Influencia del tratamiento de oxidacion de
la aleacion MA9S6 sobre sus propiedades
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La aleacién MA956 es un material ferritico fabricado por aleado mecénico que presenta la peculiari-
dad de generar mediante un proceso de oxidacién térmica una delgada capa de aldmina o densa y
bien adherida al substrato que protege al material contra los ambientes agresivos. En este trabajo se
estudia la influencia del tratamiento de oxidacién (1.100 °C/100 h) sobre el comportamiento mecani-
co de esta aleacidn a temperatura ambiente. En particular, se observa que en traccién y en compre-
sién, la tension de flujo plastico del material con capa es inferior a la del material sin capa. Dicha dis-
minucién de la tensién de flujo se puede atribuir a,la formacién, durante el proceso de oxidacién, de
dislocaciones en arista en una estrecha franja de substrato adyacente a la capa.
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Influence of the oxidation treatment on the mechanical
properties of the MA956 alloy

Abstract

1. INTRODUCCION

The MA956 alloy is a ferritic oxide dispersion strengthened alloy processed by mechanical alloying
which exhibits a good high temperature oxidation resistance due to the capability to develop a
compact and tightly adherent a-Al,O5 scale by thermal oxidation. The present study deals with the
effects of the oxidation treatment (1,100 °C/100 h) on its mechanical behavior at room temperature.
It has been found that the oxide scale induces a decrease of the flow strength of the MA956/Al1,0,
system with respect to that of scale-free specimens. This feature has been related to the formation
during the preoxidation treatment of a high density of edge dislocations in a narrow zone of the
substrate beneath the scale.

Keywords: Mechanical properties. Oxide scale. MA956 alloy.

campo de aplicacion para el cual ha sido disefiado
el material, su comportamiento mecédnico a tempe-

La aleaciéon MA 956 es un material de base hie-
rro reforzado con dispersoides de itria, disefiada
para trabajar a alta temperatura, y que tiene como
principal caracteristica la formacién durante su
exposicién a alta temperatura (1.100°C) de una
capa de alimina a densa y bien adherida que la
protege contra la oxidacion. Estudios anteriores han
mostrado que dicha capa ofrece una buena resisten-
cia a la corrosién a temperatura ambiente frente a
los fluidos orgdnicos, que la hace interesante como
un posible biomaterial (1). No obstante, debido al
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ratura ambiente no ha sido estudiado extensamente.
En trabajos anteriores (2 y 3), se ha mostrado que la
curva del ensayo de traccion de la aleacién preoxi-
dada estd desplazada hacia valores de la tension
mads bajos con respecto a la de la misma aleacion
preoxidada, pero en la que se eliminé previamente
la capa. Tomando como referencia la magnitud
(4.100 MPa) de las tensiones residuales de compre-
sién generadas en la capa de aliimina durante el tra-
tamiento de oxidacién de una aleacién muy similar
a la MA956 (4), se predijo, mediante un simple
andlisis mecdnico, que las correspondientes tensio-
nes residuales de traccion en el substrato podrian
ser las responsables del ablandamiento observado
en el material con capa. Segun dicho andlisis, en un
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ensayo de compresion, la tensién de flujo del mate-
rial sin capa deberia ser inferior a la del material
con capa.

El objetivo de este trabajo es verificar si los
resultados de los ensayos de compresién son con-
gruentes con las conclusiones alcanzadas con los
correspondientes de traccién arriba indicados y ana-
lizar el efecto del tratamiento de oxidacidn sobre el
comportamiento mecénico de la aleacion MA956.

2. METODO EXPERIMENTAL
2.1. Material

El material lo suministré el fabricante como
laminado en caliente en forma de barra de 9,5 mm
de didmetro. La composicién quimica de la alea-
cion es 20Cr-4,5A1-0,5Ti-0,5Y,05 (% en masa),
resto hierro. La microestructura, de dificil resolu-
cién, estd compuesta por granos muy finos, alarga-
dos y entrelazados (5). En dicho estado, la orienta-
cién cristalografica de los granos estd definida por
las direcciones <110> y <100> (6). El tratamiento
para generar la capa de alimina consiste en un
calentamiento isotérmico a 1.100 °C al aire, durante
100 h. Dicho tratamiento, ademds de generar una
capa de 5 pm de espesor, densa y bien adherida,
modifica la microestructura del material en dos
aspectos relevantes. En primer lugar, el grano crece,
particularmente en el sentido longitudinal de la
barra, hasta alcanzar 20 mm de longitud y 150 pm
de didmetro (2). En segundo lugar, los granos se
reorientan, de forma que la direccién <100> coinci-
de con la direccién longitudinal de la barra (6). A
nivel submicroscdpico, dicho tratamiento produce,
salvo en una estrecha franja superficial afectada por
la oxidacién, una microestructura con una densidad
de dislocaciones muy baja (7), ya que dicho trata-
miento de oxidacién produce una recristalizacién
del substrato. En las proximidades de la superficie
del substrato se produce, como consecuencia del
proceso de oxidacién, una microestructura con una
densidad de dislocaciones elevada (8 y 9).

2.2. Ensayos mecanicos

Las probetas de compresién eran cilindricas con
3,5 mm de didmetro y 6,5 mm de altura. Los extre-
mos de dichas probetas fueron rectificados de
forma que las caras fueran plano-paralelas y per-
pendiculares al eje de la probeta. Los ensayos se
realizaron a una velocidad de deformacién inicial
de 104 s, Las diferencias microestructurales entre
las probetas de compresion designadas como con
capa y sin capa es que en estas ultimas, ademas de
no poseer capa, tampoco tienen la marafia de dislo-
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caciones arriba mencionada, siendo, por lo demds,
idénticas, ya que han recibido el mismo tratamien-
to. Para eliminar la capa deformada que se ha pro-
ducido como consecuencia del mecanizado en las
probetas designadas como sin capa, dichas probe-
tas, fueron atacadas quimicamente durante 15 s con
el reactivo que se utiliza para revelar la microes-
tructura.

Los ensayos de dureza Vickers se realizaron con
una carga de 200 g. Para proteger la capa durante la
preparacién metalogréfica y poder situar las huellas
lo més préximo posible a la intercara Al,05/
MAO956 se recubrié electroliticamente la muestra
(previa deposicion de una pelicula de oro que hicie-
ra la muestra eléctricamente conductora) con una
capa de cobre de 200 pm de espesor.

3. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Los resultados de los ensayos de traccién y de
compresién a temperatura ambiente se representan
conjuntamente, en funcién del tipo de esfuerzo
(traccién 6 compresién), en la figura 1(a) y en fun-
cién de la presencia de la capa (con capa 6 sin capa)
en la figura 1(b). Con objeto de hacer comparables
estos resultados, se presentan en la forma de tension
real frente a deformacién real. En la figura 1(a), se
observa que, independientemente de que el esfuerzo
fuera de traccién 6 de compresion, el efecto de la
capa es reducir la tensién de flujo plastico. La mag-
nitud de esta reduccién es aproximadamente de
unos 25 MPa. En la figura 1(b), se observa, tanto
para el material con capa como sin capa, que el
endurecimiento y la tensidén de flujo plédstico en
compresion es mayor que en traccion.

En la figura 2 se muestra cémo varia la dureza
con la distancia a la intercara capa-substrato en la
region con capa y en una regién en la que se produ-
jo un desconchamiento local de la misma. Compa-
rando la variacién de dureza en ambas regiones se
observa que el endurecimiento del substrato en la
region con capa se debe al constreflimiento de la
deformacion plastica del substrato inducido por la
capa y no a un cambio microestructural.

4. DISCUSION

El tratamiento de oxidacién genera tensiones
internas en el sistema capa-substrato. Durante la
etapa de formacién de la capa, se generan tensiones
residuales de compresién en la capa y de traccidn
en el substrato, debido a que el volumen del 6xido
formado es mayor que el del metal consumido. Pos-
teriormente, durante la etapa de enfriamiento desde
la temperatura de oxidacién a la temperatura
ambiente, se genera un sistema similar de tensiones
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FiG. 1.— Comparaci6n de las curvas tensién real vs deformacién real de los ensayos de traccion y de compre-
sién a temperatura ambiente de la aleacion preoxidada. a) Efecto de la capa. b) Efecto del sentido del esfuerzo.

FIG. 1.— Room temperature tensile and compressive flow curves. a) Scale effect. b) Stress direction effect.

como consecuencia de la diferencia en el coeficien-
te de expansion térmica de la aliimina (8 x 10-6 °C-1)
y el del substrato (14 x 106 °C-1). La resultante de
estos sistemas de tensiones residuales daria lugar a
un ablandamiento o a un endurecimiento aparente
del sistema capa-substrato, segiin fuera el ensayo de
traccién o de compresién, respectivamente. Las
curvas tension-deformacion de los ensayos de trac-
cién y de compresién de la figura 1(a) muestran, sin
embargo, que, en ambos casos, el efecto de la capa
es reducir la tensién de flujo. Parece, entonces, que
el efecto que pudieran producir las tensiones resi-
duales sobre la tension de flujo estd relegado a un
papel secundario. Por otra parte, la figura 1(b)
muestra, tanto para el material con capa como sin
capa, que la tension de flujo pldstico en compresion
es mayor que en traccion. Este efecto, conocido en
la literatura como “efecto de resistencia diferencial”
(10), podria atribuirse en esta aleacién a las tensio-
nes internas inducidas por los dispersoides de itria
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(3) y al propio proceso de fabricacion de la alea-
cion.

El efecto mds comin que produce la presencia
de una delgada capa de un material mas rigido es
endurecer el sistema capa-substrato en relacién al
substrato. En general, la magnitud de tal endureci-
miento no se corresponde con la que cabria esperar
considerando el sistema capa-substrato como un
material compuesto, sino que es considerablemente
mayor. Para explicar este comportamiento se han
propuesto varios mecanismos (11-17), que, si bien
presentan diferencias significativas entre ellos,
estdn basados en que la deformacién de un sélido
homogéneo se inicia en su superficie. El efecto
endurecedor de la capa es, entonces, bloquear la
deformacidn pléastica del substrato. Ello implicaria,
por otra parte, que la capa debe permanecer bien
adherida al substrato,

En nuestro caso, resulta evidente, de la compara-
cién de las distribuciones de dureza en la regiones
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FIG. 2.— Variacién de la dureza con la distancia a la intercara capa-substrato. a) Regién con capa. b) Region

sin capa.

FIG. 2.— Variation of HVO0.2 microhardness with normalized distance from the scale-metal interface. a) Zone
with scale. b) Zone without scale.

con capa y sin capa de la figura 2, que ésta ejerce un
efecto bloqueante sobre la deformacién plastica del
substrato y, por tanto, produce un efecto endurecedor.

Con menos frecuencia, y normalmente a tempe-
raturas criogénicas, se ha observado un ablanda-
miento inducido por la capa. La causa de este
ablandamiento se ha relacionado con el efecto que
produce el proceso de formacion de la capa sobre la
estructura de dislocaciones en las inmediaciones de
la intercara. En el caso de materiales con estructura
cristalina ctbica centrada (18 y 19), se ha atribuido
dicho ablandamiento a la generacién de dislocacio-
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nes en arista, las cuales, a temperaturas criogénicas
presentan una mayor movilidad que las dislocacio-
nes helicoidales. Sin embargo, conforme se incre-
menta la temperatura de ensayo, la magnitud del
ablandamiento va siendo menor, llegando incluso
a manifestarse cierto endurecimiento (18) a tempe-
raturas proximas a la ambiente, en la cual la defor-
macién pléstica pasaria a estar controlada por el
movimiento de dislocaciones helicoidales (20). En
otros casos (21 y 22), se ha sugerido que el ablan-
damiento inducido por la capa estd asociado a la
generacion de dislocaciones libres.
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De acuerdo con estos modelos, el ablandamiento
producido por la capa es microestructural e intrinse-
co al material y, por lo tanto, no deberia depender
del tipo de ensayo ni del tamafio de probeta, lo cual
concordaria con los resultados experimentales que
se muestran en la figura 1(a). Por otra parte, en el
caso de la aleation MA956 preoxidada, si bien se
conoce que existe una elevada densidad de disloca-
ciones cerca de la intercara (9) nada se sabe sobre su
naturaleza. Con el fin de comprobar indirectamente
si son las dislocaciones en arista o las dislocaciones
libres las responsables del ablandamiento observa-
do, se ha realizado una serie de ensayos previos
sobre probetas de compresion de las mismas dimen-
siones, tanto del material con capa como sin capa, a
77 K. En el caso de que fueran dislocaciones libres
las responsables del ablandamiento, dicho ablanda-
miento seria similar a temperatura ambiente y a 77
K, mientras que si lo fueran las dislocaciones en
arista, y debido a la mayor movilidad que presentan
estas dislocaciones a bajas temperaturas, cabria
esperar un mayor ablandamiento a 77 K. Los resul-
tados que se han obtenido indican que, a 77 K, el
ablandamiento es cuatro veces superior al que se
produce a temperatura ambiente. Parece, entonces,
que las dislocaciones cerca de la intercara son pre-
dominantemente del tipo de arista y, por tanto, el
analisis de Sethi y Gibala (18 y 19) resulta mds ade-
cuado para describir el efecto de la capa de alimina
en el comportamiento mecédnico de la aleaciéon MA
956. Es importante también resaltar que a tempera-
tura ambiente el efecto microestructural inducido
por la capa de alimina predomina sobre el efecto
endurecedor asociado al constrefiimiento plastico
que ejerce la capa y al efecto que las tensiones resi-
duales generadas durante el proceso de oxidacion
pudieran ejercer sobre la curva de ensayo. En la
actualidad, se estd realizando un programa de ensa-
yos a diferentes temperaturas con el objeto de deter-
minar el intervalo de temperaturas sobre el que pre-
domina uno u otro efecto y tratar de cuantificarlo.

5. CONCLUSIONES

Se ha estudiado el efecto que produce una capa
de alimina sobre el comportamiento mecdnico a
traccién y compresion de la aleacién MA 956,
habiéndose obtenido las siguientes conclusiones:

1. La presencia de una capa de alimina reduce la
tension de flujo plastico de la aleacion MA 956
en una magnitud que es independiente de que el
ensayo sea de traccion o de compresion. El
ablandamiento producido por la capa aumenta
conforme disminuye la temperatura de ensayo.

2. El efecto de ablandamiento inducido por la capa
puede explicarse cualitativamente por la presen-
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cia de dislocaciones, predominantemente de tipo
arista, situadas en las inmediaciones de la inter-
cara, las cuales habrian sido generadas durante
el proceso de oxidacidn.

3. Este mecanismo predomina sobre el efecto
endurecedor asociado a la accién bloqueante de
la deformacidn pléstica que ejerce la capa y a los
efectos que ejercen las tensiones residuales que
se generan durante el tratamiento de oxidacién
sobre la curva de ensayo.
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