestimientos

En este trabajo se pretende desarrollar una técnica para realizar revestimientos
delgados en la superficie de un sustrato empleando materiales inorganicos a base
de 6xidos de metales, estos materiales fueron seleccionados por las propiedades
gue aportan al sustrato en las que se incluyen la resistencia a entornos corrosivos,
el aumento a la resistencia mecanica y la mejora en la estabilidad térmica de su
superficie.

La técnica base para crear revestimientos ceramicos en sustratos metalicos es la
técnica de revestimiento de esmaltes de porcelana fundidos a altas temperaturas
dentro de un horno, sin embargo, los revestimientos realizados con la técnica por
radiacion laser muestra las siguientes propiedades:

Resistencia a la corrosion: La adherencia entre el recubrimiento ceramico vy el
sustrato metalico al ser alta no permite la exposicion del metal con la atmosfera. Los
recubrimientos impiden el deterioro del sustrato en ambientes corrosivos.

Resistencia Mecanica: Los esmaltes de porcelana presentan niveles medios de
dureza en fractura, los suficientes para aumentar la rigidez de el substrato evitando
la flexion si se trata de una pieza delgada

Resistencia al desgaste abrasivo: Los recubrimientos de tipo ceramico vitreo son
muy resistentes al desgaste. La dureza de estos revestimientos se encuentra entre
500HV y 700HV
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Estabilidad térmica: Los recubrimientos compuestos por materiales tipo ceramico
vitreo presentan una gran resistencia al choque térmico de mas de 620 °C, incluso
a la exposicion prolongada a una fuente de calor. Se selecciona como soporte
metalico un sustrato de 0.6-0.8 mm de espesor.

El esmalte vitroceramico, que se conoce también con el nombre de esmalte de
porcelana, es un revestimiento inorganico compuesto por 6xidos de metales y vidrio
granulado. La mezcla compuesta por estos materiales, se funde sobre la superficie
de un sustrato metalico mediante un tratamiento térmico de coccién la intencion de
generar una capa decorativa con propiedades mecanicas convenientes.

La palabra esmalte proviene del Antiguo Aleman “smelzan” que significa “fundir “o
“derretir’ o del latin “smatlum” [52] [53]. Este término describe el proceso de fusién
de los O6xidos de metales y materiales inorganicos como la frita en polvo, y a la
solidificacion répida por enfriamiento. La aplicacion de esmalte es un técnica antigua
y bastante utilizada a lo largo de la historia principalmente en joyeria y arte
decorativa.

Desde el siglo XIX el término esmalte también se aplica en la industria de materiales
y multiples consumidores de piezas metalicas como en componentes de motores
de propulsiébn a chorro, silenciadores de automdviles, tarjetas de circuitos
electrénicos, entre otros, asi como en accesorios para bafios como lavabos, tinas,
retretes y electrodomésticos como cocinas, lavadoras y calentadores de agua [52].
La norma italiana UNI 8762 establece una definicion mas técnica para el “smallto
porcellanato”, dentro de esta norma se le describe como un producto para la
creacion de recubrimientos vitreos en superficies metdlicas, de vidrio o ceramicas
con el fin de proteger y decorar a los sustratos [51].

La masa solidificada de vidrio obtenida por la sinterizacion de los materiales
organicos, muestra unas propiedades térmicas en las que se incluye el punto de
fusion, es decir el rango de temperatura donde se derrite la mezcla que va desde
los 450 °C a los 950 °C y una dilatacion térmica cubica, medida entre los 20°C y
100°C, de 150 a 450 = 107 °K~1, estos valores varian especificamente en funcién
del material de soporte y al tipo de aplicacion.

Sin embargo, son mas los factores que permiten diferenciar a los recubrimientos
ceramicos, entre estas diferencias se encuentra su estructura vitrea, los materiales
sobre los que se aplica la mezcla fundida y el tipo de aplicacion a la que se expone
el revestimiento. No obstante, la diferencia entre el esmalte y algunos barnices es
la composicion quimica que es puramente inorganica y por los enlaces que se crean
entre el sustrato y la mezcla derretida [54].
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El siguiente paso a la aplicacion del esmalte es cocinar el recubrimiento a altas
temperaturas dentro de un horno para lograr su vitrificacion, cuando el sustrato es
un material ferroso es necesario alcanzar temperaturas entre 800 °C a 900°C. La
coccion del esmalte permite crear un enlace fisico-quimico inseparable entre el
esmalte y el sustrato, que da como resultado a un verdadero material compuesto.

Cuando se usa el término “Esmalte ceramico vitreo” se relaciona principalmente a
acero esmaltado. En particular los “esmaltes ceramicos vitreos” en dos grandes
categorias: “Esmaltes de fondo” o “redondos” y esmaltes de cobertura.

Los esmaltes de fondo o capa base estdn compuestos en su mayoria por 6xidos de
metal, que tienen la funcion de facilitar la adhesion, o la interpenetracién del esmalte
a la superficie del sustrato. Estos esmaltes de fondo, tienen excelentes propiedades
quimicas y fisicas sin embargo solamente se pueden obtener colores oscuros como
negro, azul y marrén.

Por otro lado, los esmaltes de cobertura se usan para mejorar la apariencia de la
superficie del articulo fabricado, este esmalte se aplica justo después de los
esmaltes de fondo y su objetivo particular es para obtener unas propiedades
guimicas de recubrimiento y propiedades fisicas o decorativas.

1.3 Interaccion del laser con la materia

Cuando un haz laser incide sobre una superficie, tiene lugar una transferencia de
energia dentro de una regidon muy cercana a la superficie. Esta transferencia
energética, involucra procesos de excitacion y desexcitacion a nivel electrénico de
los &tomos y/o moléculas del material, en un periodo de tiempo extremadamente
corto. En esa regién superficial se pueden alcanzar velocidades de calentamiento y
enfriamiento extremas del orden de 103 a 10'° K/s, y aln asi, la energia total,
tipicamente entre 0.1 y 10 Jcm2, es insuficiente para afectar, de manera
significativa, la temperatura del resto del material.

Esto permite procesar solo regiones muy superficiales bajo condiciones extremas,
con un efecto minimo sobre las propiedades del resto de la pieza de trabajo [44].
Dependiendo de las condiciones de irradiacion y las caracteristicas superficiales,
Opticas y térmicas del material, en la zona sujeta a irradiacion se producirdn cambios
de fase y/o estado, relacionados con procesos de calentamiento, fusion y/o
evaporacion.
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1.3.1 Absorcion de radiacion

Se le llama reflectancia o reflexion del revestimiento al cociente de efectividad en
reflejar la intensidad de luz irradiada y reflejada por su superficie. La cantidad se
puede expresar en porcentaje o puede ser un valor adimensional. Se puede
representar de la siguiente forma.

| <~

R = Ecuacion 3

~.

donde:
I ; Luz reflectada
I; ; Luz incidente

El material mas reflectante que podria existir se le conoce como el blanco ideal
tendria un valor de reflectancia de 1, es decir, que reflejaria toda la luz que incide
en su superficie. EI material opuesto, es decir menos reflejante, conocido también
como “negro ideal” tendria una reflectancia de 0, o sea que absorberia toda la luz
que recibe.

Tomando en cuenta los limites de la reflexion, se establece que el valor de la
reflectancia sera entre 0 y 1, que son los valores minimo y maximo absolutos
respectivamente. En la practica se suele expresar en tantos por ciento

Radiacion incidente

(To)

Radiacion reflejada

(Ir)

Zona de
difusion térmica

(D)

Zona de
absorcion

(Ia)

Material
Sélido

Figura 1.10 Interaccion del haz laser incidente con la superficie sélida del material irradiado.

43



La absorbancia por el contrario es el cociente de luz absorbida por el material. Al
igual que la reflectancia puede ser expresada en valores de porcentaje. La
absorbancia se relaciona directamente con la reflectancia.

A=1-R Ecuaciéon 4

Se puede calcular la intensidad de la luz a una profundidad z desde la superficie
empleando la ley de Lambert-Beer. Esta ley es una relaciébn empirica que relaciona
la absorcién de la luz con las propiedades del material irradiado. La expresion de la
ley de Lambert- Beer:

[(2)=1,-e7 P~ Ecuacion 5
Donde:
1(z) ; Intensidad de la luz a una profundidad z
Iy ; Intensidad de luz incidente
B ; Coeficiente de absorcion cm™1
Z; Distancia a la superficie(m).

El pardmetro de reflectancia es importante en el tratamiento superficial dado que
nos indica la cantidad de radiacion ejercida que se refleja y no contribuye al
calentamiento del material a tratar, también permite conocer el umbral de potencia
necesario para conseguir un tratamiento superficial efectivo.

Tabla 1.4 Coeficiente de absorcién de diferentes materiales segun la longitud de onda.

Coeficiente de Absorciéon

Material (10° cm™1)
A=1.06um 21=10.06um

Aluminio 12.30 11.20
Cobre 8.76 8.21
Cromo 5.08 3.36
Niquel 6.14 4.82
Cobre 8.76 8.21
Hierro 5.14 3.51
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El coeficiente de absorcion 3 esta en funcion de la longitud de onda de la radiacion,
de la temperatura del sustrato (solido) y de su composiciéon. En Tabla 1.5 se
muestran algunos valores del coeficiente de absorcion. Alrededor del 63% de la luz
gue incide sobre la superficie de un material es absorbida en una capa cuyo espesor
es alrededor de I/8 cm. Para los metales que se mencionan en la tabla anterior,
este espesor se situa entre 0.8 y 3.33 um.

Tabla 1.5 Valor de reflectancia de algunos materiales para las longitudes de onda laser de Nd:YAG y laser de
CO2. Adaptado de la bibliografia. [57]

Valor de reflectancia (%)

Material Nd:YAG co2
A=1.06 um A=10.06 um

Al,O; 0.97 0.04
Cuo 0.89 0.24
Ccu 0.41 0.74
CrsCs 0.19 0.30
Fe 0.36 0.55
NaCl 0.83 0.40
NaNOs 0.84 0.20
sic 0.22 0.34
Sio2 0.96 0.04
Ti 0.23 0.41
e 0.18 0.52
Zno 0.98 0.06

Sin embargo, los efectos térmicos que provoca la absorcion se propagan hacia el
interior del material por vibraciones reticulares. La reflectancia depende de la
longitud de onda del laser, composicion quimica del material, geometria de la
superficie, atmaosfera, temperatura, entre otros [55].

Estudiando los valores de reflectancia de los materiales se pueden apreciar las
tendencias en los valores de reflectancia. Para metales y los carburos la reflectancia
es mayor con un laser de CO2 (10.6 ym) mientras que en los 6xidos su
comportamiento es contrario, la reflectancia es mayor cuando se incide un laser de
Nd:YAG (1.06 um).
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Este comportamiento se debe a que en los metales los electrones se encuentran
préximos a la parte superior del conjunto de niveles de energia (niveles de Fermi) y
su comportamiento es parecido al de los electrones que no son enlazados con
multiples frecuencias de resonancia, por lo tanto, no se producen transiciones entre
niveles energéticos. En los Oxidos y materiales aislantes los electrones se
encuentran enlazados y la absorcién de energia sucede en vibraciones reticulares.

La reflectividad o absorbancia de un material se somete al estado en el que se
encuentre dicho material. Los materiales en polvo presentan una menor
absorbancia que los materiales con superficies definidas y pulidas, esto se debe
principalmente a los poros y cavidades entre las particulas de la superficie que
actuan como cuerpos negros. La reflectancia disminuye durante las primeras etapas
del proceso de irradiaciéon laser, el efecto que produce la temperatura sobre la
reflectividad del material se debe a los cambios fisico-quimicos que se producen en
la superficie. Posteriormente, en el proceso de fundicion, y el aumento de velocidad
con la que se aplica la radiacion produce una reduccion de la reflectividad hasta que
se alcanza el valor minimo [56].

Si la densidad de potencia es baja, el material alcanza un equilibrio térmico y la
sinterizaciébn se termina, esto conduce a que el valor de la absorbancia sea
constante y se mantenga en su valor maximo. La sinterizacién del material se
alcanza cuando el tratamiento es mas energético, la reduccion en la porosidad de
la superficie del material, aumenta el valor de la reflectividad.

Cuando se produce una irradiacién en la superficie de un material con radiacion IR,
la temperatura alcanzada por este material se convierte en una referencia muy
importante para determinar el valor de la reflectancia. Esto se debe a la
desactivacion de la energia que es absorbida por los electrones a través de la red
de fonones.

La temperatura que alcanza el material estimula modos vibracionales de la red que
conceden una desactivacion mas eficaz de la energia absorbida por los electrones,
por lo tanto, se puede decir que la reflectancia disminuira cuando la temperatura del
material aumente.

La absorbancia es la disposicion de un material para absorber las radiaciones, en
las que se incluyen la radiacion dentro del espectro de rayos UV. La longitud de
onda de la radiacion que una molécula puede absorber y la eficiencia con la que
esta la absorbe obedece a las condiciones del medio (temperatura, constante
dieléctrica, fuerza idnica, pH) y a su estructura atémica.

46



Las moléculas incluso tienen la capacidad de absorber energia luminosa y
almacenarla en forma de energia interna.

Cuando la energia generada por un haz de luz es absorbida por una molécula, se
genera un salto energético desde un estado fundamental (E1), a un estado de
energia mas alto, conocido como estado excitado (E2) (Figura 1.11). Y solo la
energia que permite el salto al estado excitado seré absorbida. Cada molécula tiene
una serie de estados excitados particulares (bandas) diferente.

Estado Excitado
AE =0
1
Ey —Ey +5AF
>Tg Ey l
AE =0 Estado Fundamental

Figura 1.11 Salto energético del estado fundamental al estado excitado.

Como resultado, la absorcion ocurrida a diferentes longitudes de onda de una
molécula y su espectro de absorcion son una sefial de su propia identidad.
Finalmente, la molécula en el estado excitado libera la energia absorbida hasta que
regresa al estado fundamental, la molécula reduce su energia mediante distintos
mecanismos como vibracién y rotacion, para medir esta magnitud se puede utilizar
un espectrometro de absorcion para cuantificar la absorcion de radiacion ultravioleta
o visible a través de sustancias quimicas.

Esta definida por la ley de Beer- Lambert

Iy

— Ecuacion 6
Iy

AA = — 10g10

Donde:

I, Intensidad de luz transmitida
Iy, Intensidad de luz incidente
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1.3.2 Conductividad térmica

Las propiedades del esmalte ceramico adquiridas después de la coccion, seran de
igual forma las propiedades particulares de los revestimientos de naturaleza vitrea,
estas propiedades dependen de los materiales que componen a la formula. En la
etapa de coccion y vitrificacion los compuestos de la formula determinan los
procesos fisicos y quimicos que se llevan a cabo en la interfase. Es importante
conocer las propiedades de la ceramica vitrea, ya que al conocer sus propiedades
se puede caracterizar la capa creada por el esmalte. [51] [49]

Los recubrimientos de esmalte cerdmico no sufren ninguna degradacion al contacto
con el calor de una llama o fuego abierto. No presentan ningun cabio en su
apariencia como marcas o rastros de quemaduras.

El recubrimiento es resistente también en caso de incendio 0 a la exposicion
prolongada a altas temperaturas dado que, al calentarse, este no cambia sus
propiedades fisicas, quimicas por lo tanto no hay emision de gases toxicos o
dafiinos.

La resistencia a altas temperaturas y la incombustibilidad son propiedades que se
derivan de la naturaleza vitrea de los esmaltes ceramicos. Los sustratos expuestos
a aitas temperaturas pueden soportar choques térmicos de 300 ° C y superiores
[51]. Al tratarse de un material ceramico-vitreo, la conductividad térmica que
presenta es bastante baja. La conductividad del esmalte vitreo es inversamente
proporcional al espesor de la capa de revestimiento aplicado. La composicion y la
estructura del esmalte son los factores que mas influyen en la conductividad térmica
de un esmalte, cuanto mayor sea el grado de porosidad existente en el
recubrimiento, menor es la conductividad térmica del mismo. Por el contrario, la baja
conductividad térmica presenta una mayor resistencia al choque térmico.

La conductividad térmica de un esmalte puede aumentar corrigiendo su
composicién, este cambio se realiza mediante el uso de sustancias de alta
conductividad, tales como 6xidos metalicos. [51] [49]

El coeficiente de dilatacion térmica “a” es una cantidad fisica que caracteriza el
cambio relativo en el volumen o las dimensiones lineales que experimenta un cuerpo
al aumentar la temperatura en 1 K a presion constante. Sus unidades en el sistema
internacional son K. El conocimiento del coeficiente de dilatacion térmica adquiere
una gran importancia técnica en muchas areas de disefo industrial.
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La presencia de Oxidos alcalinos en la composicion del esmalte determina el
coeficiente de dilatacion, los esmaltes particularmente ricos en Oxidos alcalinos,
tienen los valores mas altos de expansion térmica. Los coeficientes de expansion
térmica de los esmaltes ceramico son muy inferiores a los que presentas los
sustratos metélicos de manera que la mas pequefia dilatacion, induce la presencia
de tensiones muy elevadas en el material provocando fisuras en el revestimiento e
incluso en la rotura del componente [57].

En la actualidad la quimica moderna trabaja para crear esmaltes que tengan un
coeficiente de expansion superficial cada vez mas congruente con la del sustrato, a
cual es sometido a una fuente de calor, estas formulaciones son utiles para evitar
gue se astille o el agrietamiento del revestimiento debido al sustrato que se tiene
como apoyo. El coeficiente de dilatacion térmica de un sustrato metélico es mas
grande que el coeficiente del esmalte ceramico vitreo, lo que provoca que en el
enfriamiento posterior a la etapa de vitrificacion se presenten estados de
deformacion por compresion en el recubrimiento ya que estos se contraen menos
respecto al sustrato.

Tabla 1.6 Coeficientes de expansion térmica de materiales [60]

Material Coeficiente dilatacién Material Coeficiente dilatacién
a/107¢ K1 a/107¢ K1

Acero 11 Hierro 12
Aluminio 23.8 Oro 14

Cobre 17 Vidrio 8.5

Cuarzo 0.59 Pyrex 3.3

Plata 18.3 Platino 9

Latén 19.3 Wolframio 4.3

A nivel practico, es preferible disponer de esmaltes cuya composicion presente un
coeficiente de dilatacion térmica menor que el del sustrato, el esmalte presenta una
mayor resistencia a la compresion que a la traccion correspondiente.

El color del revestimiento de porcelana puede cambiar cuando se aplican a
diferentes aleaciones. Las altas concentraciones de ciertos metales en el esmalte
de porcelana pueden provocar cambios de color asociados con los ciclos de
calentamiento adicionales [58].
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Los revestimientos de esmalte de porcelana pueden tener una amplia gama de
colores, estas tonalidades han demostrado ser resistentes a acidos y han mantenido
su color y brillo después de 15 afios de exposicidn a la intemperie, si se aplica
correctamente no se descascara ni se despega del sustrato. [59]

Para lograr resultados apropiados en el procesamiento de materiales por radiacion
laser es de gran utilidad determinar la temperatura inicial de la muestra, por lo tanto,
algunas muestras deben ser precalentadas con el fin de alcanzar los objetivos
deseados. Se ha comentado que la reflectancia es un criterio que depende
directamente de la temperatura del material. De esta manera si se varia la
temperatura de la muestra, de forma controlada podriamos aumentar o disminuir la
absorcion de radiacion.

Al disminuir la reflectancia de un material, la temperatura inicial del material deber
aumentarse para activar modos vibracionales en la red y fonones que absorban
energia de los electrones al excitarse. El control de la temperatura inicial es de
utilidad para disminuir los gradientes térmicos que acontecen en el proceso de
radicacion laser, al realizar un precalentamiento de la muestra se disminuyen
considerablemente los gradientes de temperatura, en comparacion con aquellos
gue no fueron precalentados.

La mayor parte de los materiales con los que se trabajé, no son materiales
monofésicos cristalinos, por lo tanto, es muy probable que dos fases tengan
diferentes coeficientes de dilatacion térmica, como resultado el comportamiento
mecanico sera diferente en los gradientes térmicos. Ademas, si tomamos en cuenta
que el tratamiento laser es un proceso lejano a las condiciones de equilibrio
termodinamico, nos encontramos con una situacion en la que se necesita adecuar
las condiciones de trabajo experimental con el propdsito de disminuir los gradientes
térmicos durante el tratamiento laser.

Para conseguir una temperatura de precalentamiento se puede aplicar dos
radiaciones de tratamientos laser diferentes de manera ligeramente desfasada en
el tiempo.

Este procedimiento consiste en producir un haz de energia adecuado para su
calentamiento, pero insuficiente para producir fusiones o ebulliciones superficiales.
Este procedimiento resulta factible e interesante ya que no se usa una placa
calefactora o mufla como se hace de la forma tradicional. Existen procedimientos
donde dos sistemas de laseres son usados al mismo tiempo, se usan CO2z y
Nd:YAG, [60] 0 CO2 y laser de diodos [61] [62].
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1.3.3 Punto de Fusion

El punto de fusion es la temperatura a la que un cuerpo cristalino solido realiza una
transicion a un estado liquido y viceversa. En el punto de fusién, la sustancia puede
estar tanto en estado liquido como en estado sélido. Al agregar calor adicional, la
sustancia entra en estado liquido y la temperatura no cambiara hasta que toda la
sustancia del sistema considerado se derrita. Con la extraccion del exceso de calor
(enfriamiento), la sustancia se volvera sélida (se congelara), y hasta que se
solidifigue completamente, su temperatura no cambiara [63].

El punto de fusién y el punto de ebullicion son propiedades fisicas importantes que
hay que tomar en cuenta, ya que nuestros materiales vitroceramicos deben alcanzar
una temperatura que se encuentre entre dichos puntos para obtener la solidificacién
de las capas. La temperatura de solidificacion solo coincide con el punto de fusién
cuando se trabaja con sustancias puras.

Las mezclas de sustancias no tienen ningun punto de fusion en especifico y hacen
una transicién en un cierto rango de temperatura (la temperatura de aparicion de la
fase liquida se denomina punto sélido, la temperatura de fusiébn completa se
denomina punto liquido). Dado que es imposible medir con precision el punto de
fusion de tales sustancias, se utilizan métodos especiales (GOST 20287 y ASTM D
97).

Las sustancias amorfas (no cristalinas), por regla general, no tienen un punto de
fusion claro. Con el aumento de la temperatura, la viscosidad de tales sustancias
disminuye y el material se vuelve mas fluido. [63]

Tabla 1.7 Coeficientes de expansion térmica de materiales [67]

Material Punto (:1e Fusion Material Punto (ie Fusion
C C
Tit 1668 BaO 1923
SiO2 1755 CaO 2613
B203 450 K20 740
Al203 2072 Zn0O 1974
Na20 1132 PbO 888
Fe203 1539 Sio 1702
MgO 2852 TiO2 1830
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CAPITULO II

EQUIPOS, TECNICAS Y
MATERIALES DE
EXPERIMENTACION
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2.1. Instalacion experimental para el proceso de revestimiento

Los principales parametros que caracterizan la interaccion de la radiacion generada
por un haz de laser con diferentes materiales, se pueden dividir en dos grupos, las
propiedades especificas de la radiacion incidente y las propiedades de la materia
que recibe tal radiacion [64] [65] [66]:

Propiedades de la radiacion:

Longitud de onda del laser.

Modo de operacion: Continuo y Pulsado.
Distribucion de intensidad de la radiacion
Tiempo de interaccion con el material.
Densidad de Potencia del haz de laser

Propiedades del material:

e Propiedades Opticas: reflectancia, absorbancia y estado de la superficie.
e Propiedades Termodinamicas: Conductividad térmica, calor especifico,
temperatura, etc.

Se desarrollaron dispositivos de sujecion y un sistema éptico para la coordinacion
del haz, con el fin de tener las condiciones adecuadas para la experimentacion.

Asi como para controlar las variables que interactian directamente con el sustrato,
a continuacion, se describe de forma concreta el sistema laser y se explica su
funcionalidad de forma especifica para su correcto entendimiento.

Los laseres de CO2 emiten un haz de luz en el espectro infrarrojo, su banda de
longitud de onda principal esta comprendida entre 9,4y 10,6 um. Por lo general 10,6
10,6 um es considerado como la longitud caracteristica del laser de CO2 [64].

La instalacion experimental del proceso de revestimiento estd conformada por un
laser de CO2 con bombeo de radio frecuencia fabricado por Iradion Inc., un
galvoescaner, un sistema de movimiento vertical y un sistema de control.
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(@) (b)

Figura 2.1 Esquema de instalacion Experimental (a) Computadora personal (b) Fuente de alimentacién y
control (c) Sistema de movimientos verticales (d) Sistema de escaneo y enfoque

El laser es controlado mediante una computadora personal (Figura 2.1-A) la cual
mediante un software controla la potencia, la velocidad de escaneo, frecuencia y
otros parametros clave del laser, estos pardmetros se seleccionan desde el
ordenador a la fuente de alimentacion (Figura 2.1-B) que es la encargada de
controlar directamente al laser, el diametro del area de radiacién puede cambiar al
acercar o alejar el material de el lente, esto se logra con el uso de un sistema de
movimientos verticales (Figura 2.1-C), el sistema de escaneo (Figura 2.1-D) es el
encargado de proyectar y enfocar el haz en un punto especifico sobre la muestra a
tratar.

2.1.1. El laser de CO»

El laser de CO2, que constituye el elemento principal de la instalacion de
experimentacion, es un laser excitado por radio frecuencia de gas de CO2, emite
radiacion en la zona infrarroja (4 = 10,64 um ) opera en el modo pulsado con una
potencia maxima de salida de 40 W.

Tabla 2.1 Datos técnicos del sistema laser

Caracteristicas Unidades
Duracién de pulso, t 100 ns
Longitud de onda, 4 10,64 um
Potencia maxima de salida, P 40 W
Energia de pulso Maxima 1mJ
Frecuencia, f 1—-5kHz
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Figura 2. 2 Modulo Laser de CO2 marca Iradion (Desmontado)

2.1.2 Sistema de control y distribucién del haz

El sistema de control es la parte de la instalacion laser que se encarga del control
eléctrico y electrénico del laser, y de su refrigeracién. La parte eléctrica esta
compuesta por elementos tales como tomas de corriente, conectores y
transformadores que tienen por funcion regular el suministro de energia eléctrica en
los en los rangos requeridos para el correcto funcionamiento del sistema.

Los sistemas electronicos son los responsables de la operacion eficiente del laser
controlando entre otros dispositivos, como el movimiento vertical y los espejos
galvanomeétricos. Ademas, entre los sistemas electronicos se encuentran los
puertos E/S, circuitos de control informatico y de deteccién de fallos o averias. El
sistema de refrigeracion esta constituido por dos circuitos de refrigeracion
independientes, se compone de dos ventiladores, cuya funcion es refrigerar
elementos muy sensibles a cualquier perturbaciéon, como lo son la unidad de
excitacion, y los espejos galvanométricos.
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El ordenador es la interfaz entre el usuario y el laser. En él ordenador se establecen
los diferentes parametros que controlan la salida de radiacién del laser de COg,
mediante un software se disefian las geometrias que se requieren antes de la
radiacion laser.

El software permite controlar la velocidad de escaneo del laser, la potencia de
salida, frecuencia de los pulsos, lineas por milimetro, estilo de escaneo, entre otros
parametros que determinan la radiacion emitida por el laser de COx.
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Figura 2.3 Captura de pantalla de ordenador donde se muestra la interfaz de control.

La fuente de alimentacion es la encargada de recibir los parametros de radiacion y
alimentar al laser para que trabaje de la forma especificada desde la interfaz, es una
de las partes mas importantes del sistema laser ya que en ella se encuentran los
paros de emergencia y los circuitos que protegen al sistema automaticamente de
cualquier fallo o sobrecalentamiento.

Otra parte fundamental del sistema es el galvoescaner, este es el encargado de
transmitir por medio de un par de espejos el haz de laser y finalmente enfocarlo
dentro de un area especifica por medio de un lente.
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Los espejos galvanométricos reflejan y enfocan el haz de laser en un area de 20cm
x 20cm, este sistema es el encargado de enviar el haz laser en la posicién deseada
para el tratamiento térmico.

El sistema escaner de dos ejes es controlado por el software desde la interfaz, en
el ordenador, el escaner estad compuesto por dos espejos galvanométricos con sus
respectivos drivers controladores y un lente que enfoca el haz reflejado por los
espejos. En la Figura 2.5 se observa en el centro uno de los espejos
galvanométricos que refleja el haz del espejo superior y las dos placas que controlan
ambos espejos.

Lente

—
e

e " . uun't'y,

Espejos N &

Figura 2.5 Interior de un Galvoescaner, se observa un espejo en el centro y al
fondo el lente que enfoca el haz proyectado por los espejos.
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2.2 Técnicas de caracterizacion

2.2.1 Micro dureza

Los materiales ceramicos son utilizados en campos muy diversos, como en
construccion mecanica, microelectrénica y en recubrimientos para la proteccion de
superficies. Independientemente de su composicidn y estructura estos son fragiles,
pero muchos de ellos son ampliamente utilizados en aplicaciones en donde se
requiere alta dureza, resistencia al desgaste y otras propiedades en un amplio
intervalo de temperaturas.

Una de las principales caracteristicas mecanicas de un material se refiere a su
dureza, en los cuerpos sélidos la dureza se basa en las teorias de la elasticidad y
plasticidad, mediante las cuales se discute el concepto de dureza y los principales
problemas que ocurren durante la aplicacién de carga es la interpretacion de los
datos, n nuestro experimento se aplicara la técnica de indentacion, esta técnica fue
implementada por Brinell hacia los afios 1900 [67].

El ensayo de indentacién, consiste en presionar un indentador sobre la superficie
dejando una impresion sobre el material como se muestra en la Figura
2.6.Dependiendo de la carga maxima aplicada y de la geometria de la huella dejada
se puede obtener el valor de la dureza que no es mas que la presién de contacto
medida durante la carga maxima, esto equivale a definirla como la resistencia de un
material a ser deformado permanentemente. Hoy en dia uno de los indentadores
mas utilizado es el tipo Vickers y por tanto nos centraremos en éste [40].

Figura 2.6 En el circulo se ve el perfil de una huella producida por un indentador piramidal
después de la aplicacion de la carga
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Dependiendo de la carga méaxima aplicada y de la geometria de la huella dejada se
puede obtener el valor de la dureza que no es mas que la presion de contacto media
durante la carga méxima, esto equivale a definirla como la resistencia de un material
a ser deformado permanentemente.

Punta de indentador

a) v_/”‘ - —
R =~y /:/"’
.\ //
Huella p
\ Grietas
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- ™ > Grietas Radiales
./
! !
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c)

A ‘-\ Grietas Laterales

Grietas Radiales !

Figura 2.7 Huella en forma piramidal producida al aplicar una carga sobre un material fragil a través de un
indentador Vickers. a) Se muestran grietas radiales en los vértices de la indentacion y la longitud de la
diagonal “d”. b) vista en planta. c) corte a través de diagonal

Tipicamente, para cargas de entre 15 gry 2 Kg el ensayo es conocido como ensayo
de microindentacién en el cual el area de contacto proyectada se mide después de
retirado el indentador.

Algunos equipos para la medida de esta propiedad permiten registrar la carga y los
desplazamientos durante la aplicacion de la carga y la descarga, lo que permite
obtener otras propiedades mecanicas.
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Para calcular la Dureza Vickers se hace uso de la siguiente ecuacion:

0.102*F  0.189* F
V= 0

2 7z Ecuacion 7

donde:

Es Dureza Vickers

Es el valor de la fuerza en Newtons

Es el valor de la superficie de la huella en mm
Es el valor medio de las diagonales

& m T
<

El area de la superficie se puede calcular con la siguiente ecuacion

d? d?
A= Zcosazs ~ 1854 Feuacton 8

Se usa el angulo de 22° ya que es el angulo formado por la piramide y la superficie
plana el didmetro usado es el valor medio de las diagonales de la marca como se
indica en la Figura 2.8.

T

Piramide de diamante

22°

T

Fr P rrrr A7

Figura 2.8 Esquema de la prueba de dureza donde se nota el angulo formado por la forma de la punta de
diamante y la forma en que se mide la marca.
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Figura 2.9 Fotografia de equipo para realizar marca de dureza.

Los materiales cerdmicos se caracterizan por su alta fragilidad a la torsion, dureza
(H), estabilidad térmica y quimica, principalmente para usos en los que ocurre
desgaste de los componentes, el cual es derivado generalmente por la accién de
cuerpos en contacto y con movimiento relativo.

Los materiales metalicos ofrecen mayor tenacidad a la fractura, principalmente
debido a su mayor ductilidad respecto a los cerdmicos. Sin embargo, no son
estables térmicamente, lo que se traduce en facilidad de corrosion y fluencia en el
tiempo. Uno de los logros de la ingenieria de superficies para solucionar los
problemas de desgaste por contacto, ha sido el aprovechar las propiedades de los
ceramicos en la superficie que es donde se necesitan. Para esto se aplican
recubrimientos ceramicos sobre substratos metalicos tenaces, con diferentes
objetivos: alta resistencia al desgaste, baja friccién, aislamiento térmico, etc.

La simbolizacion de la dureza Vickers es xx HV yy/zz donde xx es el valor de dureza,
yy la fuerza en Newtons y zz duraciéon de compresion en segundos. Por ejemplo,
480HV50/30 donde 480 es igual a la dureza Vickers, 50 es igual a la fuerza ejercida
en Newtons dividida entre 0.102 es decir 50/0.102 = 490N y 30 segundos de la
duracion de la prueba.
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2.2.2 Microscopia optica

La microscopia 6ptica es una técnica versatil y simple a través de la cual es posible
estudiar en gran detalle las caracteristicas superficiales no apreciables a simple
vista en diversas muestras. Ademas, ofrece una buena aproximacion al estudio
morfolégico de muchas superficies y particulas. En microscopia Optica la
observacion se puede realizar por transmision o reflexion de la luz proyectada sobre
la muestra.

A través de un estereoscopio de un Microscopio Axio Lab.Al que esta dotado con
un cabezal rotatorio con 5 objetivos de diferente distancia focal que permiten
obtener 5, 10, 20, 50 y 100 aumentos y con una mesa desplazable en los ejes X-Y-
Z. Permite la observacién con luz directa, luz polarizada y en campo oscuro.

Se efectud una primera inspeccion detallada de las lineas y areas marcadas a fin
de observar sus caracteristicas en morfologia y aspecto (brillo, color, defectos). Asi
mismo fue de gran utilidad para medir las dimensiones de la marca realizada para
medir su dureza.

Figura 2.10 Microscopio Axio Lab.Al con objetivos oculares x5,
x10, x20, x50 y x100.
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Ademas, se tiene acoplada una cédmara AxioCam ERc5s, conectada a un
ordenador, que, mediante un programa informatico, permite capturar imagenes en
color de las zonas de interés. La captura de imagenes posibilitd el estudio
dimensional de las marcas creadas con el laser.

AxioCam ERcSs

Figura 2.11 Camara AxioCam usada para tomar imagenes de las marcas creadas.

2.3 Caracterizacion de materiales

2.3.1 Caracterizacion de fritas y 6xidos de metales

La caracterizacién de las fritas, oxido de cobalto y feldespato es importante ya que
son utilizados para elaborar el barniz con el cual se recubre la superficie del sustrato.
El estado y la composicion quimica de ambos materiales son los que determinan el
color, brillo, y en general la calidad visual de los vidriados resultantes del proceso
de revestimiento con laser.

En la Figura 2.12 se puede apreciar el aspecto de las fritas y 0xidos de metales
utilizados en la elaboracion de los diferentes barnices aplicados sobre la superficie
esmaltada de los azulejos. Como puede apreciarse en estas imagenes, las fritas y
los pigmentos son suministrados en forma de polvos de grano ultra fino, ya que por
norma las materias primas para vidriados se suministran con un tamafo de grano
medio de 1 a 100 um [68], a fin de otorgar al barniz una mayor homogeneidad en
composicion, pero también como condiciOn necesaria para garantizar la rapida
fusién del barniz y la adecuada disolucion de las particulas en el vidriado liquido.
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(d) (e) (f)

Figura 2.12 Principales componentes de los barnices. (a) Frita PF-200 (b) Esmalte PR-500 (c) Feldespato
(d) Oxido de Cobalto , (e) Oxido de Zinc y (f) Oxido de Titanio

Frita PF-200

La frita es una composicion ceramica que se ha fundido, enfriado y granulado. Las
fritas forman una parte importante de los lotes utilizados en la combinacion de
esmaltes y esmaltes ceramicos. El propésito de esta pre-fusidbn es hacer que
cualquier componente soluble o téxico sea insoluble haciendo que se combinen con
Silica y otros 6xidos agregados. [49] Sin embargo, no todos los vidrios fundidos y
enfriados en agua son fritos, ya que este método de enfriamiento de vidrio muy
caliente también se usa ampliamente en la fabricacion de vidrio. La frita es
transparente y brillante, el propésito de la frita es bajar el punto de fusion de la
mezcla, esta frita es de la clase PF-200, su composicién e informacién se muestran
en Tabla 2.2
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Tabla 2.2 Componentes de la Frita PF-200

COMPONENTES Porcentaje %

MgO 0.030
Na.O 14.190
K20 0.050
Zn0O 5.020
CaO 4.270
PbO 0.008
Sio 37.410
TiO2 0.011
Al,0O3 0.230
Fezos 0.017
B203 31.150

Se realizé una captura con el Microscopio Electrénico de Barrido y se determinaron
los componentes de la frita PF-200. Este estudio se hace sobre la mayor fraccion
de la muestra.

L»
AN 3 WA, LX2Y 2
100pm CNMN-IPN 4/26/2017
SEM WD 10.0mm 09:15:40

Figura 2.13 Imagen de la morfologia de la muestra de frita PF-200 con aumento x100.
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En la Figura 2.13 se muestra la zona sobre la que se realiza el analisis de
composicién. En el siguiente espectrograma de la Figura 2.14 se muestra el analisis
de la frita PF-200, en la se muestran los valores de los elementos quimicos puros y
Su porcentaje en la muestra analizada.
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Figura 2.14 Imagen de espectrograma de la frita PF-200.

Tabla 2.3 Componentes de la frita PF-200 mostrados en el espectrograma.

Elemento Peso % Atémico %

@] 48.67 67.29
Na 0.05 0.04
Mg 0.86 0.78
Al 6.94 5.69
Si 22.59 17.8
Pb 2.57 0.27
K 1.21 0.68
Ca 7.61 4.2
Cu 1.77 0.61
Zn 7.74 2.62
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Esmalte PR-500

El esmalte es transparente brillante de baja temperatura de la clase PR-500 su
composicidon e informacion sobre componentes es la siguiente mayor informacion
puede encontrarse en los anexos:

Tabla 2.4 Componentes del esmalte PR-500

COMPONENTES Porcentaje %

Al203 10-20
Na2O 1-5
K20 0.0-0.5
Zn0O 1-5
CaO 1-5
SrO 1.0-15
BaO 1-5
SiO 40 - 80
B203 20-40

Se realiz6 un estudio con el Microscopio Electronico de Barrido y se determinaron
los componentes esmalte PR-500. Este estudio se hace sobre la mayor fraccion de
la muestra que se muestra en la Figura 2.15.

Figura 2.15 Imagen de la morfologia de la muestra del esmalte PR-500 con aumento x100
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En la Figura 2.15 se muestra la zona sobre la que se realiza el analisis de
composicién. En el siguiente espectrograma de la Figura 2.16 se muestra el analisis
del esmalte PR-500, en la Tabla 2.5 se muestran los valores de los elementos
quimicos puros y su porcentaje en la muestra analizada

700

8.00

900

Status: Idle CPS:8463  DT:258 Lsec 1046  4542KCnts 1480 keV Det: Apollo XL-SDD

Figura 2.16 Imagen de espectrograma del esmalte PR-500.

Tabla 2.5 Componentes del esmalte PR-500 mostrados en el espectrograma.

Elemento Peso % Atomico %
@) 56.35 72.22
Na 1.53 1.36
Al 5.53 4.2
Si 24.86 18.15
K 1.03 0.54
Ca 3.41 1.74
Ba 3.23 0.48
Cu 1.73 0.56
Zn 2.34 0.73
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Oxido de Cobalto

Como pigmento se utiliz6 6xido de cobalto para tener una marca de color azul
oscuro, el color cambia dependiendo de la proporcion que se agregue a la mezcla
A mayor concentracién el color es mas oscuro también se opta por este 6xido de
cobalto para aprovechar la propiedad de adherencia.

Oxido de Zinc

El Oxido de Zinc afecta el punto de fusion y las propiedades épticas de los barnices,
esmaltes, y formulaciones cerdmicas. Su alta capacidad calorifica, conductividad
térmica y la temperatura de estabilidad del Oxido de Zinc unido a coeficientes de
expansion comparablemente bajos son propiedades deseadas en la produccién de
ceramicas

El 6xido de Zinc con una expansion baja, el flujo secundario mejora la elasticidad
de los barnices al reducir el cambio de viscosidad como funcién de la temperatura
y ayuda a prevenir el cuarteo. El zinc en cantidades pequefias mejora el desarrollo
de superficies lustrosas y brillantes. Sin embargo, de cantidades moderadas a altas,
produce superficies mate y cristalinas [69].

Di6xido de Titanio

Cuando se deposita como una pelicula delgada, su indice de refraccién y color lo
convierten en un excelente revestimiento O6ptico reflectante para espejos
dieléctricos, también se utiliza para generar peliculas finas decorativas.

Algunos grados de pigmentos a base de titanio modificado, se usan en pinturas
brillantes, plasticos, acabados y cosméticos, son pigmentos artificiales cuyas
particulas tienen dos o mas capas de 6xidos, a menudo dioxido de titanio, 6xido de
hierro o alimina, para que tengan brillo.

Ademas de estos efectos, es posible un cambio de color limitado en ciertas
formulaciones dependiendo de cémo y con qué angulo se ilumina el producto
terminado y el espesor de la capa de 6xido en la particula de pigmento; uno o mas
colores aparecen por reflexion, mientras que los otros tonos aparecen debido a la
interferencia de las capas transparentes de diéxido de titanio.
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2.3.2 Propiedades del sustrato metélico

Se seleccionaron placas de Titanio aleacién Ti-6Al-4V de 50mm x 25mm de longitud
y un espesor de 0,6 mm, generalmente se usa en una amplia gama de aplicaciones
donde la baja densidad y la resistencia a la corrosion son esenciales, como la
industria aeroespacial y aplicaciones biomecéanicas como implantes y proétesis. La
composicién quimica de la aleacion de Titanio Ti-6Al-4V se presenta en la Tabla
2.6.

Tabla 2.6 Composicion quimica del Titanio Grado 5 (aleacion Ti-6Al-4V)

Elemento Ti Al V C O N H Fe
Peso 90% 6% 4% <0.1% <0.2% <0.05% <0.0125% <0.3%

La aleacion Ti-6Al-4V también llamada a veces TC4, es una aleacién de titanio alfa-
beta con una alta relacion resistencia/peso y una excelente resistencia a la
corrosion.

Es una de las aleaciones de titanio mas utilizadas y se aplica en una amplia gama
de aplicaciones en las que son necesarias una baja densidad y una excelente
resistencia a la corrosion, como la industria aeroespacial y las aplicaciones
biomecanicas (implantes y protesis).
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CAPITULO 1l

METODO EXPERIMENTAL
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3.1 Elaboracién del barniz vitroceramico para recubrimiento

Para que los recubrimientos resultantes del proceso de esmaltado sean de un color
y calidad aceptable, el barniz debe cumplir unas condiciones basicas, tales como
ser homogéneo en su composicion, tener viscosidad y adherencia adecuadas para
evitar problemas de cobertura. Los barnices utilizados para el proceso de esmaltado
de los azulejos mediante revestimiento laser, fueron elaborados con las fritas y
oxidos de metales, presentados en la Figura 2.12

3.1.1 Composicion del barniz para experimentacion.

Como se observa en la Tabla 3.1 los esmaltes se realizan con una proporcion de
entre 40% - 50% de frita PF-200 con el propoésito de tener mayor fundente, 10%-
30% de esmalte PR-500 para tener la capa de vidriado, 10% - 20% de feldespato
para aumentar la consistencia del esmalte ceramico, menos de 10% de Oxido de
cobalto para dar color.

Tabla 3.1 Composicion de las tres propuestas para el barniz.

MATERIALES ESMALTES
2 3
Frita 50% 50% 40%
Esmalte 30% 30% 10%
Feldespato 10% 10% 20%
Oxido de Cobalto 5% 10% 5%
Oxido de Zinc 3% - 20%
Oxido de Titanio 2% - 5%

El primer paso para crear el barniz consiste en pesar las cantidades de materiales,
para ello se utilizé una balanza analitica “HR-250AZ” para pesar la cantidad exacta
de cada material en las mezclas, esta balanza tiene una estabilizacion de dos
segundos y calibracion automatica.
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Figura 3.1 Balanza Analitica Compacta modelo HR-250AZ.

3.1.2 Aplicacion del barniz al sustrato metalico

Después de pesar los materiales se colocaron en un recipiente de porcelana donde
son molturados hasta obtener una pasta sélida de color homogéneo, El siguiente
paso es agregar agua y mezclar hasta formar una pasta. La aplicacion del esmalte
puede ser por medio de pincel, bafio de inmersion, o aspersion con algun tipo de
pistola spray, en este caso se utilizo pincel para aplicar el esmalte sobre el metal.

’l

Figura 3.2 Placa de titanio cubierta con esmalte.
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Se usO un recipiente de plastico para mezclar 200 mg de esmalte con 100 pL de
agua y se mezclo hasta obtener una mezcla homogénea. Posteriormente se aplica
el barniz con un pincel cubriendo la superficie del metal y se secé al aire libre durante
30 minutos.

La cantidad de agua propuesta fue de 100 uL ya que, si se agregaba mas cantidad
de agua, la mezcla no se mantenia de manera uniforme sobre la superficie de la
muestra, como se muestra en la Figura 3.3.

Figura 3.3 Muestra de esmalte al agregar demasiada agua.

La mojabilidad del sustrato es una propiedad importante que se debe tomar en
cuenta, ya que, si no se tiene una superficie hidrofilica, es decir que el sustrato
mantenga los liquidos en su superficie, el esmalte se puede despegar facilmente
del sustrato cuando este seco.

Figura 3.4 Muestra de superficie sin propiedades necesarias de mojabilidad.
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3.2 Proceso de radiacion del esmalte vitroceramico.

3.2.1 Potencia Promedio

Se us6 un sensor de densidad de potencia laser para conocer la potencia de salida
del laser real y compararla con la potencia teorica que se establece en el ordenador.
El sensor es un medidor de energia, en el que se incide el haz laser.

Figura 3.5 Medidor de Energia de haz laser, (izg.) Indicador de Potencia y (der.) Sensor de radiacion

El proceso de medicion de energia es un proceso sencillo, pero se debe realizar
correctamente para evitar dafos de los equipos.

Primero se debe aumentar el tamafio del area de radiacion del laser, esto se obtiene
alejando la muestra del lente del laser, debido a que la muestra no se puede alejar
se opta por alejar el laser moviéndolo con la botonera mostrada en la Figura 3.6.

El haz debe aumentar de tamafio hasta que ocupe el area circular del sensor de
energia, como el que se muestra en la Figura 3.5, después de ello establecer los
parametros en la interfaz de control.

Se hicieron multiples mediciones cambiando el porcentaje de potencia de 0% a
100% aumentando en 5% cada medicién, se realizé una gréfica comparando la
potencia tedrica y la potencia promedio medida, la cual nos mostré que, aunque la
potencia es menor a la tedrica, la potencia promedio medida mantiene una linealidad
igual a la tedrica.
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Figura 3.6 Elemento de control de movimientos verticales.
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Figura 3.7 Potencia real contra potencia tedrica.
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3.2.2 Cristalizacion del esmalte ceramico vitreo

Existen tres vias principales para producir ceramico vitreos, Tratamiento térmico del
vidrio sélido (desvitrificacion controlada), enfriamiento controlado de un vidrio
fundido, conocido como método petrdrgico y sinterizacion y cristalizacion de
esmaltes vitreos [70].

El esmalte vitreo densifica a temperaturas relativamente bajas a través de un
mecanismo de flujo viscoso; después se produce la cristalizacion mediante los
tratamientos térmicos a temperatura y duracién controlados para obtener la
microestructura idénea. A veces, los dos fendmenos de densificacion y cristalizacion
se pueden dar en una sola etapa. El experimento busca sinterizar y cristalizar el
esmalte usando la radiacion de un laser de CO2 de onda pulsada.

Se inicio con las primeras pruebas donde se usa un porcentaje de potencia de 4%
a 7% un tiempo de pulso (7) de 100 ns una frecuencia (f) de 3, 4y 5 Khz y se
considera un punto de radiacion de 35 um de diametro, velocidad de escaneo de 1
a 15 mm/s y 8 lineas por mm. La densidad de potencia puede ser calculada con los
parametros seleccionados mediante la formula:

B

q= W Ecuaciéon 8

donde:

q,(W/m?)  Densidad de potencia

P, (W) Potencia Promedio
f, (kHz) Frecuencia
S, (m?) Area irradiada
T, (S) Tiempo de pulso

Es importante mencionar la forma en que el laser irradia una superficie, al trabajar
con un laser de onda pulsada se puede calcular el traslape de los pulsos en la
superficie tomando en cuenta la velocidad de escaneo y las lineas por milimetro,
ademas el diametro del area de radiacion. La Figura 3.8 muestra el esquema
representativo de los pulsos generados segun la velocidad de escaneo y las lineas
por milimetro.
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Figura 3.8 Esquema del principio de escaneo de un laser de onda pulsada

Lx representa el traslape entre pulsos en el eje horizontal, el traslape se puede
calcular con la siguiente ecuacion:

vV

L,= (1 — fs_c;n) -100% Ecuacién 9
~dy

donde:

Vian Velocidad de escaneo
do Diametro del area irradiada

Ly representa el traslape entre pulsos en el eje vertical, el traslape se puede calcular
con la ecuacion 10.

1
= —_ . 0, Te
Ly (1 N do) 100% Ecuacion 10

donde:
N Numero de lineas por milimetro
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Se hicieron multiples pruebas usando los 3 esmaltes propuestos sin embargo solo
uno fue seleccionado para presentar en esta tesis ya que este mostraba un color
azul mas definido que en las otras muestras y ademas fue el esmalte que mostraba
mas homogeneidad en el recubrimiento. Por estas razones el esmalte numero 1 fue
seleccionado para realizar las pruebas de dureza y los estudios con el microscopio

electrénico de barrido.

Figura 3.9 Pruebas realizadas en el esmalte 1, 2 y 3 (izquierda a derecha)

Las primeras pruebas que se realizaron fueron con un porcentaje de potencia de
4% a velocidades de escaneo de 1 a 15 mm/s y a una frecuencia de 3 a 5 KHz. Se
tuvo como resultado solo el calentamiento de la ceramica y cambio de color de su
superficie a un tono obscuro, lo que indica que la cerdmica no alcanzé la
temperatura de fusion solo en el area donde se us6 una frecuencia menor y menor
velocidad de radiacion. Estos resultados se muestran en la Figura 3.10
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Figura 3.10 Muestra donde la densidad de radiacion no alcanza a fundir el esmalte.
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Cabe mencionar que el tiempo de radiacion depende de la velocidad de escaneo y
el numero de lineas por milimetro realizados en el area de tratamiento. Cada
muestra se realiza en un area de 2 x 3 mm, en este experimento se eligio realizar 8
lineas por milimetro, es decir se realizan 24 lineas de 2 mm de largo de forma
continua para conseguir un @&rea rectangular y asi generar una capa de

vitroceramica uniforme.
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Figura 3.11 Segunda muestra donde la densidad de radiacién logra la vitrificacion del esmalte.

En la Figura 3.11 se us6 5% de la potencia maxima del laser de CO2 y se usaron
los mismos valores de frecuencia, velocidad de escaneo y lineas por milimetro. Lo
mismo ocurre en la tercera muestra (Figura 3.12) solo que la potencia sube a 6%
manteniendo los otros pardmetros estéaticos. Los resultados del tercer experimento
se muestran en la (Figura 3.12) donde se comienza a notar que la fundicion del
vidrio es mas uniforme y hay menos partes sin tratamiento, es decir orificios.
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Figura 3.12 Tercer muestra donde se nota que la fundiciéon del esmalte es mas uniforme.

80



En la Figura 3.13 se observa la cuarta muestra, donde a partir de los 5 mm/s
comienzan a observarse zonas donde la ceramica se aglutina en diferentes puntos
y por lo tanto provoca que algunas partes de la superficie metalica quede sin

recubrimiento.
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Figura 3.13 Cuarta muestra donde se nota que al usar mas potencia y mas velocidad provoca orificios en las
peliculas delgadas.

Enla Tabla 3. 2 se encuentran los parametros establecidos para realizar las pruebas
de vitrificaciébn del esmalte, en ellos se incluye la potencia en % del laser, la
frecuencia de los pulsos y la velocidad de escaneo

Tabla 3. 2 Parametros seleccionados para la realizacion de las muestras.

Potencia Frecuencia Velocidad de
De laser (kH2) escaneo Observaciones
(%) (mm/s)
4 3_5 1-15 La mayoria de I_os recubrimientos no se
alcanzan a derretir
Comienza a derretirse el esmalte, pero hay
5 3-5 1-15 . . :
partes del recubrimiento sin fundir.
6 3_5 1-15 E]Ieeizpalte se comienza a fundir y adherir al

A velocidades menores a 5 mm/s el
7 3-5 1-15 recubrimiento se adhiere y se funde de
forma homogénea
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En la Figura 3.14 se muestra la gréfica general donde se unen las gréficas
realizadas de densidad de potencia contra velocidad de escaneo, en esta figura se
muestra el resultado de la interaccion del laser con el esmalte vitroceramico y es
posible observar los diferentes revestimientos creados con los parametros
establecidos.

Velocidad de escaneo

1.00 10 W /m?

1.26 x10' W /m?

1.67 x10'* W /m?

2.00 x10" W /m?
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3.33 x10'* W /m?

3.67 x1011 W /m?

Densidad de Potencia
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Figura 3.14 Grafica final de Densidad de potencia contra Velocidad
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Se puede observar que a una densidad de potencia 1 x10'* W /m? el esmalte solo
se quema, pero no alcanza el punto de fusion. El esmalte toma un color azul fuerte
y homogéneo a la densidad 2 x10! W/m? sin embargo se notan partes del
revestimiento que no son fundidas esto se debe a que la densidad de potencia no
es suficiente para fundir todos los componentes de la mezcla, después de la
densidad de 4 x10*! W /m? el color empieza a ser mas claro y empiezan a notarse
partes sin esmalte.

Al sobrepasar una densidad de potencia de 5 x10'* W /m? a velocidades de 1 mm/s
se nota que la mezcla se funde formando una capa semitransparente con un tono
azul claro, usando las mismas densidades de potencia a velocidades mas altas.

Los 3 esmaltes creados fueron tratados con las mismas densidades de potencia y
velocidades, en este trabajo se reportan los resultados del trabajo con el esmalte
numero 1 ya que los resultados de su composicion parecieron mas interesantes ya
que mostraba colores mas llamativos y recubrimientos mas homogéneos en
comparacion con los demas esmaltes.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

84



4.1 Proceso de andlisis de la morfologia del ceramico vitreo

Al analizar los resultados de los experimentos de vitrificacion de los esmaltes se
puede determinar que la velocidad de escaneo es uno de los parametros mas
importantes a considerar cuando se realiza un revestimiento vitroceramico con la
mezcla propuesta.

Se puede decir que a menores velocidades de escaneo mejores revestimientos
pueden ser creados, sin embargo, el uso de velocidades cortas combinadas con
revestimientos de areas mas grandes prolonga el tiempo de creacion de los mismos.

Para ello se propone aumentar el area de interaccién del haz laser a 2 mm de
diametro, esto se logra alejando el lente de la muestra mediante el eje que realiza
movimientos verticales hasta obtener el diametro deseado.

Aumentar el area de radiacion implica modificar la frecuencia de los pulsos y la
potencia promedio y aunque la velocidad de escaneo se debe reducir hasta 0.01
mm/s para obtener buenos resultados el tiempo de interaccion final es menor debido
a gue abarca areas mas grandes.

La frecuencia establecida fue de 500 Hz y la potencia es de 20 y 35 W lo que da
como resultado una densidad de potencia de 1.27 x10** W /m? y 2.22x10* W /m?,
estas densidades de potencia y una velocidad de escaneo de 0.01 mm/s, 0.05 mm/s
y 0.1 mm/s nos permitié fundir el esmalte y lograr que se adhiera al sustrato de
metal.

Tabla 4.1 Parametros usados para la prueba de revestimiento con haz de 2 mm de diametro

Densidad de potencia Frecuencia Velocidad de escaneo
(W/m2) (Hz) (mm/s)

1 1.27 x1011 500 0.01, 0.05, 0.10

Recubrimiento

85



26 Apr2019  Time :16

n Vacuum = 1.70e-006 mbar FIB 3KV:20pA

Figura 4.2 Imagen de morfologia del esmalte vitroceramico (Recubrimiento 1,
Velocidad de escaneo de 0.01 mm/s)

g 15X EH 10.00 kV Si 2 Gun Vacuum e-010 mbar  Date :25 Apr 2018 ime :14:5
a 45-47 FI8 Lock Mags =No Wi mm  FiBIr System Vacut .66€-006 mba FIB Probe 20pA

Figura 4.1 Imagen de morfologia del esmalte vitroceramico (Recubrimiento 1,
Velocidad de escaneo de 0.05 mm/s)
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StageatT= 0.0° 300 ym N 2 2 Gun Vacuum = 7.05e-010 mbar  Date :25 Apr 2019 Time :15.05:42
LGU Auriga 45-47 | EM  System Vacuum = 1.34e-006 mbar FIB Probe = 3KY:20pA

Figura 4.3 Imagen de morfologia del esmalte vitroceramico (Recubrimiento 1,
Velocidad de escaneo de 0.1 mm/s)

En los resultados del “Recubrimiento 1” se puede observar que el esmalte se funde
y se adhiere al metal, En la Figura 4.1 se observa que el uso de un escaneo lento
se logra fundir el esmalte, de la misma forma en la Figura 4.2 se puede observar
gue el esmalte se funde y se adhiere al metal . Sin embargo, si observamos la Figura
4.3 en el centro de la muestra hay partes que se aglutina el material y provoca partes
sin capa de revestimientos.

Tabla 4.2 Parametros usados para la prueba de revestimiento 2 con haz de 2 mm de diametro.

Densidad de potencia Frecuencia Velocidad de escaneo
(W/m2) (Hz) (mm/s)

2 2.2 x1011 500 0.01, 0.05, 0.10

Recubrimiento
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Apr2019 Ti

FIB Probe

Figura 4.5 Imagen de morfologia del esmalte vitrocerdmico (Recubrimiento 2,
Velocidad de escaneo de 0.01 mm/s)

Gun Vacuum = 8.90¢-010 mbar  Date :25 Apr 2019 Time :14:56:10
006 mbar FIB Probe = 3kV:20pA

Figura 4.4 Imagen de morfologia del esmalte vitroceramico (Recubrimiento 2,
Velocidad de escaneo de 0.05 mm/s)
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StageatT= 0.0° 300 ym { ag= 26X EHT=10.00 KV

LGU Auriga 45-47 | FIB Lock Mags =No WD =

Figura 4.6 Imagen de morfologia del esmalte vitroceramico (Recubrimiento 2,
Velocidad de escaneo de 0.1 mm/s)

En los resultados del “Recubrimiento 2” se puede observar que el esmalte se funde
y se adhiere al metal, En la Figura 4.5 se observa que el uso de un escaneo lento
se logra fundir el esmalte, de la misma forma en la Figura 4.4 se puede observar
que el esmalte se funde y se adhiere al metal. Sin embargo, si observamos la Figura
4.6 en el centro de la muestra hay partes que se aglutina el material y en los
alrededores no alcanza fundir el metal por lo que al limpiarlo esta capa se cae.

Al analizar la morfologia de los revestimientos creados con un area de radiacion
mayor, se nota que el usar velocidades més cortas de escaneo da como resultado
revestimientos mas homogéneos y con adherencia al sustrato.
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4.2 Medicion de la dureza

En las pruebas realizadas de indentacion se us6 un nanopenetrador en forma de
una piramide con 4 lados. La cual se le conoce como penetrador de Vickers. Usando
el instrumento de Dureza Vickers y una masa de 500 gramos se hicieron 5 marcas
a lo largo de los revestimientos que mostraron mayor homogeneidad.

Y e s e e
e e e e et

Figura 4.8 Masa usada en la prueb de dureza
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Después de realizar las marcas se usG un microscopio Optico y se tomaron
fotografias de las marcas para medir la longitud de sus diagonales usando el
aumento optico x50.

Figura 4.9 Fotografia microscopica de la marca realizada por el indentador.

Se midieron las diagonales de las marcas realizadas y se calcul6 la dureza del
revestimiento ceramico mediante el uso la ecuacion 11:

0189 F

HV = d? x 106

Ecuacion 11

donde

d es el promedio de las diagonales en micrometros
F es la fuerza aplicada sobre la piramide penetradora en Newtons
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Figura 4.10 Medicion de las marcas realizadas por la piramide penetradora

El promedio de las diagonales es de 32.35 um para el revestimiento 1 (Figura 4.1) y
30.94 um para el revestimiento 2 (Figura 4.4) por lo que la dureza es igual a:

— 0.189x49N N
~32.35um? 106
1.8544 % 4.9 N
HV2 = = 967HV

30.94um? = 10°

Analizando el valor de la micro dureza se determina que el revestimiento que fue
tratado con una densidad de potencia de 1.27 x10'* W /m? tiene un valor de dureza
menor que el revestimiento tratado con una densidad de y 2.22x10%* W /m?2.
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CONCLUSIONES

Se plante6 una técnica util y sencilla para crear un recubrimiento vitrocerdmico
sobre un sustrato metalico, con ayuda de un laser de CO2 de onda pulsada y se
realizaron estudios de microdureza de los recubrimientos resultantes.

Se encontraron las condiciones necesarias para realizar los recubrimientos a base
de mezcla de vidrio y ceramicos sobre un material metalico, usando diferentes
proporciones de materiales en la mezcla de los componentes del esmalte

Se observo la importancia del fendmeno de mojabilidad en la interface de la
ceramica liquida y la superficie, ya que es la que determina la homogeneidad del
revestimiento vitroceramico.

Se encontraron las combinaciones de parametros de densidad de radiacion laser y
velocidad de escaneo Optimos para la formacion de recubrimientos.

Con la técnica desarrollada se logré reducir el tiempo habitual de los métodos
convencionales debido a la ventaja que proporciona la radiacion laser de elevar la
temperatura de los materiales en poco tiempo, esto se traduce en reduccion de
tiempo de manufactura y por lo tanto reduccién de costos. Ademas, durante el
desarrollo de esta metodologia se observd que la radiacion del laser es puntual y
las superficies cercanas no son modificadas en lo absoluto lo que proporciona
ventajas sobre las técnicas convencionales.
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TRABAJOS FUTUROS

e Utilizar técnica de serigrafia para tener un mejor control del espesor de las
capas.

e Estudio de la adherencia de los revestimientos creados.

e Realizar la simulacién de un modelo numérico que incluya las diferentes
fases de estado sélido-liquido y liquido- sdlido (vitrificacion).

e Desarrollar una técnica de manufactura aditiva (capa por capa) utilizando la
mezcla propuesta.
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SEGURIDAD PARA LA MANIPULACION DE LOS PRODUCTOS LASER

Lo primero que hay que decir es que todos los laseres son dispositivos altamente
peligrosos.

Esto es debido a la alta concentracion de potencia. Incluso un nivel de un milivoltio
puede producir dafios irreversibles en el ojo humano si se mira directamente.

Por eso hay que cumplir algunas medidas de seguridad:

e Utilizar gafas especiales disefiadas para cada uno de los
laseres, (especificamente para longitud de onda del laser) que se vayan a
manipular.

e Nunca mirar al rayo laser directamente ni tampoco a una imagen especular
del rayo.

e Para rayos de alta potencia siempre es conveniente terminarlos con un
material absorbente y a ser posible en un contenedor cerrado para evitar los
reflejos del laser.

e Se debe proteger la piel para laseres de altos niveles de potencia. Ropa
blanca de grosor medio (bata de laboratorio) reduce la exposicion del rayo
laser en un factor 100.

e Un rayo invisible produce los mismos dafios que uno visible. Hay que tomar
por tanto precauciones especiales al trabajar con rayos laser fuera del
espectro visible.

La mejor forma de resguardarse de accidentes producidos por algun equipo laser
es mediante la prevencion de riesgos, el cual se puede lograr mediante el control
restrictivo a personas sin adiestramiento para el uso de estos dispositivos.

Mediante la utilizacién de zonas restringidas, asi como habilitar el uso de cabinas y
cercos de proteccion, instalar sistemas de paro de emergencia a los dispositivos de
control eléctrico y electrénico, etiquetas de advertencia en los equipos en regiones
visibles para el usuario final, asi como el usuario debe tener el equipo de proteccion
necesario para prevenir riesgos para los ojos y piel, tales como barreras, cortinas,
guantes y lentes acordes al tipo de laser empleado.
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Debe haber avisos del tipo de laser que se estd ocupando y su clasificacién del laser
y es obligacion del responsable del equipo de informar al usuario sobre sus riesgos
mediante la etiqueta estandar, las cuales ya vienen por el fabricante del mismo.

Las etiquetas deberan ser legibles, claramente visibles y estar en todo momento
fijas durante el funcionamiento, mantenimiento o ajuste del laser. Ademas, tienen
que estar situadas de modo que puedan leerse sin que la exposicién a la radiacién
supere el Limite de Emisién Accesible de la Clase 1.

En aquellos casos en los que el tamafio del producto o su disefio haga imposible la
colocacion de etiquetas, éstas deberan incluirse en la informacion que se suministre
al usuario o bien dentro del embalaje del producto laser.

CLASIFICACION DE UN LASER POR SU GRADO DE RIESGO

Los laseres no forman un grupo homogéneo de riesgo ya que, dependiendo de sus
caracteristicas técnicas (sistema de bombeo, medio activo y cavidad Optica) pueden
emitir radiacion en un amplio intervalo de longitudes de onda, con potencias o
energias de salida muy variables y con una distribucion temporal que puede ser
continua o en impulsos. Ademas, las distintas aplicaciones, condicionan el tiempo
de exposicidon, que es un factor clave para determinar el riesgo.

La clasificacion de un laser en categorias de riesgo, permite identificar la
peligrosidad del mismo y esta basada en el Limite de Emision Accesible para el
usuario. Dependiendo del Limite de Emisiébn Accesible el laser obtendra una
clasificacion u otra.

A continuacion, se expone de forma casi integra la clasificacion de los laseres.

Clasificacion de los laseres.

Clase 1 Productos laser que son seguros en todas las condiciones de
utilizacion razonablemente previsibles, incluyendo el uso de
instrumentos Gpticos en vision directa.

Clase 1M Laseres que emitiendo en el intervalo de longitudes de onda (A) entre
302,5 y 400 nm son seguros en condiciones de utilizacion
razonablemente previsibles, pero que pueden ser peligrosos si se
emplean instrumentos Opticos para vision directa.
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Clase 2  Laseres que emiten radiacion visible en el intervalo de longitudes de
onda comprendido entre 400 nm y 700 nm. La proteccion ocular se
consigue normalmente por las respuestas de aversion, incluido el
reflejo palpebral. Esta reacciéon puede proporcionar la adecuada
proteccién, aunque se usen instrumentos épticos.

Laseres que emiten radiacion visible (400 y 700 nm). La proteccion

Clase 2M ocular se consigue normalmente por las respuestas de aversion,
incluido el reflejo palpebral, pero la vision del haz puede ser peligrosa
si se usan instrumentos, opticos.

Clase 3R Laseres que emiten entre 302,5 nm y 106 nm, cuya vision directa del
haz es potencialmente peligrosa pero su riesgo es menor que para
los laseres de Clase 3B. Necesitan menos requisitos de fabricacion y
medidas de control del usuario que los aplicables a laseres de Clase
3B. El limite de emisién accesible es menor que 5 veces el LEA de la
Clase 2 en el rango 400-700 nm, y menor de 5 veces el LEA de la
Clase 1 para otras longitudes de onda.

Clase 3B Léaseres cuya vision directa del haz es siempre peligrosa (por e€j.
dentro de la Distancia Nominal de Riesgo Ocular). La visién de
reflexiones difusas es normalmente segura.

Clase 4 Laseres que también pueden producir reflexiones difusas peligrosas.
Pueden causar dafios sobre la piel y pueden también constituir un
peligro de incendio. Su utilizacidn precisa extrema precaucion.

La norma establece distintos tipos de etiquetas: de advertencia, explicativas, de
abertura y etiquetas de los paneles de acceso a los equipos laser. Es obligatoria en
los productos laser de las clases 2, 2M, 3R, 3By 4.

Las etiquetas explicativas informan sobre la clase a la que pertenece el laser y
contienen frases de advertencia normalizadas en funcion del riesgo que supone la
utilizacion de los equipos. En la norma, se hace mencién a estas etiquetas.

Ademas de la informacion contenida en las etiquetas explicativas, los productos
laser, con excepcion de los de la Clase 1, deben contener cierta informacion relativa
a las caracteristicas técnicas, como la potencia maxima de la radiacion emitida, la
duracion del pulso y las longitudes de onda emitidas, asi como el nombre y la fecha
de publicacion de la norma en la que se basa la clasificacion del producto.
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Para los laseres de Clase 1y 1 M esta informacion tiene que estar contenida en el
manual de informacién del usuario, en lugar de suministrarla en las
correspondientes etiquetas adheridas al producto.

Los equipos laser que estén clasificados dentro de las categorias 3R, 3B y 4
deberan llevar cerca de la abertura por la que se emite la radiacién una etiqueta,
denominada etiqueta de abertura, siempre que la radiacion saliente supere el nivel
Limite de Emision Accesible de la Clase 1 6 2.

DISTANCIA NOMINAL DE RIESGO OCULAR (DNRO)
Calculo y marcado de la “distancia nominal de riesgo ocular (DNRO)”

Para el laser Clase 2; 2 M; 3A se debe determinar la “Distancia Nominal de Riesgo
Ocular’.

La “Distancia Nominal de Riesgo Ocular” para un laser determinado, conocida
normalmente por sus siglas DNRO, es la distancia a la cual la exposicién a la
radiacion iguala la “Exposicion Maxima Permisible” (EMP) apropiada para la cérnea.

La DNRO se emplea para delimitar zonas de riesgo en la evaluacion de los puestos
de trabajo con acceso a la radiacion laser.

La exposicion se estima a partir de la siguiente expresion:

4 x Py x e M
" (a+710)?

Donde:

E es la (exposicion) irradiancia de la fuente en vatios/m2.

PO es la potencia radiante del laser expresada en vatios.

r este término exponencial hace referencia a las pérdidas debidas a la
atenuacién atmosférica (normalmente despreciable).

a Es el diametro del haz.
r es la distancia a la que se encuentra el trabajador. © es la divergencia del
haz.
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En el caso de que coincidan la (exposicion) irradiancia con la EMP, la distancia r
sera igual a la DNRO.

El célculo de dicha distancia (la DNRO) se puede hacer mediante la formula
siguiente:

(4- * % * EEMP)l/Z —a”

DNRO =
?

La DNRO se calcula de forma diferente en funcién del tipo de exposicion: laser
continuo, laser de impulsos, utilizacion de 6ptica de aumento o la existencia de
reflexiones especulares y difusas. Para dichos calculos se recomienda consultar
IEC TR 60825-10.
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FICHA TECNICA DE ESMALTE PR-500 TR. S/Pb. ATOMIZADO

Impresa_el: 21/09/2009

[1. IDENTIFICACION DEL PRODUCTO

Codigo 10113507
Nombre del ESMALTE PR-500 TR. S/Pb. ATOMIZADO
Producto

Descripcion  Compuesto de Frita. N? CAS: 65997-18-4.
Esmalte transparente brillante sin plomo.
Forma parte de la coleccion ESMALTES DE ALFARERIA SIN PLOMO, serie especialmente conformada por
esmaltes preparados para ser aplicados sobre cazuelas y alfareria en general, con un brillo y calidad superficial
sobresaliente. Completamente exento de plomo en su composicién, por lo que es especialmente indicado para
ceramica de uso alimentario.

Aplicacion Indicado, en general, para pastas rojas, pastas rojas con engobe y para pastas refractarias. Admiten
perfectamente la monococcién, siendo aconsejable en ocasiones la adiciéon de Monocol 11l (0,5-1 %).
Pueden cocerse tanto en ciclos de coccién tradicionales como en cocciones rapidas y admite un amplio rango
de temperaturas de entre 960%1050¢ C.

Empresa
PRODESCO S.L.. Telf 961545588
Avda. Aviacion 44 Fax 961533025
46940 Manises email admon@prodesco.es
Valencia - Espana Web http.//www.prodescoweb.com

12. COMPOSICION E INFORMACION SOBRE COMPONENTES

Analisis Quimico

D-65 A10° G:0-O
|5. DILATOMETRIA |

(25-300) 54,59107 ¢! T¢ Transformacion 564°C
(50-300) 55,6910~ ¢! T2 Reblandecimiento 632°C
(300-500) 60,6110 ¢! Pto. Fusién 875°C
(500-600) 220107 ¢! * Datos obtenidos con dilatémetro BAHR mod. DIL 801 L

[6. DISTRIBUCION GRANULOMETRICA (ViA HUMEDA)

Tamaiio: >10u 62,64% Refraccion 1,680
>25u 28,99% Absorcion
>40p 6,92%
>70p 1,49%
>120p 0,22%
d(0,5) 14,653u * Datos obtenidos por Malvern Instruments (Master Sizer 2000)

7. RECOMENDACIONES SOBRE OBJETOS ESMALTADOS DESTINADOS A USO CULINARIO I

Material exento de Plomo y Cadmio.

Se recomienda cocer este producto a la temperatura indicada con un ciclo de coccion lento y realizando un mantenimiento de la
temperatura final.

** Si sus condiciones de trabajo, no se corresponden con las indicadas, consultenos antes de proceder a su utilizacion.

:.\ Notas: n.a (no aplicable), n.d (no se dispone de informacién), p.n (pruebas negativas) ﬁ
ideas Péagina 1de 1
FECHA CREACION: 01/03/2006 FECHA REVISION: 21/09/2009 (Rev. 3)

Li-O ZnO Cr203 CaF.
Na.O [1-5] MnO B20; [20-40] Bi;03
K20 [0-0,5] Cdo V205 P20s
MgO [1-5] CoO MnO: BeO
Ca0 [1-5] NiO Si0. [40-80] CeO;
SrO Al;03 [10-20] TiOz CuO
BaO [1-5] Fe20, ZrO, Pr203
PbO Sb20s SnO,
3 PROPIEDADES FiSICO-QUIMICAS |
Aspecto Polvo atomizado blanco. Indice Acidez 3,57
Estado Sodlido. Tension Superficial 315, 7din/cm
Color(cocido) Transparente brillante.
Olor Inodoro.
|4. COLORIMETRIA |
L= n.a *A= n.a *B= n.a * Por Minolta ChromaControl (S)
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Mexico City, April 25th, 2019

David Correa Coyac
Ed.5, 3-r piso, Ciudad de México, C.P.07738
Instituto Politecnico Nacional, IPN - SEPI- ESIME- Zacatenco

| am pleased to inform you that your contribution "MATERIAL PROPERTIES OF THIN FILMS
DEPOSITED ON AISI 304 STEEL BY CO2 PULSED LASER MELTING VITREOUS- CERAMIC
ENAMEL." by David Correa Coyac, Vadim Veiko, Galina Odintsova, Alexandre Michtchenko,
Nadezhda Shchedrina, Mikhail Moskvin, Raul Zenteno, Alejandro Ramos Velazquez,

has been accepted in symposium E6, Advanced Structural Materials: Mechanics, Properties
and Applications at the XXVIII International Materials Research Congress, to be held in
Cancun in August 18 - 23, 2019.

The presentation has been accepted in the Poster modality. Remember that in order to

include your abstract in the program book you must register before May 17th, 2019.

Organizers of the Symposium
"Advanced Structural Materials: Mechanics, Properties and Applications"

José Maria Cabrera Marrero, Yadienka Martinez- Rubi, Francisco C. Robles Hernandez,
Jorge Lopez- Cuevas, J. Martin Herrera- Ramirez
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David Correa Coyac
Ed.5, 3-r piso, Ciudad de México, C.P.07738
Instituto Politecnico Nacional, IPN - SEPI- ESIME- Zacatenco

| am pleased to inform you that your contribution "CONTROL OF THE WETTABILITY
PROPERTIES OF A MICRO- AND NANOSTRUCTURED METAL SURFACE" by Alejandro Ramos
Velazquez, Vadim Veiko, Galina Odintsova, Alexandre Michtchenko, Nadezhda Shchedrina,
Mikhail Moskvin, David Correa Coyac, has been accepted in symposium E6, Advanced
Structural Materials: Mechanics, Properties and Applications at the XXVIII International
Materials Research Congress, to be held in Cancun in August 18 - 23, 2019.

The presentation has been accepted in the Poster modality. Remember that in order to

include your abstract in the program book you must register before May 17th, 2019.

Organizers of the Symposium
"Advanced Structural Materials: Mechanics, Properties and Applications"

José Maria Cabrera Marrero, Yadienka Martinez- Rubi, Francisco C. Robles Hernandez,
Jorge Ldpez- Cuevas, J. Martin Herrera- Ramirez, Francisco C. Robles- Hernandez
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Mexico City, April 27th, 2019

David Correa Coyac
SEPI ESIME Zacatenco,Doctorado en ciencias en Ingenieria mecanica
Instituto Politécnico Nacional - IPN

| am pleased to inform you that your contribution "TECHNIQUE OF FILM COATINGS BASED
ON GLASS MIXTURES WITH CERAMIC THROUGH RADIATION OF LASER CO," by Raul Zenteno,
Javier Zenteno, Alexandre Michtchenko, David Correa Coyac, has been accepted in
symposium E10, Additive Manufactured Alloys, Surface Treatments and Advanced Hard and
Lubricant Coatings for Industrial Applications at the XXVIII International Materials Research
Congress, to be held in Cancun in August 18 - 23, 2019.

The presentation has been accepted in the Oral modality. Remember that in order to include
your abstract in the program book you must register before May 17th, 2019.

Organizers of the Symposium
"Additive Manufactured Alloys, Surface Treatments and Advanced Hard and Lubricant
Coatings for Industrial Applications"

Juan Manuel Alvarado Orozco, Jesus Gonzalez Hernandez, Raymundo Arroyave, Luis
Gerardo Trapaga Martinez


http://www.tcpdf.org

KM’

KOHMPECC MONDdkIX YYEHBIX

Fotdnica aplicada. Informes orales e aprobado

Formacion laser de estructuras hidrofilicas e hidrofobicas
en la superficie de los metales.

El articulo considera la formacion de superficies hidrofilicas e hidrofébicas en
metales mediante la creacién de un alivio inducido por |azer. S realiza el
anzlisis de la influencia de los parametros de relieve de |3 superficie sobre los
valores del angulo de humectacion. Se han determinado las superficies mas
resistentes al efecto de envejecimiento.
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International Symposium
“Fundamentals of Laser Assisted
Micro- and Nanotechnologies”
(FLAMN-19)

June 30- July 04, 2019, St. Petersburg, Russia

Dear David Correa,

It is my pleasure to welcome your participation in the International
Symposium “Fundamentals of Laser Assisted Micro- and Nanotechnologies”
(FLAMN-19), to be held June 30-July 04, 2019 in St. Petersburg, Russia.

We are pleased to inform you that your poster presentation entitled "Laser-
induced formation of hydrophobic and hydrophilic biomimetic structures on metal
surface™ is included in the Program of FLAMN-19 symposium.

The complete information about the day and time of your presentation will
be available in the Program at the symposium web site: https://flamn.ifmo.ru.

On behalf of the
Program Committee
of FLAMN-19 Symposium

Vadim P. Veiko, Vo
Dr. Sci., Professor |
ITMO University

49 Kronverksky pr., 197101,
St. Petersburg, Russia
+7(812)233 3406
flamn_prog@corp.ifmo.ru
https://flamn.ifmo.ru
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