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Resumen.

Las aleaciones de titanio con microestructura 3 destacan sobre todo
por sus buenas propiedades especificas, su resistencia a la corrosion y
por su bajo moédulo elastico que las hacen muy apropiadas para su
utilizacion como biomaterial en implantologia ya que reducen de
forma dréastica fendmenos indeseados como el apantallamiento de
tensiones.

Existen grandes dificultades para procesar este tipo de aleaciones pero
la pulvimetalurgia convencional se muestra como una de las mejores
opciones. Unido a la mezcla elemental de polvos se aprovecha la gran
reactividad del titanio para obtener aleaciones homogéneas a pesar del
caracter refractario de los principales aleantes betadgenos del titanio.
Pero esta gran reactividad entorpece el procesado ya que se debe tener
especial cuidado para no contaminar u oxidar el material.

En este trabajo se ha desarrollado una serie de aleaciones de titanio
tipo B procesadas por pulvimetalurgia y mezcla elemental de polvos.
Se ha utilizado el niobio como principal elemento de aleacion
betdgeno, y se ha incluido pequefios contenidos de estafio
estudiandose la influencia de éste como tercer elemento en la aleacion.

En primer lugar se ha optimizado el procesado logrando un nivel de
repetitividad y homogeneidad muy alto. Se ha estudiado las
microestructuras obtenidas para comprender el comportamiento
mecanico de las mismas asi como su comportamiento frente a la
corrosiéon simulando las solicitaciones requeridas como biomaterial.
Se ha puesto especial hincapié en la determinacion del modulo
elastico por diferentes métodos de modo que permita un mayor
acercamiento a la modificacion del mismo mediante aleacion, y todo
ello comparado con los resultados alcanzados por otros
investigadores. Los resultados obtenidos muestran que las aleaciones
desarrolladas mediante la adicion de 2 y 4 % de estafio a aleaciones
base Ti 30Nb, asi como la técnica de procesado seleccionada son una
gran alternativa, desde el punto de vista de propiedades, y
econdmicamente viable.






Resum.

Els aliatges de titani amb microestructura 3 destaquen sobretot per les
seues bones propietats especifiques, la seua resistencia a la corrosio i
pel seu baix modul elastic que els fan molt apropiats per a la seua
utilitzacio com a biomaterial en implantologia ja que reduixen de
forma drastica fenomens no desitjats com l'apantallament de tensions.

Hi ha grans dificultats per a processar este tipus d'aliatges pero la
pulverimetaleldrgia convencional es mostra com una de les millors
opcions. Unit a la mescla elemental de pols saprofita la gran
reactivitat del titani per a obtindre aliatges homogenis a pesar del
caracter refractari dels principals elements d’aliatge betagens del
titani. Pero esta gran reactivitat entorpix el processat ja que s'ha de
tindre especial atenci6 per a no contaminar o oxidar el material.

En este treball s'ha desenvolupat una série d'aliatges de titani tipus 3
processades per pulverimetalelirgia i mescla elemental de pols. S'ha
utilitzat el niobi com principal element d'aliatge betagen, i s'ha inclos
xicotets continguts d'estany estudiant-se la influéncia d'este com a
tercer element d'aliatge.

En primer lloc s'ha optimitzat el processat aconseguint un nivell de
repetitivitat i homogeneitat molt alt. S'ha estudiat les microestructures
obtingudes per a comprendre el comportament mecanic aixi com el
seu comportament front la corrosié simulant les sol licitacions
requerides com a biomaterial. S'ha posat especial insisténcia en la
determinacio del modul elastic per diferents metodes de manera que
permeta un major acostament a la modificacié del mateix per mitja
d'aliatge, i tot aixo comparat amb els resultats aconseguits per altres
investigadors. EIls resultats obtinguts mostren que els aliatges
desenvolupats per mitja de I'addicid de 2 i 4 % d'estany a aliatges base
Ti 30Nb, aixi com la técnica de processat seleccionada sén una gran
alternativa, des del punt de vista de propietats, i economicament
viable.






Abstract.

Titanium alloys with  microstructure stand out for their good specific
properties, corrosion resistance and its low elastic modulus, making
them very suitable as biomaterial implants because they reduce
unwanted phenomena known as stress shielding.

There are great difficulties to process this type of alloys but
conventional powder metallurgy is listed as one of the best options.
Attached to the elemental mixture of powders it takes advantage of the
high reactivity titanium has to obtain homogeneous alloys despite the
refractory nature of the main betagenous alloying of titanium. But this
high reactivity drags out the processing that must take special care not
to contaminate or oxidize the material.

This paper has developed a series of B-type titanium alloys processed
by powder metallurgy and elemental powder blending. Niobium has
been used as main B- stabilizing element alloying and small tin
contents have been included to study the influence of this alloy as a
third element.

Firstly the processing has been optimized achieving a level of
homogeneity and high repeatability. The obtained microstructures
have been studied to understand the mechanical behavior of them and
their corrosion behavior simulating the stresses required as a
biomaterial. It has been placed special emphasis on the determination
of the elastic modulus by different methods so as to allow a better
approach to the modification thereof by alloying, and all compared
with the results obtained by other researchers. The results show that
the alloys developed by adding 2 to 4% tin to Ti 30Nb based alloys,
and the selected processing technique are an alternative, from the
viewpoint of properties, and economically viable.
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INTRODUCCION

1. INTRODUCCION.,

1.1. Motivacion.

El titanio es uno de los materiales que esta experimentando un mayor
aumento en su demanda. Al tratarse de un metal ligero posee buenas
propiedades especificas, también presenta un buen comportamiento
frente a la corrosion. Por esto y por su caracter biocompatible su
utilizacion como biomaterial en implantologia estd aumentando y
desplazando a otros materiales mas tradicionales como las aleaciones
CrCo o el acero inoxidable 316L. Por otro lado, presenta una serie de
inconvenientes para su procesado, principalmente su alta reactividad y

su facilidad de oxidacion.

Pero a pesar de que el titanio presenta buenas propiedades para
implantologia también presenta un modulo elastico alto en
comparacion al del hueso cortical, aunque esta diferencia es menor
que la de otros materiales tradicionales. Debido a esta diferencia
aparecen problemas de apantallamiento de tensiones. Para minimizar
este tipo de problemas se busca materiales con médulo elastico mucho
mas bajos. Una buena opcién es la utilizacion de aleaciones de titanio
con microestructura tipo . Este tipo de microestructura presenta un
modulo elastico menor y minimiza los problemas de apantallamiento

de tensiones y su consecuente reabsorcion del hueso.



Para conseguir la microestructura tipo 3 se utilizan elementos aleantes
que estabilizan la fase f a temperatura ambiente. EI Nb, Mo o Ta son
los elementos betagenos mas comunes. Pero estos elementos
presentan mayor peso que el titanio y tienen caracter refractario con lo
que, unido a que se utilizan en altos porcentajes, dificultan mucho el

procesado de las aleaciones.

De estos elementos el que mayor aceptacion y con el que mejores
resultados se obtiene es el niobio. Se consigue aleaciones con una
microestructura homogénea, presenta buenas caracteristicas mecanicas
y, sobre todo el médulo elastico es bajo comparado con el Ti puro
comercial (Ti c.p.) o el Ti 6Al 4V. Para mejorar aun mas las
propiedades las aleaciones Ti-Nb con altos porcentajes de niobio se
utiliza pequefas cantidades de otros elementos aleantes que mejoran
algunas caracteristicas especificas. El estafio, por su bajo punto de
fusién ayuda a la homogeneidad microestructural y limita la aparicion

de fases microestructurales no deseadas.

Tradicionalmente este tipo de aleaciones se ha procesado mediante
técnicas de fusion pero, como se ha comentado anteriormente, la alta
reactividad del titanio unido al carécter refractario de los elementos
aleantes y su incorporacién en altos porcentajes dificulta mucho el
procesado. Se realiza varias refusiones para homogeneizar la
distribucion de los elementos aleantes, con todo el procesado en
atmosferas controladas o alto vacio, ademaés, la dificultad del

mecanizado posterior limita mucho el procesado de las aleaciones.

2



INTRODUCCION

Como alternativa se plantea la utilizacién del procesado mediante
pulvimetalurgia. La pulvimetalurgia convencional mediante la mezcla
elemental de polvos, se muestra como una alternativa al procesado por
técnicas de fusion. Se consigue piezas casi acabadas eliminando
etapas de mecanizado posteriores. Se puede controlar de forma precisa
las propiedades finales del material y el procesado es mucho mas

sencillo y aplicable con el entramado industrial actual.

Estas buenas expectativas del procesado pulvimetallrgico no limitan
la aparicion de nuevas dificultades. Al utilizar mezcla elemental de
polvos todos los procesos de difusion se realizan en estado sélido por
lo que la homogeneidad microestructural es un punto complejo de
abordar asi como la microestructura final obtenida. Por otro lado las
caracteristicas intrinsecas de la pulvimetalurgia convencional, como la
porosidad, han de ser tenidas en cuenta para analizar su influencia en

las caracteristicas finales de las aleaciones obtenidas.

1.2. Objetivos.

El objetivo principal de este proyecto es caracterizar la influencia del
contenido de estafio en aleaciones Ti 30Nb XSn procesadas mediante
pulvimetalurgia convencional con mezcla elemental de polvos. Para

conseguir este objetivo global se han fijado hitos parciales para



estructurar y facilitar el trabajo. Algunos se han englobado dentro de
fases previas o trabajos preliminares.

e Optimizar el procesado de las aleaciones de Ti-Nb binarias y
obtener el porcentaje en el cual se obtiene una microestructura
mayoritariamente tipo .

e Mejorar los pardmetros utilizados en el procesado mediante
pulvimetalurgia. De este modo, obtener aleaciones con mayor
homogeneidad microestructural.

e Analizar la influencia del contenido en estafio de las aleaciones
en la microestructura final obtenida.

e Estudiar el comportamiento en funcion del porcentaje de
estafio en las caracteristicas mecénicas de las aleaciones Ti
30Nb XSn. La propiedad a caracterizar con mayor intensidad y
rigor es el modulo elastico ya que es la propiedad mecéanica
mas importante en la vida en servicio de este tipo de
biomateriales.

e Analizar las caracteristicas tecnoldgicas segun el contenido de
estafio presente. Realizar ensayos de corrosion y tribocorrosion
para observar el comportamiento de las aleaciones, caracterizar

y examinar su respuesta.



INTRODUCCION

1.3. Aportaciones de la tesis.

Con la realizacion de este proyecto se pretende obtener una relacion
clara entre el proceso y las aleaciones obtenidas. Se procura fijar los
parametros del procesado por pulvimetalurgia y mezcla elemental de
polvos para obtener alta tasa de repetitividad y aleaciones validas. Es
decir, se quiere controlar los parametros de procesado para obtener la
relacion directa con las caracteristicas finales de las aleaciones y para

poder ajustarlas a las requeridas en servicio.

Por otro lado se persigue procesar aleaciones con microestructura 3 y
con la mayor homogeneidad posible para que las caracteristicas
mecanicas finales sean apropiadas y sobre todo poder pronosticar la

influencia en la reduccién del médulo eléstico.

Por dltimo, mediante la caracterizacion tecnologica se busca una
primera aproximacion al comportamiento de las aleaciones en
condiciones de trabajo como biomaterial para implantologia. De este
modo afrontar con garantias posteriores etapas de ensayos de cultivo

celular e incluso ensayos in vivo.

1.4. Ambito de la investigacion.

Esta investigacion y la realizacion de la tesis que conlleva se incluye

dentro de la linea de investigacion que se esta realizando dentro del

5



Instituto de Tecnologia de Materiales (ITM) y ha sido posible gracias
fundamentalmente a la financiacion por parte de la Universitat
Politecnica de Valéncia (UPV). Pero en este proyecto también se han
visto implicados distintos centros y varias universidades. Estas
colaboraciones estdn enmarcadas en proyectos de colaboracion vy
acuerdos interdisciplinares del grupo de investigacion del ITM que ha

potenciado y complementado este proyecto.

En primer lugar cabe destacar la colaboracion que ha prestado la
Faculdade de Engenharia Mecanica de la Universidade Estadual de
Campinas, y mas concretamente el Departamente de Engenharia de
Fabricacdo. Ha colaborado aportando su experiencia y todas sus
posibilidades para complementar la investigacion en el area de la
caracterizacion microestructural. También ha colaborado en la
caracterizacion microestructural el Departamento de Engenharia de
Materiais de la Universidade Federal de Sdo Carlos, y en especial al
profesor C.R.M. Afonso. Por su inestimable ayuda en los ensayos de
microscopia electronica de transmision realizados en sus instalaciones.
Estas dos colaboraciones estan enmarcadas en el proyecto de
colaboracion, suscrito entre estas dos universidades y el grupo del
ITM de la UPV, del Ministerio de Ciencia e Innovacion dentro del
Proyecto de Investigacion Bilateral Espafia — Brasil PIB 2010BZ -
00448.

Por otro lado, dentro de la Universitat Politécnica de Valéncia y

enmarcado en un proyecto de colaboracion interdisciplinar con el

6



INTRODUCCION

Instituto de Seguridad Industrial, Radiofisica y Medioambiental se ha
podido llevar a cabo la caracterizacion tecnoldgica gracias a la
colaboracion de Anna Neus Igual Mufioz y su equipo de

colaboradoras.






ANTECEDENTES

2. ANTECEDENTES.

El titanio tiene unas caracteristicas muy especiales y valoradas. Por
una parte su baja densidad, junto a elevadas propiedades especificas y
su gran resistencia a la corrosion [1, 2]. Esto hace que su utilizacion
esté creciendo en diferentes sectores industriales como el aeronautico,
espacial o el automovilistico. Ademas en aplicaciones mas concretas,
como biomaterial, en implantes éseos o dentales [3, 4, 5]. Dentro de
las aplicaciones biomédicas es uno de los mejores materiales y el que
mayor crecimiento estd experimentando, por sus caracteristicas frente

a la corrosion y su menor modulo elastico.

Por otro lado, el titanio es uno de los materiales metalicos que mas
facilmente reacciona con los elementos de su alrededor. Esto es un
arma de doble filo porque; es muy positivo para obtener aleaciones
homogéneas con facilidad, pero es un grave inconveniente a la hora de
procesarlo. Reacciona facilmente con el entorno. Es decir, forma
oxidos con mucha facilidad cuando se calienta en atmdsferas no
controladas u oxidantes. También forma compuestos con elementos
como el aluminio, el carbono o el nitrégeno facilmente. Esto obliga a

controlar meticulosamente los parametros en el procesado.

Dentro de las aleaciones de titanio hay varios tipos de aleaciones
segun su microestructura. En esta investigacion se estudia la

microestructura tipo . Este tipo de microestructura se caracteriza,

9



sobre todo, por su bajo modulo eléstico [6]. La microestructura B se
consigue mediante la adicion, en grandes cantidades, de elementos
estabilizantes de la fase PB. Estos elementos son muy pesados, en
comparacion con el titanio, y presentan un caracter refractario que
dificulta la formacion de aleaciones. Los principales elementos
betagenos son el Nb y el Mo.

La pulvimetalurgia se muestra como una de las mejores formas de
procesar estos materiales frente a procesados por técnicas de fusion ya
gue se obtienen piezas practicamente acabadas, sin necesidad de
grandes mecanizados posteriores y no es necesario, en la mayoria de
casos, hacer tratamientos térmicos posteriores ya que la
microestructura resultante es apropiada. La mezcla elemental de
polvos se presenta como un proceso relativamente sencillo y de facil
aplicacion industrial. Pero presenta grandes dificultades, como la
homogeneidad microestructural debido al caracter refractario y el alto
porcentaje presente de los elementos aleantes, que anteriormente se ha
comentado, ya que todos los mecanismos de difusion se llevan a cabo

en estado solido.

2.1. El titanio como biomaterial.

El titanio se encuentra entre las mejores opciones para su utilizacion
como biomaterial. Entre los materiales que tradicionalmente se han

utilizado en estas aplicaciones se encuentran el acero inoxidable 316L

10



ANTECEDENTES

(aceros inoxidable austenitico con bajo contenido en carbono) o las
aleaciones CrCo. Las propiedades de estas familias de materiales son
inferiores, comparadas con el titanio, en muchos casos: tiene mayor
densidad, mayor mdédulo elastico, peor comportamiento a corrosion,

etc.

El gran problema de los materiales para implantologia de piezas que
requieren una funcion estructural y permanente es, en primer lugar, la
biocompatibilidad y posteriormente la adecuacién de las
caracteristicas del material a las caracteristicas del tejido que se
sustituye. En este punto aparecen grandes problemas cuando por
ejemplo se procede a implantar una protesis de cadera. Las
propiedades del material implantado deben ser lo mas cercanas
posibles al hueso cortical que sustituye. En este campo el mddulo
elastico ha de ser muy préximo al del hueso (10-30 GPa) para que no
aparezcan problemas de apantallamiento de tensiones, o0 stress
shielding, debido a la gran diferencia entre el mddulo del material
implantado y el del hueso al que se fija la protesis [7, 8].

El fendbmeno de apantallamiento de tensiones conlleva una
reabsorcion del hueso debido a la falta de carga o solicitaciones.
Cuando se implanta un pieza estructural en el cuerpo humano con un
modulo elastico excesivamente alto, al realizar las carga sobre el
conjunto implante-hueso toda la carga es soportada por el implante.
Consecuentemente el cuerpo advierte que el hueso ya no realiza

ninguna funcién por lo que es reabsorbido. Este fendmeno tiene una

11



gran repercusion ya que deja a la protesis, a largo plazo, desprovista
de sujecion y puede llegar a producirse fallos de funcionamiento que
requieran de una segunda o tercera intervencion con la retirada del
implante. Para minimizar esta pérdida de masa 6sea por falta de
solicitaciones se pretende que trabajen en conjunto hueso e implante
para ello el modulo elastico de ambos materiales ha de ser lo mas
parecido posible. En la Figura 2.1 se muestra el valor de modulo

elastico de los materiales para implantologia.

Cortical bone

Ti-13Nb-13Zr
(B type)

Ti-6Al-4V
(wp type)

316L stainless steel

Co-Cr-Mo alloy

1 L L "
L] =0 100 150 200 250

Young's modulus / GPa

Figura 2.1. Modulo eléstico de varios materiales utilizados en
implantologia [7].

Se observa como las aleaciones de Ti poseen un modulo mucho menor
y més proximo al del hueso que el AISI 316L o el CrCo. La
utilizacion de las aleaciones de CrCo esta cada vez mas en desuso y se
buscan nuevos materiales con mejores prestaciones. En la siguiente
figura se puede observar una comparativa de la reaccion del cuerpo
humano ante la presencia de un implante de cadera con la misma

geometria pero con distinto material, observandose una importante

12
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pérdida de masa Osea debida a la reabsorcion por parte del propio
cuerpo humano en el caso del implante de acero inoxidable 316L.

(¢) SUS 316L
Figura 2.2. Comportamiento del cuerpo humano ante un implante de
distinto material [7].

En la figura 2.3 se observa con mayor detalle el fenémeno de
reabsorcion del hueso y de la buena osteointegracion de las aleaciones
de titanio.

13



g .
-
£
:
3

Ti-6Al-4V ELI SUS316L

Newly formed
cortical bone

Ti-6A1-4V ELI SUS316L
Figura 2.3. Detalle de la respuesta del cuerpo humano ante implantes
de distintos materiales [8].

TNTZ

Uno de los caminos que buscan algunos investigadores [9, 10], una
vez ya han seleccionado el titanio como material de partida para
implantologia, es la obtencion de materiales porosos para reducir aun
mas el modulo elastico. Mediante procesos pulvimetallrgicos se
genera una porosidad controlada que repercute en la reduccion
dréstica del modulo elastico pero, como contrapartida, aparecen
nuevas variables en el proceso de fabricacion que dificultan
sobremanera y obligan a un control muy exhaustivo que obstaculiza su
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procesado [10]. En la siguiente grafica se puede observar la evolucion
del mddulo en funcion de la porosidad y de la presion de
compactaciéon en un estudio llevado a cabo sobre titanio
comercialmente puro (Ti c.p.) en el que se utiliza sal comdn (NaCl)
como espaciador [10]. Se muestra los valores del mddulo para
distintos porcentajes de espaciador (70, 60, 50, y 40 %) y para
muestras  procesadas por pulvimetalurgia convencional (sin
espaciador) con distintas presiones de compactacion 211.5, 147.4,
89.7 y 38.5 MPa.

4 211.5 MPa
0T a = 1474 MPE‘EQ; entional
1004 ~ s 897 MPa b
01 wmg L + 385 MPa
804 = 70 %
it g 60 % Space halder
D.m &0 : 4 50 % lachniguea
9, 50 *, © 40%
o 40
L

30]

20

104

S

] 10 20 30 40 50 &0 T
Total porosity (%)

by te

Figura 2.4. Evolucion del médulo eléstico en funcion de la porosidad
en muestras de Ti c.p. y la presion de compactacion [10].

Pero para mejorar el comportamiento de las aleaciones de titanio sin
complicar en exceso el procesado por pulvimetalurgia se puede
recurrir a una mejor eleccion en el material. Es decir, por su
microestructura, en las aleaciones de titanio fase 8, el modulo elastico

ya es mucho menor que el Ti c.p. o la aleacién Ti 6Al 4V como se ha
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podido observar en la figura 2.1 con la aleacion Ti 13Nb 13Zr

(microestructura tipo B).

Las aleaciones tipo P presentan microestructura metaestable  a
temperatura ambiente. Se utilizan elementos betadgenos para conseguir
este efecto. Obtener una microestructura cubica centrada en el cuerpo
(BCC) a temperatura ambiente es muy propicio para la deformacion
en frio y presentan mejores valores de endurecimiento y mayor limite
elastico que las aleaciones o + B. En la tabla 2.1 se muestra las

principales aleaciones de Ti-f y su denominacion comercial.

Tabla 2.1. Aleaciones comerciales con microestructura tipo 3 [11].

Aleacidn Hombre com ercial
Ti- 11,5V -2A1-33n- 112y Transage 129
Ti- 12V - 2541 - 38n- 62y Transage 134
Ti- 13V - 2,741 - F3n- 22r Transagel75
Ti- 5AI- SMo- 1V -1Cr-1Fe- 1 53n- 25y WT22L]
Ti- 4MMo- 2Cr- 1 2Fe - 5Al - 28n- 47y Beta CEZ
Ti- 5A1-28n- 3Zr- AMo -ACr IMIG1T
Ti- 10W - 3Fe- 34l Ti-10-2-3
Ti- 16V - 2,541
Ti- 11,580- 6Zr- 4,580 BetaIll
Ti- 5A1-475Mo- 475V - 1Cr- 1Fe WT22
Ti- 3A1- 5V -5Mo-1,3Cr - 1,2Fe VT22c
Ti- 20 - 441- 180
Ti- 15hio
Ti- 15hio- 5Zr Ti-15-5
Ti- 15Mo- 52r- 341 Ti-15-5-3
Ti- 8W - 5Fe - 1Al
Ti- 15V - 3Cr- 341-33n Ti-15-3
Ti- 15ho-3A1- 2 7Nb- 0,253 Beta2 I3
Ti- 15V - 3Cr-3A1-38n- 1Zr-1ho VT35
Ti- 5,5Mo0- 35V -55Cr -341 - 12y VT19
Ti- 10ho- 8V - 1Fe- 3,541 TV3
Ti- 8Mo- 8V - 2Fe - 341 Ti-8823
Ti- 10W - Thio- 2Fe- 12r - 440 Ti-4721
Ti- 8V - 8Mo-1,5Cr- 1,5Fe - 341 VT32
Ti- 8V - 6Cr - 400 - 42y - 341 BetaC
Ti- 8Cr- 5MMo- 5V - 341 TV 2
Ti- 6V - 6,20o- 5,7Fe - 3A1 Ti-125
Ti- 13V - 11Cr- 34l Ti-13-11-3
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Afadiendo elementos estabilizadores de la fase B se reduce el médulo
elastico de la aleacion de titanio y se mejora el comportamiento del

material reduciendo el apantallamiento de tensiones en mayor medida.

En la siguiente figura se puede observar el comportamiento de los
principales elementos presentes en aleaciones de titanio.

Li | Be — Elementos estabilizadores de la fase B

— Elementos estabilizadores de la fase a

Na | Mg Elementos neutros

Zn

Pd Cd

Rb | & | Y

Ag

Cs | Ba | La Re |Os |Ir | Pt Au | Hg | TI Pb | Bi Po | At Rn

Fr | Ra | Ac DD‘SQ Bh | Hs | Mt | Uun | Uuu | Uub | Uut | Uug | Uup | Uuh | Uus | Uuo

Figura 2.5. Tabla periddica con las especificaciones de cada elemento
segun la fase que estabiliza [12].

Segun la influencia en la microestructura del titanio, del elemento
aleante, se producen distintos efectos que se ven reflejados en los
diagramas de equilibrio del titanio. Los elementos alfagenos aumentan
la regién de microestructura tipo o y elevan la temperatura del cambio
alotrépico. Los elementos estabilizadores de la fase B bajan la
temperatura del cambio alotropico y aumentan la region de la fase p.
Pueden dividirse en B isomorfos como el Mo, Nb o el V, elementos
que no forman compuestos intermetalicos con el titanio en fase 3, o

eutectoides como el Fe, Cr o Cu y que forman sistemas eutectoides.
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Figura 2.6. Efecto en el diagrama de equilibrio del titanio de los
elementos aleantes [13].

Existe gran cantidad de elementos estabilizadores de la fase B pero los
mas utilizados son el niobio y el molibdeno por su mejor
comportamiento. Existen estudios que avalan que los elementos
aleantes estabilizadores de la fase p no presentan ningun peligro para

el cuerpo humano y son totalmente biocompatibles [14, 15].

Como se muestra en la figura 2.7 las aleaciones con microestructura 3
presentan mejores comportamientos para su utilizacion como
biomaterial, destacando entre sus caracteristicas su menor modulo

eléstico.
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ANTECEDENTES
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Alloy Minimum
- Maximum
Pure Ti grade 2 58-66 MPa - m'2 (Kq)
a [I’um Ti grade 3 (Ka)
Pure Ti grade 4 99135 MPa - m'"2 (Kq)
Ti-6A1-4V (Anncaled) PR rrrlrrrrs EZZ7] 65-90 MPa « m!2
o +F‘ [I‘i-({,\l--}\-‘ ELI (Anncaled) i s e rrrrrrrrree ) 9 ~92 MPa » ml'2
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= 3 -ll.’)uii% MPa - mll'i
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Figura 2.7. Comparacion de las propiedades mecanicas de las
aleaciones Ti con microestructura tipo B con otros materiales para
implantologia [8].

Se observa como las aleaciones 3 poseen valores mas bajos de modulo
elastico, siempre menores de 85 GPa por lo que se reduce el problema
de apantallamiento de tensiones. Se observa como la resistencia a la
fatiga y la resistencia a la fractura es ligeramente menor que las
aleaciones con microestructura a + B pero no menores que el acero
inoxidable o aleaciones de Co. Estas caracteristicas justifican el
interés en la utilizacion de las aleaciones de titanio con

microestructura 3 frente a otros materiales para implantologia.

Entre los elementos mas perjudiciales, para las aleaciones con
microestructura 3, esta el oxigeno. El oxigeno es uno de los mayores
estabilizadores de la fase o y en pequefio porcentaje influye de forma
notable en el comportamiento del material. En la figura 2.8 se muestra
la influencia del oxigeno en pequefias cantidades en el
comportamiento de la curva tension deformacion y en el valor del
modulo elastico de la aleacion Ti 22.5Nb 0.7Zr 2Ta con pequefias

adiciones de oxigeno [16].
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Figura 2.8. Evolucién del comportamiento mecanico de la aleacion Ti
22.5Nb 0.7Zr 2Ta en funcién del contenido de oxigeno [16].

El aumento del limite elastico y sobre todo del mddulo elastico
muestran una rigidizacion del material por el aumento del contenido
en oxigeno, a pesar de ser en pequefias cantidades, debido a la
aparicion, segun el autor, de solucién solida intersticial y compuestos
intermetalicos especialmente en la microestructura . Esta influencia
motiva el control exhaustivo durante todo el procesado para minimizar

el aporte de oxigeno a las aleaciones f.

Como se ha dicho anteriormente los elementos estabilizadores de la
fase B mas utilizados son el molibdeno y el niobio. Viendo el nimero
de publicaciones existentes que utilizan Nb o Mo se observa que la

utilizacion de Nb es mucho mayor.

En trabajos desarrollados por el propio autor se demuestra como la
difusion del niobio en el titanio es mucho mejor que la del molibdeno

en el titanio [17]. A pesar de esto, se ha realizado un estudio del
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procesado por pulvimetalurgia convencional y mezcla elemental de
polvo utilizando la aleacién Ti 15Mo para optimizar el procesado
[18]. En este trabajo se plantea la utilizacion de Mo como elemento de
aleacion para obtener microestructura tipo . Se utilizan porcentajes
mas bajos que con el niobio, 15 %, y los resultados muestran que
siguiendo las directrices planteadas se consiguen aleaciones con
suficiente homogeneidad microestructural, incluso para el molibdeno,
a pesar de su peor difusividad. Por este motivo se ha seguido el mismo
procedimiento de obtencion del polvo planteado para el Mo en este
estudio. En el apartado de ensayos previos se muestra con mas detalle

los resultados obtenidos.

En la mayoria de las investigaciones con Nb se utiliza un segundo o
tercer elemento de aleacion, en pequefias cantidades para observar la
influencia y mejorar algunas propiedades finales. En trabajos
anteriores del propio grupo de investigacion se propuso la utilizacion
de Fe como elemento de aleacién [19] pero la utilizacion de hierro
como elemento aleante no es una de las mejores alternativas ya que
presenta mayor toxicidad que otros elementos [15]. Otros autores
proponen la utilizacién de Pd [20], Ta [21] o Zr [22] entre otros
muchos. La utilizacion de la familia de aleaciones conocida como
TNZT (Ti-Nb-Zr-Ta) también ha experimentado un gran aumento de

las investigaciones por sus buenas caracteristicas [16, 23, 24].

El paladio reduce la aparicion de la fase o y mejora la homogeneidad

de la microestructura 3. También mejora la elongacion del material en
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comparacion a las aleaciones sin Pd y es un elemento no toxico [15].
Pero su alto punto de fusion (1555 °C) dificulta su utilizacion en
pulvimetalurgia convencional con mezcla elemental de polvos. Por el
mismo motivo tampoco se ha utilizado el tantalio como elemento de
aleacion, su caracter refractario y su alto punto de fusion (3017 °C)
dificultan mucho la homogeneidad estructural cuando se utilizan
técnicas pulvimetaldrgicas. Otra razén para no utilizar tantalio es
porque la microestructura obtenida no es adecuada para su utilizacion
en implantologia y el mddulo elastico no se reduce significativamente
[21]. Por Gltimo se ha descartado la utilizacion de circonio, a pesar de
su buena difusion durante la etapa de sinterizado [17], porque el polvo
de circonio se suministra en suspension acuosa y durante el procesado
se pueden contaminar con oxigeno, procedente de la suspension, la
aleacion final procesada. Aunque puede utilizarse para producir
aleaciones madre de las que, posteriormente, derivan otras con la

composicion requerida.

En este proyecto se ha optado por la utilizacion de estafio porque
disminuye la presencia de fases indeseadas, sobre todo fase o y
porque se reduce el mddulo elastico con el incremento del porcentaje
de estafio en el contenido de la aleacion [4]. También se utiliza el Sn
porque su punto de fusion es relativamente bajo (232 °C) y se ha
comprobado que difunde bien durante el sinterizado [17]. El estafio

también ayuda a la difusion del niobio en la etapa de sinterizado [25].
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2.2. Las aleaciones Ti-Nb.

Dentro del gran abanico de aleaciones con microestructura p se

encuentran las aleaciones con niobio. EI Nb es uno de los grandes

elementos betagenos en las aleaciones de titanio y da lugar a

numerosas aleaciones. Las aleaciones de Ti-Nb han destacado por su

utilizacion como material superconductor y por sustituir al Ti-Ni

como aleacion libre de niquel en aplicaciones en la que es necesario

utilizar materiales con memoria de forma [26]. En la figura 2.9 se

muestra el diagrama de equilibrio del Ti-Nb.

e °C

Temperatur
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Ti Atomic Percent Niobium Kb

Figura 2.9. Diagrama de equilibrio del Ti-Nb [27].

Existe un gran interés por este tipo de aleaciones de Ti-Nb. El estado

del arte se ha focalizado principalmente en las aleaciones binarias Ti-
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Nb con un porcentaje superior al 20 % en peso de titanio y se ha
descartado las aleaciones que utilizan otro tipo de elemento aleante
como segundo elemento de aleacién que no sea el estafio. De este
modo se obtiene claramente el estado del arte en el ambito de accion y
se focaliza mucho mejor el objetivo que justifica la utilizacion de las
aleaciones Ti-Nb-Sn.

El primer punto que se pretende mejorar en todos los estudios es la
caracterizacion microestructural y la obtencion de aleaciones con
microestructura totalmente o, si no es posible, con s6lo pequefias
trazas de microestructura a. Sobre todo se intenta evitar la aparicion
de la fase o’’. Esta fase es una formacion martensitica que aparece
cuando el enfriamiento se realiza demasiado rapido [28]. Por otro lado
también se evita la formacion de fase w, Esta fase también es
totalmente indeseada ya que fragiliza mucho el material. Otro de los
grandes inconvenientes de esta fase o es su dificultad a la hora de
detectar su formacion ya que es una fase con un tamafio que en ningun

caso supera los 50 nm [29].

Por todo esto, se trabaja en mejorar y controlar de forma precisa la
microestructura de estas aleaciones. Cabe destacar que la gran
mayoria de publicaciones que aparecen son con aleaciones obtenidas
por métodos de fusion, sobre todo en hornos de arco eléctrico y
realizando varias refusiones para homogeneizar la composicion final.
Posteriormente se efectian tratamientos térmicos de envejecimiento y

en muchas ocasiones, se laminan las muestras tanto en frio como en

25



caliente [2, 7, 20]. Pero los parametros y los pasos de estos
tratamientos térmicos no estan estandarizados y no se conoce muy
bien la influencia de pardmetros tan importantes como son el tiempo o

la temperatura.

Todos estos procesos de fusion, refusion, tratamientos térmicos,
laminados, etc. con gran numero de etapas desembocan en un proceso
de obtencion de aleaciones muy costoso tanto por recursos
tecnolégicos como econdmicamente hablando. La pulvimetalurgia
reduce de forma drastica estas etapas dadas sus caracteristicas y

facilita el procesado y la implantacion a nivel industrial.

En el procesado por pulvimetalurgia y utilizando la mezcla elemental
de polvos, se aprovecha la gran reactividad del titanio para formar
aleaciones, obteniéndose aleaciones con la concentracion de
elementos aleantes deseada y una buena homogeneidad quimica v,

consecuentemente, microestructural en la aleacion.

En la mezcla elemental de polvos se propone mezclar el porcentaje de
cada elemento para obtener la composicion deseada del material,
después de la etapa de sinterizado, cuando ya se ha producido todos
los procesos de difusion. Esta técnica ofrece gran versatilidad ya que
se puede variar la composicion de la aleacion sin grandes dificultades
y su implantacion a nivel industrial es relativamente sencilla. En

contrapartida existe una limitacion en la obtencion de materiales
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homogéneos ya que los procesos de difusion se realizan en estado
solido.

Controlar dichos procesos para obtener aleaciones con la
microestructura deseada, una buena homogeneidad quimica y, en
consecuencia, homogeneidad microestructural es uno de los puntos
importantes en el trabajo. El titanio por sus caracteristicas, reacciona
con gran facilidad con la mayoria de elementos de la tabla periddica lo
que facilita los procesos de difusion pero, debido al caracter
refractario de los elementos estabilizadores de la fase § (Nb, Mo, Ta),
este punto presenta grandes inconvenientes. Es necesario utilizar
ciclos de sinterizado con gran aporte energético, alargando el tiempo o
la temperatura de los ciclos. También hay que destacar que se utilizan
altos porcentajes de elementos aleantes que dificultan ain mas el

procesado.

Por otro lado esta gran reactividad obliga a tomar una serie de
consideraciones para minimizar la presencia de elementos no deseados
dentro de la aleacion, que empeoren las propiedades finales del

material, como se ha visto anteriormente con el oxigeno.

Por este motivo también es necesario llevar a cabo los ciclos de
sinterizado en atmosferas controladas o incluso alto vacio. La
presencia de elementos externos dentro de la atmosfera del horno

repercute en contaminacion en el material sinterizado. La mejor
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opcién, pero a la vez la mas costosa, es utilizar alto vacio para

minimizar la repercusion de cualquier elemento sobre el material final.

Ya que la pulvimetalurgia ofrece la posibilidad de obtener piezas
practicamente acabadas hay que optimizar la geometria de éstas y los
acabados logrados antes del sinterizado para minimizar las etapas
posteriores, eliminar mecanizados innecesarios y la consecuente
pérdida de material. Esta virtud se ve muy acentuada si se compara
con la obtencidn de aleaciones de titanio por procesos de fusion. La
pulvimetalurgia es un proceso costoso por las peculiaridades del
titanio y de la obtencidn de aleaciones con microestructura tipo p pero
en comparacion con los procesos de fusion es mas sencillo y facil de

implantar a nivel industrial.

La mayoria de grupos acttan primero sobre la aleacion binaria Ti-NDb,
obteniendo las propiedades del material y observando la influencia del
porcentaje de niobio [29]. Posteriormente trabajan sobre las aleaciones
gue mejores resultados han obtenido [30, 31] por Gltimo y después de
haber reducido el numero de variables en los parametros de
procesado, afiaden un tercer elemento en la aleacion, el Sn, y observan
su influencia [32]. Un grupo importante en la investigacion de estas
aleaciones es el liderado por R. Caram [2, 21, 28-32] y aparecen otros
grupos como el de I.S. Golovin [33] u otros autores como Y. Mantani
[34]. Todos los estudios se centran en la caracterizacion
microestructural y en evitar la aparicion de fases indeseadas (fase a’’

y fase ®) mediante la combinacién de tratamientos térmicos o
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tratamientos termomecanicos. Por este motivo en este estudio se va a
caracterizar de forma exhaustiva la microestructura obtenida y la

influencia del estafio en la microestructura.

Otra de las propiedades, anteriormente mencionada, es la memoria de
forma de estas aleaciones Ti-Nb [26], que también es estudiada por
algunos autores como S. Miyazaki [35, 36]. Se consigue excelente
superplasticidad mediante el recocido a 853 K durante 600 s debido al
endurecimiento conseguido en el procesado. Pero estas caracteristicas
son muy dificiles de conseguir mediante el procesado por

pulvimetalurgia debido a la porosidad intrinseca de la técnica.

Dada la creciente utilizacion de estas aleaciones como biomateriales
surgen muchos trabajos que profundizan en el estudio de la corrosion
y la cinética de corrosion del Ti xNb [37], e incluso con porcentajes de
niobio muy altos como Ti 35Nb [2] o Ti 45Nb [38]. Estos estudios se
realizan en ambientes que simulan las condiciones de trabajo dentro
del cuerpo humano como material de implante. Los resultados
justifican la utilizacion de niobio para mejorar las propiedades [37].
Cuando se utilizan altos porcentajes de Nb la resistencia es mejor que
la del Ti y del Ti 6Al 4V [38] por lo que se argumenta su sustitucién
en aplicaciones biomédicas remplazando a estos materiales. Algunos
investigadores han llegado a trabajar con cultivos celulares [39] o
incluso se ha realizado investigaciones de aleaciones Ti-Nb-Sn
implantadas en fémur de conejos [40]. Este ultimo trabajo destaca

porque completa todo el ciclo de investigacion de un nuevo material.
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El grupo de trabajo abarca desde el procesado y caracterizacion
microestructural hasta su aplicacion real en implantologia. Estos
trabajos muestran buenos resultados para las aleaciones Ti-Nb-Sn
obteniendo buenos resultados en el cultivo celular y obteniendo
valores equiparables al Ti 6Al 4V por lo que, al tener menor mddulo
elastico que éste, se muestra como una mejor opcion para

implantologia.

Por otro lado, y como se viene repitiendo dado su gran interés por su
repercusion en su aplicacion en servicio, uno de los grandes
inconvenientes en la utilizacion como biomateriales, es la reduccién
del mddulo eléstico, haciéndolo lo mas proximo al modulo elastico del
hueso humano, 10-30 GPa [41]. Las aleaciones Ti-Nb y Ti-Nb-Sn
poseen un bajo mddulo elastico que minimiza la aparicién del
apantallamiento de tensiones o stress-shielding [32]. Debido a esto
hay un gran nimero de autores que centra su investigacion en la
caracterizacion mecanica y mas concretamente en la obtencion del
modulo elastico como M. Niinomi [41, 42] o H. Matsumoto [43]

obteniendo maddulos elasticos bajos.

En el procesado por técnicas pulvimetalurgicas de aleaciones Ti-Nb y
Ti-Nb-Sn hay pocas publicaciones [25, 44-46], a pesar de que es una
de las técnicas de procesado méas ventajosas para estos materiales.
Pero por ello no deja de tener una gran complejidad. En primer lugar
aparecen estudios que, como en el procesado por fusion, estudian la

relacion entre el procesado y la microestructura obtenida [44].
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; SV L ] i)
obtenidas por mezcla elemental de
polvos y sinterizacion a distintas temperaturas por Rodriguez V.A.H.
[44].
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Pero los resultados que ofrecen en cuanto a homogeneidad quimica y
microestructural no son los 6ptimos, como se puede observar en la
figura 2.10. de un trabajo de Rodriguez V.A.H. (como segundo autor)
que estudia la aleacion Ti 35Nb procesada mediante mezcla elemental
de polvos, una primera compactacion uniaxial y una posterior
mediante prensado isostatico en frio (CIP) a 300MPa y en la que se
varia la temperatura de sinterizado desde 900 °C hasta 1600 °C [44].

A pesar de trabajar con temperaturas muy altas, con contenidos de
niobio mayores que el planteado en nuestro proyecto y tamizar el
polvo de partida por debajo de 20 micras se consiguen niveles de
homogeneidad muy bajos debido al poco tiempo empleado en la etapa
de sinterizacion (1 h). Pero si que representa un buen punto de partida

debido a que sélo presenta microestructura a. y f.

Trabajos mas recientes [45] muestran la influencia de un segundo
elemento de aleacion en el Ti 22Nb, pero ya se trabaja con
tratamientos térmicos posteriores de solubilizacion para homogeneizar
el material. Este trabajo procesa el polvo por métodos no
convencionales como es el sinterizado por induccion (SPS) [45]. Se
consiguen buenos resultados en las propiedades de memoria de forma

debido a que la microestructura es la adecuada.

Por dltimo, W. Xiaopeng [25, 46] utiliza el procesado
pulvimetaltrgico para introducir otros elementos en la aleacién que

favorecen las propiedades en servicio y su utilizacibn como
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biomaterial. Incluyendo hidroxiapatita (HA), Cas(PO4)3(OH), que
favorece la osteointegracion. Aunque existen diferencias con nuestra
investigacion ya que W. Xiaopeng utiliza el procesado mediante
aleado mecéanico y SPS. Ha trabajado con la aleacion Ti 35Nb 2.5Sn
15HA optimizando los tiempos de molienda para conseguir una buena
microestructura y propiedades mecanicas adecuadas [25], llegando
incluso a realizar ensayos de tribocorrosion en un fluido que simula
los fluidos del interior cuerpo humano, Hank’s solution, sobre las
aleaciones del trabajo anterior [46]. Debido a la diferencia en el fluido
utilizado para los ensayos de tribocorrosion los datos aportados por
este autor no son comparables con los alcanzados en nuestro estudio
pero si que ofrecen una buena indicacion del comportamiento de las

aleaciones Ti-Nb-Sn.

Por todos los datos expuestos durante todo este punto se justifica la
necesidad de obtener la influencia del estafio en las aleaciones Ti-Nb
procesadas mediante pulvimetalurgia convencional y mezcla
elemental de polvos. Ya que es una de las mejores alternativas y los
datos de este tipo de aleaciones procesadas por técnicas de fusion

exponen muy buenos resultados.
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PLANIFICACION DE LA INVESTIGACION

3. PLANIFICACION DE LA INVESTIGACION.

Por todo lo anterior y atendiendo a los objetivos fundamentales de la
investigacion se planifica ésta en 4 bloques teméticos. En un primer
bloque se intentara recoger todo el trabajo preliminar en el que se
abarca la adecuacion de un método de trabajo y se fijara una serie de
variables del proceso. Ello requiere de una importante documentacion,
la cual se renueva y continua vigente durante todo el proyecto.
Posteriormente se seleccionara el proceso méas adecuado para poder
cubrir los objetivos planteados y se obtendran las muestras necesarias

para la caracterizacion.

Se ha planificado todas las tareas para la obtencion de la
caracterizacion en los campos que se ha considerado mas relevantes e
influyentes para tener una idea clara del comportamiento en servicio
del material y la influencia del estafio en dicho comportamiento. Se
tiene previsto partir de la caracterizacién microestructural ya que es la
base en la que se sustenta el comportamiento final de las aleaciones.
Se va a utilizar gran variedad de técnicas, poniendo especial atencién
en la homogeneidad microestructural y en la distribucion de los
elementos de aleacion. Posteriormente se caracterizard el material
mecanicamente, se pondrd gran interés en la obtencion del mddulo
elastico por toda la problematica que conlleva la utilizacion de
materiales con modulo excesivamente alto cuando se utiliza en

implantologia, por el fendmeno de apantallamiento de tensiones que
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se ha expuesto en el punto anterior. Finalmente, en la caracterizacion
tecnoldgica se va a analizar la influencia del estafio en el
comportamiento a corrosion y tribocorrosion. En la figura 3.1 se

muestra el esquema general del proyecto.

1.- Ensayos preliminares Fijacion de los pardmetros de
proceso:
- Tamaiio de particuladel polvo.
- Contenido de Nb.
- Presién de compactacién.
- Ty t de sinterizado.

2.- Seleccion del procese Defmicion de los parametros a

m:s adecuado. analizar:
- Influencia del porcentaje de estaiio
en la microestructura.
- Estudio del comportamiento en
funcion del porcentaje de estaiio en
las caracteristicas mecanicas.
- Analisis de las caracteristicas
tecnologicas segiun el contenido de

estaiio presente.
3.- Procesado de las Se cubren las necesidades de piezas
aleaciones. de trabajo creadas para la
caracterizacion.
4.- Caracterizacion del
los materiales.
4.1.- Caracterizacion 4.2.- Caracterizacion 4.3.- Caracterizacion
microestructural. mecanica. tecnologica.
- Analigiz de la - Estudio de las - Estudio del
microestructura. propiedades comportamiento a
- Obtencion de lag resistentes. COrrosion.
tages presentes. - Analigig del modulo - Analizig de log
- Analisiz quimico elastico. parametros de

tribocorrogion.
Figura 3.1. Planificacion del proyecto.
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3.1. Ensayos preliminares.

Este punto engloba todos los ensayos previos necesarios para fijar los
parametros del procesado. En primer lugar es necesario conocer el
tamafo de polvo adecuado para mejorar los procesos de difusién. Para
conseguirlo se va a realizar un estudio de la difusion en funcion del
tamano de particula del elemento aleante. Para ello se pretende utilizar
distintos tamarios de particula de polvo de molibdeno y estudiar la
microestructura obtenida. No se ha creido necesario realizar este

mismo estudio para el titanio debido a su alta reactividad.

Debido a la necesidad de obtener microestructura f se obtendra el
contenido minimo de Nb para el cual la microestructura es la deseada.
Se obtendran aleaciones Ti-Nb con distintos porcentajes de niobio,
desde el 20 hasta el 40 %, y se observara la evolucion de la
microestructura. Existen parametros del procesado ya fijados de
antemano como es la presion de compactacidn que se establece en 700
MPa por experiencias previas del propio autor ya que es el maximo
valor en el cual se trabaja de forma segura sin comprometer la

integridad de las matrices utilizadas.

Por ultimo, en la etapa de sinterizacion, se estudiara la influencia del
tiempo de sinterizado para obtener una buena homogeneidad
microestructural sin aumentar en exceso el tamafio de grano. Se
pretende sinterizar aleaciones con la composicion requerida y estudiar

la homogeneidad microestructural y el aumento del tamafio de grano.
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Se pretende abarcar desde 2 horas de sinterizacion hasta 4 horas,
utilizar tiempos mayores se muestran como excesivos. Este estudio
también se utilizara para obtener las caracteristicas basicas finales de
las aleaciones procesadas (porosidad, tamafio de poro, tamafio de
grano, etc.) Por otro lado, se ha fijado la temperatura de sinterizacion
en 1250 °C (aproximadamente 0.75 % de la temperatura de fusion del
Ti). Este parametro viene limitado por el material del interior del
horno de alto vacio utilizado y definido por proyectos previos del
grupo de investigacion en los que se sabe que es una temperatura
Optima de sinterizado para aleaciones de Ti.

3.2. Seleccidn del proceso mas adecuado.

Por lo expuesto en los antecedentes se justifica la utilizacion del
procesado por pulvimetalurgia y mezcla elemental de polvos de las
aleaciones a estudiar ya que es una alternativa viable a los procesos de
fusion. Pero se crea la necesidad de definir los pardmetros a analizar y
observar la influencia del contenido de estafio en éstos. Basicamente
se pretende trabajar sobre tres parametros: microestructura,

propiedades mecanicas y caracterizacion tecnoldgica.

Ya que todas las caracteristicas dependen irrefutablemente de la
microestructura es el primer parametro que se necesita analizar. Se
pretende observar la influencia del estafio en la microestructura, se

analizara la influencia en la homogeneidad de la microestructura B y
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en el contenido de microestructura o residual observado en los
ensayos previos. También es necesario obtener la composicion
quimica de las aleaciones para observar la difusion de los elementos

de aleacién dentro del material.

Posteriormente, se plantea los pardmetros mecanicos que se pretende
analizar de las aleaciones obtenidas. Sera necesario obtener
propiedades resistentes para analizar la influencia del porcentaje de Sn
en las caracteristicas resistentes de los materiales. Por otro lado, y
debido la gran influencia del médulo elastico en el comportamiento de
las aleaciones durante la vida en servicio en su utilizacion en
implantologia, serd necesario analizar con minuciosidad y gran

profundidad el médulo elastico.

Para comprobar el comportamiento de las aleaciones en ambientes
corrosivos y la evolucion durante el desgate en condiciones de trabajo
dentro del cuerpo humano serd necesaria una caracterizacion
tecnoldgica. Se pretende analizar el comportamiento frente a corrosion
pura y estudiar la influencia del contenido de estafo.
Consecutivamente sera necesario analizar, en una mejor aproximacion
al comportamiento en servicio, la evolucion introduciendo el

fendmeno de desgaste combinado con los efectos de corrosion.
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3.3. Procesado de las aleaciones.

En este bloque sera obligatorio cubrir las necesidades generadas para
la caracterizacion del material. Es decir, se pretende tener resueltas las
necesidades de piezas de trabajo para la realizacion de los distintos
ensayos que engloban el siguiente blogue de caracterizacion del
material. Para ello, se seguiran las directrices obtenidas en los ensayos
preliminares y se utilizaran los parametros de proceso fijados en dicha
fase. El contenido de elementos aleantes, tamafio del polvo utilizado,
presion de compactacion y pardmetros de sinterizado seran
caracteristicas del procesado por pulvimetalurgia convencional vy

mezcla elemental de polvos que ya se conoceran y se habran fijado.

La utilizacion de la pulvimetalurgia convencional y la mezcla
elemental de polvos para el procesado de las aleaciones también esta
justificada por sus ventajas frente al procesado por técnicas de fusion.
Se obtendran piezas de trabajo con la geometria necesaria para los
ensayos posteriores y en cantidad suficiente ya que serd necesario
obtener valores representativos y con un nivel de error
suficientemente pequefio para que los resultados sean validos.
Posterior al procesado de las piezas de trabajo serd necesaria la
preparacion de muestras para las distintas etapas de caracterizacion.
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3.4. Caracterizacion de los materiales.

En este bloque se van a exponer las distintas necesidades de
caracterizacion y la metodologia que se pretende seguir para dar

respuesta a estas necesidades.

3.4.1. Caracterizacién microestructural.

Para la caracterizacion microestructural serd necesario analizar la
microestructura general de las aleaciones estudiadas. Para estudiarla
sera necesaria la utilizacién de un microscopio 6ptico que ofrece esta
posibilidad, de este modo se analizara la microestructura en una vision
general para determinar el grado de homogeneidad alcanzado. Sera
necesaria una preparacion metalografica y un ataque quimico de la
superficie. También se pretende analizar y comprobar las
caracteristicas finales de las aleaciones obtenidas en los ensayos

preliminares: porosidad, tamafio de poro y tamafio de grano.

Debido a la necesidad de una resolucion mejor para resolver zonas
mas concretas serd obligatoria la utilizacion de la microscopia
electrénica de barrido (SEM). Se analizardn las formaciones de
microestructura o cercanas al borde de grano y la propia frontera de
grano. Por otro lado, para observar las diferencias de composicion
dentro del material se pretende trabajar en dos areas: la primera es
mediante la captura de imagenes utilizando la técnica de electrones

retrodispersados (BS) por la cual los elementos més pesados aparecen
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mas claros que los elementos mas ligeros. Y en segundo lugar, se
pretende estudiar la distribucion de los elementos aleantes dentro del
material mediante el andlisis por espectrometro de rayos X de energia
dispersiva (EDS).

Para obtener el analisis y el estudio de las composiciones dentro de la
formacion lamelar es imprescindible realizar sesiones de trabajo con
el equipo de microscopia electronica de transmision con modo barrido
(STEM). Se analizard la composicién dentro de las lamelas para
observar la homogeneidad en la distribucion de los elementos aleantes
y la influencia del porcentaje de estafio. También se pretende
identificar la estructura cristalina que corresponde a cada fase dentro
de las lamelas para este andlisis sera necesario la utilizacién de un

equipo de microscopia electrénica de transmision.

Otra necesidad que se pretende cubrir es la identificacion de la
estructura cristalina de las fases presentes en las aleaciones, por lo que
se analizara mediante difraccion de rayos X la presencia de las fases

mas estables del titanio, fase a y fase p.

Para acabar con la caracterizacion microestructural, se debe estudiar el
contenido en oxigeno después del procesado, ya que es un parametro
muy importante. Se debe analizar para conocer el comportamiento de
los materiales ya que es muy influyente como se ha visto
anteriormente. Se analizara el contenido de oxigeno y nitrogeno de las

aleaciones obtenidas.
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Por lo tanto se ha planificado la observacion de la microestructura con
microscopio Optica, mediante microscopia electronica de barrido y
mediante microscopia electronica de transmision. Para el analisis de
las fases presentes se pretende utilizar la difraccion de rayos X vy el
equipo de TEM. EIl analisis quimico de las aleaciones se pretende
analizar con SEM y con STEM para el interior de las lamelas. Por

ultimo, se analizara el contenido de oxigeno final.

3.4.2. Caracterizacién mecanica.

Debido a la gran plasticidad que muestran los materiales en los
ensayos preliminares sera necesario realizar varios ensayos para
obtener las propiedades resistentes. Se obtendra el limite elastico
gracias al ensayo de compresion pero no se podré analizar la tension
méaxima o la tension de rotura ya que las aleaciones presentan un

comportamiento pléstico y no llegan a fractura.

Para analizar la tension maxima serd necesario la utilizacion del
ensayo a flexion en una maquina universal de ensayos con los utiles
pertinentes. También se pretende conocer la microdureza de las
aleaciones ya que es un valor facilmente comparable con el de otros
autores y ofrece una informacién muy valida de las propiedades
finales del material. Para conocer la microdureza se va a realizar el

ensayo de microdureza Vickers.
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Como se ha expuesto en los antecedentes, se busca que modulo
elastico sea lo mas parecido al médulo elastico del hueso cortical. Para
analizar con garantias el modulo elastico se va a obtener mediante
distintos ensayos. Utilizando el ensayo de compresion se va a medir el
modulo elastico, se pretende utilizar el ensayo de ultrasonidos para
obtener también el modulo elastico. Estos dos parametros obtenidos
por el ensayo de compresion y por ultrasonidos seran analizados
exhaustivamente ya que son muy representativos porque se ven
afectados por caracteristicas macroscopicas del material como la

porosidad.

Para obtener el mddulo elastico con mucha precision a nivel
nanoscopico sera necesario el estudio de este mediante
nanoindentacién. Debido a la complejidad de la técnica se va a
realizar el calculo del modulo elastico por dos metodologias: la
primera en la zona de descarga de la curva de carga-profundidad del
ensayo y en segundo lugar durante todo el ensayo, cuando se esta
indentando el material, para obtener un perfil de mddulo eléstico en

toda la profundidad del ensayo.

Resumiendo, se planifica la obtencion de la caracterizacion mecanica
mediante el ensayo de flexion para la obtencion de la resistencia
maxima, la microdureza de las aleaciones estudiadas y se analizara el
modulo elastico por medio del ensayo de nanoindentacion utilizando

dos métodos distintos de calculo, por el ensayo de ultrasonidos y por
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el ensayo de compresion, a partir del cual también se analizara el

limite elastico.

3.4.3. Caracterizacion tecnologica.

Como se pretende obtener los parametros basicos de corrosion de las
aleaciones estudiadas y observar su comportamiento frente al
contenido de estafio sera necesario la realizacion de varios ensayos de
corrosion. Se pretende relacionar la intensidad de corriente con el
potencial aplicado para observar las distintas regiones del material
(region anodica, catddica, etc.). Para esto serd necesario el ensayo
potenciodindmico para tener una idea clara del comportamiento de las
aleaciones y de la influencia del porcentaje de estafio. Posteriormente
se pretende observar la pasivacion del material a circuito abierto, por

lo que se realizara ensayos de potencial de circuito abierto (OCP).

Para finalizar se pretende conocer el comportamiento cuando se
combina la accion de la corrosiéon y del desgaste por lo que se
realizaran ensayos de tribocorrosion. Se realizaran ensayos de OCP en
tribocorrosion para observar la influencia de la tribologia y comparar
con los valores sin realizar tribologia. Por ultimo, para observar la
relacién de la pérdida debida a la corrosion y a la pérdida debida a la
tribologia (pérdida mecanica) se pretende realizar ensayos a potencial

constante.
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En resumen para la caracterizaciéon tecnoldgica se realizaran ensayos
de corrosion y tribocorrosion. Los ensayos de corrosion que se
realizardn son potenciodindmicos y de OCP. Los ensayos de
tribocorrosion que se pretenden realizar son de OCP y de potencial

constante.

Con esta planificacion se pretende abarcar el objetivo principal del
proyecto de obtener el comportamiento de las aleaciones procesadas
segun el contenido en estafio de cada aleacion. Para ello se intentara
abarcar cada objetivo secundario para conjuntamente obtener el

objetivo principal del proyecto.
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

En este punto se va a exponer de forma detalla las técnicas
experimentales y los procedimientos seguidos en la investigacion para
acometer el objetivo principal del estudio: analizar y comprender la

influencia del contenido de estafio en las aleaciones.

Con todo esto a continuacion se expone, en un primer punto los
materiales utilizados, para posteriormente profundizar en la

metodologia experimental seguida.

Se ha utilizado el equipamiento necesario para el procesado de las
piezas de trabajo mediante pulvimetalurgia convencional y mezcla
elemental de polvos. Posteriormente se ha utilizado equipos

especificos de caracterizacion de los distintos parametros a analizar.

4.1. Materiales.

El titanio utilizado ha sido suministrado por la empresa Se — Jong

materials CO., LTD. y ha sido suministrado como un Ti grado 2.

Tiene la composicidn quimica, segun analisis certificado por la propia

empresa, que se muestra en la siguiente tabla.
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Tabla 4.1. Composicion del titanio utilizado.

Elemento [Peso nwi. (%0)
Ti 99.70
Fe 0.02¢
Mg 0.009
Si 0.90
Mn 0.006
N 0.01
O 0.362
H 0.013

Se puede observar como el contenido en elementos aleantes es
minimo pero el contenido en oxigeno es excesivamente alto por lo que
el Ti de partida no corresponde a un Ti grado 2. Que el contenido en
oxigeno sea alto repercute de forma negativa, ya que fragiliza el
comportamiento del material y puede formar durante el procesado
posterior una capa de titanio con microestructura tipo o muy fragil o
Alpha Case que afecta negativamente a las propiedades que se estan
buscando [1]. Sin embargo, el mayor problema es que este contenido
no puede reducirse con el procesado pulvimetalUrgico y se aumentara

durante el procesado.

La distribucion granulométrica del titanio en estado de recepcion se
observa en la figura 4.1. En la gréfica se observa que aparecen
particulas con un tamafio mayor de 45 um. El Ti fue suministrado
como -325 mesh pero se observa cdmo no es del todo cierto ya que, -
325 mesh equivalen aproximadamente a menos de 45 um. Se trata de

una distribucion normal en la que la campana de Gauss no es
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totalmente simétrica. Aparecen mas particulas con tamafios pequefios
mientras que a partir de 100 um ya no hay particulas. El tamafio
medio del polvo es de 24.13 um y como se comentaba anteriormente
hay un 10 % de particulas mayores de 48.18 um.

1 ——Ti Grado 2 it F

Volumen (%)

(24 opepnumoy

0.1 1 10 100 1000

Tamafio particula (pum)

Figura 4.1. Tamario de particula del Ti en estado de recepcion.
También se muestra el acumulado de la distribucién de particulas.

Se ha utilizado todo el Titanio suministrado del mismo lote,
SPTi100120, para evitar problemas de diferencias entre lotes en

cuestion de composicion o de distribucion granulométrica.
El polvo de niobio utilizado ha sido suministrado por la empresa Alfa

Aesar. La composicion quimica de las impurezas y contaminacion del
polvo es la que se muestra en la siguiente tabla.
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Tabla 4.2. Analisis quimico del polvo de Nb.

Flemento | Contenido (ppm)
O 3000
C 360
St 20

Mo 10
Ni 30
Er 20
Cu 10
Ta 500
H 17
Ni 49
Ti 50
W 50
Fe 58

Mn 30
Al 30

El polvo de Nb es -325 mesh y tiene una pureza teorica del 99.8 %.
También es destacable el contenido en oxigeno del polvo de niobio ya
que repercute de forma negativa en las propiedades finales buscadas.
Dado que todos los procesos de difusion en el procesado por
pulvimetalurgia se dan en estado solido se ha optimizado dichos
procesos para mejorar la homogeneidad quimica de las aleaciones
obtenidas como se mostrara en los ensayos previos. Los elementos de
aleacion se han tamizado con un tamiz con luz de malla menor de 25
um. La distribucién granulométrica del polvo de Nb se muestra en la

gréafica de la figura 4.2. El tamafio medio de particula es de 14.82 um.
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La pequefia medicion que se observa en 400 um es un error de lectura
derivado de un apelmazamiento de las particulas del polvo de niobio.

10

1 =—Np pmmmmsss—esTTTmmT 100

Volumen (%)
(v4,) ope[nUNdY

= ™ 0

L oo T LI | T
0.1 1 10 4 100 1000

Tamafio particula (pm)
Figura 4.2. Distribucion granulométrica del polvo de Nb utilizado
después de tamizado por debajo de 25 pum.

El polvo metalico de estafio ha sido suministrado por Pometon Espafia
y las caracteristicas basicas ofrecidas por el fabricante son las que se

muestran en la siguiente tabla:

57



Tabla 4.3. Caracteristicas del polvo de estafio en estado de recepcion.

Propiedades fisicas sn 75F
Pureza (%) =99.70
Densidad aparente (g/cm?)|  3.70+ 0.3
Granulometria (%oacum.) 0.009
106 pun
75 um 0.5 max|
45 3-15

La distribucion granulométrica después del tamizado se muestra en la

figura 4.3. El tamafio medio de particula es de 18.47 um.

10
, oo L 100
Sn y;
8 /
L 80
= 91 z
£ L 60 £
5 g
S s
% 4 oy
2 -0 3
S
21 - 20
0 N M | ' LR | T L | T rorrTTe 0
0.1 1 10 5 100 1000

Tamatfio particula (um)

Figura 4.3. Distribucion granulométrica del polvo de Sn utilizado
después de tamizado por debajo de 25 pum.
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4.2. Procesado de las aleaciones.

Este punto se divide en dos tareas diferenciadas:

1. Obtencidn del polvo por mezcla elemental.
2. Obtencidn de las piezas de trabajo.

4.2.1. Obtencion del polvo por mezcla elemental.

Se ha procesado el polvo metélico de titanio, niobio y estafio, en el
caso de las aleaciones con estafio, mediante mezcla elemental de
polvos segun proporcion estequiométrica para las aleaciones
estudiadas: Ti 30Nb, Ti 30Nb 2Sn y Ti 30Nb 4Sn. La proporcion ha
sido en peso. Cabe recordar que los polvos de Nb y Sn se han

tamizado con un tamafio de particula < 25 um.

Posteriormente se ha mezclado los polvos en una tarbula, modelo
inversina taumelmischer 2I, como la que se muestra en la imagen. En
la mezcla elemental no se modifica de ninguna forma el polvo sélo se

homogeniza la distribucion de particulas dentro de la mezcla.
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T = ',N";A'--\
Figura 4.4. Turbula utilizada para la mezcla elemental de polvos.

Cada aleacion se ha mezclado durante 20 min a una velocidad de 7
sobre 10. Se ha introducido 3 bolas de circona de 10 mm de didmetro
en el recipiente donde se ha mezclado los polvos. Se ha mezclado
justo antes de la compactacion para evitar la decantacion de las

particulas mas pesadas entre el mezclado y la compactacion.
La caracterizacién del polvo se ha realizado mediante la distribucién

granulométrica y se ha obtenido justo antes de la compactacién para

cada polvo de cada aleacion, figura 4.5.
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10

—— Ti 30Nb L
s — Ti30Nb2sn _
— Ti 30Nb 4Sn L

Volumen (%)
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0.1 1 10 100 1000

Tamafio particula (um)

Figura 4.5. Distribucién granulométrica y el acumulado de las
aleaciones procesadas después de la mezcla elemental de polvos.

Se observa como la influencia de los elementos aleantes en la
distribucion granulométrica de la aleacion es poca ya que las
particulas estan tamizadas < 25 um. Se observa como hay un pequefio
incremento en la seccidn referente a las particulas mas finas si se

comparan las aleaciones con estafio frente a la Ti 30Nb.

4.2.2. Obtencion de las piezas de trabajo.

La compactacion se ha llevado a cabo utilizando una méaquina de
ensayos universal para poder monitorizar todo el proceso, el equipo
utilizado es de la marca Instron modelo 432 con una célula de carga
de 500 kN. La presion de compactacion utilizada ha sido de 700 MPa,
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la velocidad de aplicacion 5 mm/min y se ha mantenido la fuerza de
compresion durante 10 s. Posteriormente se han extraido las piezas
mediante control manual de la maquina utilizando un anillo
concentrico con la matriz y mediante el movimiento relativo entre el
punzén y el cuerpo de la matriz flotante. La siguiente imagen muestra

el montaje utilizado para la compactacion.

Figura 4.6. Montaje para la compactacion de las piezas de ensayo.

Se ha compactado piezas para realizar el ensayo de flexién. Para ello
se ha utilizado una matriz flotante con una geometria rectangular de
30 x 12 mm. El espesor que se consigue es de 5 mm aproximadamente
utilizando 7 g de polvo. Se ha compactado 12 piezas de cada aleacion
para tener un remanente suficiente para todos los ensayos. Se ha
utilizado una matriz flotante para mejorar la distribucion de presiones

en toda la altura del material.
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Para las probetas de compresion se ha utilizado una matriz cilindrica
de accion simple y 10 mm de diametro, en este caso se tiene pensado
obtener piezas de 10 mm de altura utilizando 4 g de polvo. Se va a

compactar 10 probetas de cada aleacion.

Por ultimo se ha compactado 20 probetas de cada aleacidén con una
matriz de 25 mm de didmetro, se ha utilizado 7 g de polvo con lo que
el espesor ha sido de 5mm aproximadamente. Este tipo de probetas es
para la caracterizacion tecnolégica. La utilizacion de matrices
circulares de accion simple viene dada porque no se tiene acceso a
matrices cilindricas flotantes las cuales darian mejores resultados de

distribucion de presiones.

Para lubricar la matriz en todos los casos se ha utilizado estearato de
cinc en forma de pelicula repartida homogéneamente en el punzon y la
matriz. En ningiin momento se ha utilizado ningun tipo de lubrificante

incluido en el propio material.

La sinterizacion posterior se ha llevado a cabo en un horno de alto
vacio para evitar la oxidacion de las piezas. El horno utilizado es un
Cabolite tubular de alto vacio modelo HVT 15/75/450. Se ha
conseguido el alto vacio, 5 x 10™ bares, después de hacer el bajo vacio
y romperlo en tres ocasiones consecutivas con argon. Este
procedimiento se lleva a cabo porque, a pesar de conseguir el alto

vacio posterior siempre queda residuos de los gases anteriores. Para
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evitar que estos gases contengan oxigeno se lleva a cabo estos
barridos. De este modo el gas que queda es argén que es un gas inerte
y no oxida las muestras El argon utilizado es de calidad 5.0 con menos
de 3 ppm/v de impurezas de agua. El ciclo térmico seguido es el que

se muestra en la figura 4.7.

1400

240 min

1200 /’ ‘\
1000 \

10 2C/min

300 r—
/'30 min \ 10 2C/min
600 / \
400
/ 15 2C/min \
200 \
] T T T T T

0 100 200 300 400 500

Temperatura (2C}

Tiempo total sinterizado {min)

Figura 4.7. Ciclo de sinterizado.

Como se puede observar el ciclo de sinterizado basicamente abarca
dos mesetas o estancias en las que se mantiene la temperatura. El
primer calentamiento es un calentamiento rapido, a 15 °C/min para
alcanzar 800 °C. A esta temperatura se mantiene durante 30 min para
homogeneizar la temperatura en todo el horno y en la propia pieza,
evitar agrietamientos por gradientes de temperatura y preparar el
cambio alotropico del titanio a 882 °C. Cabe recordar que en este

punto se tiene particulas de polvo de los materiales de la aleacion en la
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pieza en verde, no ha habido ningun tipo de aleado entre los
elementos. Las particulas de Ti se comportan de forma totalmente
distinta a las particulas de Nb y Sn. Por este motivo es importante

realizar esta meseta antes del cambio alotrépico.

Posteriormente el calentamiento hasta la temperatura de sinterizado se
realiza algo mas lento, a 10 °C/min, hasta 1250 °C que es la
temperatura de sinterizacion. El tiempo de sinterizacion se extiende
hasta las 4 horas y posteriormente se realiza un enfriamiento

controlado a 10 °C/min hasta temperatura ambiente.

Las piezas que se obtienen despues del sinterizado son las que se

muestran en la figura 4.8.

a) Probetas rectangulas

b) Probeta cilindrica 10 mm.

Figura 4.8. Probetas obtenidas durante el procesado: a) probeta
rectangular de flexion, b) probeta para ensayo de compresion de
didmetro 10 mm y 10 mm de altura y c) probeta para la
caracterizacion tecnologica de 25 mm de diametro y 5 mm de espesor.
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4.3. Caracterizacion microestructural.

4.3.1. Contenido de oxigeno.

Como se ha dicho con anterioridad el oxigeno es un elemento
alfageno y provoca la fragilizacion del material [1, 2]. El equipo
utilizado para la determinacion del contenido de oxigeno es un Leco
TC400 que utiliza gas inerte para evitar la oxidacion de los materiales
durante el ensayo, se obtiene una precision méaxima de 1 ppm. En la

figura 4.9 se puede observar el equipo.

Figura 4.9. Equipo para la obtencién del contenido en oxigeno y
nitrogeno Leco TC400.

La utilizacion de este equipo ha sido posible gracias a la colaboracion
enmarcada dentro proyecto del Ministerio de Ciencia e Innovacion de
investigacion Bilateral Espafia — Brasil PIB 2010BZ — 00448. En este
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proyecto se ha colaborado con el Departamente de Engenharia de
Fabricacdo de la Faculdade de Engenharia Mecanica en la

Universidade Estadual de Campinas.

4.3.2. Preparacion metalografica.

Para el analisis de la microestructura mediante microscopia Optica se
ha utilizado cortes transversales de la zona central de la probeta de
flexion para observar el material sin ningin tipo de efecto de
superficie. Para la preparacion se ha seguido los pasos basicos de la
metalografia convencional. Después de cortar y embutir las muestras
en polimetilmetacrilato (PMMA), para el desbaste, se ha utilizado
papel de lija de carburo de silicio (SiC) de una granulometria de 500,
1000 y 4000. Para el pulido, se ha utilizado pasta de diamante de 3 um
lubricando con aceite y posteriormente una suspension de silice
coloidal base agua con granulometria 0.06 um. EIl Gltimo paso ha sido
la limpieza de la muestra con ultrasonidos para eliminar los restos de

material de pulido, y de particulas de la propia muestra, de los poros.

El atague quimico para revelar la microestructura se ha realizado con
reactivo de Kroll. La composicion de este reactivo es la siguiente: 100
ml H,O + 6 ml HNO3 + 3 ml HF. Se ha sumergido las muestras 10 s

aproximadamente en el reactivo.

67



4.3.3. Microscopia 6ptica.

El microscopio metalografico utilizado es un Nikon LV100. Puede
utilizarse en campo claro, campo oscuro y luz polarizada incluyendo
filtro Nomanski. La magnificacion abarca desde 50 aumentos hasta

1000 y los objetivos son apocromaticos.

El equipo se ha utilizado en campo claro hasta el valor maximo de
aumento de 1000X. Se ha utilizado campo claro porque se obtienen
imagenes con mayor detalle de las zonas de interés que con las otras
posibilidades que ofrece el microscopio. Las imagenes se han
capturado con un programa de tratamiento y medicion del propio

equipo Nikon elements software 4.0.

4.3.4. Microscopia electrénica de barrido (SEM).

La microscopia electronica ofrece una mejor resolucion y mayor
detalle en la observacion de la microestructura, en concreto la
Microscopia Electréonica de Barrido (SEM). También ofrece la
capacidad de realizar analisis quimico. El equipo utilizado ha sido un

JEOL JSM 6300 equipado con los siguientes detectores entre otros:
— Detector de electrones secundarios (SE) de Jeol.

— Detector de electrones retrodispersados (BS) de Jeol.

— Detector de rayos X (EDS) de Oxford Instruments
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En la siguiente imagen se puede observar el equipo utilizado.

Figura 4.10. Microscopio JEOL JSM6300.

Se ha tomado imagenes utilizando la técnica de electrones
retrodispersados (BS). Los electrones retrodispersados son electrones
del haz incidente que han interaccionado (colisionado) con los atomos
de la muestra y posteriormente son analizados por el detector. La
intensidad de emisidn de los electrones retrodispersados depende de la
probabilidad de colision y por tanto del nimero atémico medio de los
atomos de la muestra, asi los &tomos mas pesados originan mayor
cantidad de electrones retrodispersados. Una imagen obtenida por BS
revela diferencias en la composicion quimica por diferencias de
contraste. Su ventaja consiste en que es sensible a las variaciones en el

numero atomico de los elementos presentes en la superficie. Si se
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observa una superficie totalmente lisa se obtendra distintos tonos de

gris en funcion de que existan varias fases con distintos elementos.

Para observar bien estas diferencias se ha tomado una imagen de la
misma zona y con la misma magnificacion utilizando la técnica
coman, electrones  secundarios, 'y utilizando  electrones
retrodispersados. No obstante, debe tenerse en cuenta que trabajando a
20kV, la imagen de SE ya incorpora parte de la informacion de la

imagen de BS.

Figura 4.11. Comparacion de imagenes tomadas con electrones
secundarios (a) y electrones retrodispersados (b) con el microscopio
electronico de barrido de la aleacion Ti 30Nb.

Se puede observar de forma mas clara y con mayor definicion las
lamelas de microestructura a + B en la imagen con BS. Cuanto mayor
son los aumentos, mayor es la ganancia de una técnica respecto a la
otra. Por todo esto todas las imagenes se han tomado mediante

electrones retrodispersados.
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Ademas se ha obtenido las composiciones de las zonas de interés con
EDS. No se ha metalizado las muestras para evitar interferencias por
la metalizacion en los andlisis de EDS. Las muestras utilizadas han
sido las mismas que para microscopia optica pero sin atague quimico
para no desvirtuar los resultados del analisis quimico ya que cuando se
ataca quimicamente la muestra se modifica su composicion en la
superficie. Para hacer conductora la muestra, entendiendo como
muestra la aleacion estudiada mas el soporte de PMMA, se ha
utilizado un puente de plata desde la aleacion hasta la base del

portamuestra para que actle como toma de tierra.

4.3.5. Microscopia electrdnica de transmision (TEM).

El equipo utilizado es el que se muestra en la figura 4.12. Es un Jeol
JEM modelo 2100 con tension nominal de trabajo de 200 kV,
equipado con un cafion de electrones LaB6 y sistemas de microscopia
electronica de transmisién con modo barrido (STEM). Se dispone de
un equipo integrado de analisis por espectrometro de rayos X de

energia dispersiva (EDS).
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Figura 4.12. Mica)pio electronico de transmision (TEM) Jeol JEM
2100 de 200 kV de LaB6 con STEM y EDS integrados.

Para la preparacion se ha partido de una lamina lo mas delgada posible
de la pieza de flexidn, se ha desbastado hasta un espesor menor de 100
um. A continuacion, se ha cortado un disco de 3 mm de diametro con
el equipo Ultrasonic Disk Cutte pues este es el tamafio de la muestra
que se puede introducir en el equipo. El siguiente paso ha sido
ahondar el disco por ambas caras hasta obtener una zona central de
unas 20 um con el equipo Dimpling Grinder. Una vez conseguido, se
ha introducido este disco en el equipo de lon Milling para que sea
atacado por ambos lados con sendos haces de iones de argdn hasta que
estos realizan un pequefio orificio central, alrededor del cual queda

una zona suficientemente delgada para poder ser observada.
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La mayoria de las imagenes de microscopia electronica de transmisién
(TEM) que se van a mostrar se han obtenido en campo claro o
brightfield (BF), ya que ofrecen mayor informacion y son de mayor
calidad que las imagenes obtenidas con la técnica de campo oscuro o
darkfield (DF). En la figura 4.13 se muestra la diferencia entre las dos
técnicas de obtencion de imagenes sobre la misma zona, también se ha
incluido una imagen obtenida mediante high angular annular dark
field (HAADF) o campo oscuro de alto angulo anular con lo que se
obtiene mayor definicion e imdgenes mas nitidas y con menor ruido

de fondo pero la zona de observacion es menor.

50 nm ’ 50 nm

Figura 4.13. Comparacion entre imgenes tomadas en BF (a), DF (b) y
HAADF (c) de la misma zona de la aleacion Ti 30Nb 2Sn.
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La utilizacion del equipo de STEM ha sido posible gracias a la
colaboracién con la Universidade Federal de S&o Carlos, mas
concretamente con el Departamento de Engenharia de Materiais y en
especial al profesor C.R.M. Afonso. Esta colaboracion también esta
incluida dentro del proyecto de colaboracion anteriormente nombrado
del Ministerio de Ciencia e Innovacion del Proyecto de Investigacion
Bilateral Espafia — Brasil PIB 2010BZ — 00448.

4.3.6. Difraccion de rayos X (DRX).

Los ensayos de difraccion de rayos X se han llevado a cabo en un
difractometro Panalitycal X-Pert Pro PW3040/60 con detector PIXcel,
con fuente de Cu (K alfa) y filtro de Ni, operado en tension eléctrica
de 40kV y corriente de 30 mA. El intervalo de barrido es de 30 < 26 <
90 con pasos de 0.02. El equipo es el que se muestra en la figura 4.14

Figura 4.14. Equipo de DRX utilizado.
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Para la preparacion de las muestras ha sido necesario preparar la
superficie de las aleaciones desbastando una de las caras, para ello se

ha utilizado papel de esmeril (SiC) de granulometria 2000.

A continuacion se muestra las tablas y las graficas con los picos
caracteristicos de todas las microestructuras que se pueden encontrar
en las aleaciones de titanio. Estas microestructuras son las ya

nombradas a y B, pero ademas las poco deseadas o’ y fase .

o
0 —, k1) 20 |Intensidad
(1.0, 0) 35.12 252
{0.0,2) 38.44 253
(1,0, 1) 40.20 1000
3 (1.0,2) 53.04 132
2 (1.1, 0) 63.00 143
El ., (1,0, 3) 70.70 143
o 4 ‘ o (2.0, 0) 74.21 20
’ RS (1,1.2) 76.27 147
I | | g“‘ £ 4 (2.0,1) 77.42 105
0 35 40 45 50 5 60 65 70 .7'5 a::.alsl %0 (0,0.%) 822 12
s (2.0,2) 86.83 25

Figura 4.15. Grafico con los picos caracteristicos y tabla con su
intensidad de la microestructura o del titanio.
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o .k 1D 20 Intensidad
@
k- (0.1, 1) 38.51 1000
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2 H . (0.2,2 82.53 75
# 2
| :
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30 35 40 45 S0 55 60 85 o 75 B0 85 90
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Figura 4.16. Grafico y tabla con los picos caracteristicos de la
microestructura 3 del titanio.

u"
kD) 26 Intensidad
(1,1,0) 3381 81
{0,2,0) 37.04 213
{0,0,2) 3872 285
; ; (1.1, 1) 30.10 1000
. .- (0,2, 1) 41.99 153
(1.1,2) 52.32 1
0.2,2) 54.66 122
= (2.0, 0) 58.20 74
s (1.3.0) 64.70 63
= (1,3,1) 68.14 60
= o9 1.1.3) 70.33 140
23 0 5 ' (2.2,0) 71.11 40
1 1 12 5 ) lamgz 3 0 (2,0,2) 72.19 71
|° | | % 1i ilﬁigf ?IS 102 (0.2.3) 72.31 24
0 35 40 45 50 S5 60 65 70 75 80 8 90 gig _;;z _1_21
20 (0,4,0) 78.89 3
0,4, 1) 82.08 13
(0,0, 4) 83.04 23
(2,2,2) 84.02 58

Figura 4.17. Grafico con los picos caracteristicos de la microestructura
a’’ del titanio.
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(0]
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i (L0.1) 39.14 891
(11,0 39.17 1000
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g 2.0.1) 56.37 259
= 2 4 (0,0,2 66.29 55
i i L) 70.96 231
0 ' | o L 2 3 (3.0.0) 70.98 130
! : : | I*: 0 (152 79.78 176
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Figura 4.18. Grafico y tabla con los picos caracteristicos de la
microestructura o del titanio.

La realizacion de estos ensayos en este equipo también ha sido posible
por la colaboracion bilateral Espafia — Brasil PIB 2010BZ — 00448.
Los ensayos se han realizado en las instalaciones de la Universidade
Estadual de Campinas, la Faculdade de Engenharia Mecanica y mas

concretamente el Departamente de Engenharia de Fabricacgao.

4.4. Caracterizacion mecéanica.

A continuacién se va a detallar los ensayos llevados a cabo, el

procedimiento seguido y los parametros de ensayo.
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4.4.1. Microdureza.

La microdureza ha sido obtenida con el equipo Matsuzawa MHT2,
figura 4.19. Con un indentador Vickers (punta piramidal de base
cuadrada). La dureza de las aleaciones estudiadas se ha determinado

con la siguiente expresion (4.1):

1,85 % 1000 = P
V=

= (4.1)

Siendo P la fuerza aplicada y d la longitud de las dos diagonales

medidas sobre la huella.

Figura 4.19. Microdurémetro Matsuzawa MHT2.

Los ensayos se han realizado siguiendo la norma 1SO 4498 y sobre las

probetas preparadas para microscopia sin ataque quimico. Se ha
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aplicado una carga de 200 g durante 15 s para todas las probetas con el
fin de obtener una huella facilmente medible. Para cada una de las
muestras se ha tomado 10 medidas. Midiéndose las dos diagonales
principales de la huella y calculandose la dureza Vickers segun la

expresion anterior.

4.4.2. Ensayo de flexion a tres puntos.

Para la obtencion de la relacion entre las caracteristicas resistentes y el
contenido de estafio se ha obtenido el valor de la resistencia maxima a
flexion. Este ensayo se ha realizado en una maquina de ensayos
universal Instron 4204 y el montaje en el extremo de las mordazas es

el que se puede observar en la figura 4.20.

Figura 4.20. Montaje para el ensayo de flexion.
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Para el célculo de la resistencia maxima a flexion se ha utilizado la

siguiente expresion (4.2):

3xFx*L

T 2%bxh? (*+.2)

Ryr
Donde Ry es la resistencia a flexion; F la carga requerida para la
rotura; L la distancia entre apoyos; b la anchura de la probeta y h la
altura. Los ensayos se han realizado siguiendo las directrices de la
norma I1SO 3325 de flexion para materiales sinterizados y se ha
utilizado las probetas rectangulares procesadas con anterioridad.

4.4.3. Determinacion del médulo eléstico por ultrasonidos.

En el ensayo de ultrasonidos para la obtencion del médulo eléstico se
ha utilizado las muestras de 10 mm de didmetro y 10 mm de altura. Al
ser un ensayo no destructivo se ha podido utilizar posteriormente las
mismas muestras para el ensayo de compresion. El equipo utilizado ha
sido un KARL DEUTSCH ECHOGRAPH 1090. Se trata de un equipo
portatil muy versatil, en el que se ha utilizado dos tipos de palpadores
rectos para obtener cada velocidad de propagacion del sonido en el
material: un palpador modelo DS 6 PB 4- 14 para calcular la
velocidad longitudinal y un palpador YS 12 HB 1 para el célculo de
la velocidad transversal. Estos dos palpadores se han utilizado en

modo emisor receptor.
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La ecuacion (4.3) permite obtener el valor de modulo elastico, donde
Eq es el médulo elastico del material a calcular, p la densidad de la
aleacion, V+ la velocidad transversal y V| la velocidad longitudinal de

propagacion de la onda sonora.

_ VE(3V¢ —4V()

E
TV

(4.3

También puede obtenerse el coeficiente de Poisson mediante la
relacién entre la velocidad de propagacién de onda transversal y
longitudinal, expresion (4.4):

V_E_VZ
pofa 27" (4.4)
2G VZ — VE

4.4.4. Ensayo de nanoindentacion.

El ensayo de nanoindentacion es basicamente, un ensayo de dureza de
pequefios voliumenes de material y con un procedimiento de célculo
distinto en comparacion con, por ejemplo la dureza Vickers. La
diferencia entre un ensayo de nanoindentacion y un ensayo de
microdureza se encuentra principalmente en el célculo del area de la
huella. En el ensayo de microdureza convencional se obtiene el area
de la huella mediante la observacion de ésta despues de retirar la
carga, es decir se miden las diagonales para obtener el area. En el
ensayo de nanoindentacion no se mide la diagonal de la huella sino
gue se monitoriza y se controla la profundidad de penetracion del
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indentador. De este modo, se puede obtener el area de la zona
ensayada de forma directa sin la necesidad de retirar la carga para
obtener el area. Por este motivo a la nanoindentacion también se la
conoce como Técnicas de Indentacion Instrumentadas o Instrumented
Indentation Techniques (1IT) porque se puede controlar y monitorizar
en todo momento la curva carga — profundidad (P-h) en el ensayo.

De este modo se consigue trabajar con volumenes de material muy
pequefios ya que no existe la limitacion de tener que observar la huella
y se pueden aplicar cargas muy pequefias que penetren en el material
unos pocos nandmetros. Ademas de esta diferencia, también aparecen
diferencias referentes a la carga de ensayo. Al ser las cargas de ensayo
mucho mayores en un microdurémetro que en un nanoindentador se
activan nuevos mecanismos de deformacion (movimientos de
dislocaciones, creacion de grietas, etc.). Esto hace que el valor de
dureza del material disminuya al aumentar la carga en la indentacion,
este fendmeno se conoce como efecto de tamafio de indentacién o

indentation size effect (ISE).

En nuestro caso se ha utilizado un equipo Nanoindenter G-200 de
Agilent. El equipo se puede observar en la figura 4.21 junto con un
esquema basico de las partes clave del mecanismo de indentacion

instrumentada.
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Nano |naen|§7|

Vikbration -
Isolation R
Tablka T

ibeaiion] 1§
Isolation L4
| Cabinet
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| Cabezal de carga |

Tranzsdnctores de
desplazamiento

Trimsductor de
fuerzalateral

Objetivo dptico

Tunta indentador

Mezamotorizada

Mesa
antivibratoria

Figura 4.21. Nanoindentador Nanoindenter G-200 de Agilent (a) con
el esquema de sus partes basicas (b).

Se ha utilizado una punta Berkovich como la que se muestra en la
figura 4.22. Este tipo de puntas estan fabricadas con diamante y su
geometria aguda genera deformacion plastica desde el inicio de la
indentacion. Los indentadores tipo Berkovich tienen un angulo entre
sus tres caras de 6 = 65.27 ©, gracias a esta caracteristica se consigue
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que el coeficiente de area respecto a profundidad no varie con lo que
se consigue que la deformacion del material sea constante durante
toda la indentacion, y por tanto, se pueda calcular la dureza a

cualquier profundidad de ensayo.

Cilindro Diamante

metilico

Orientacion
preferida del
diamante

Figura 4.22. Geometria del indentador Berkovich y esquema bésico
del soporte.

La representacion de la curva de P-h de un ensayo de nanoindentacion
se puede observar en la figura 4.23 a). También aparece el
comportamiento del indentador sobre el material con todos los
parametros destacables para el calculo posterior, figura 4.23 b). Se
trata de un ensayo con un indentador Berkovich sobre un material con
comportamiento elastico-plastico que recrea el comportamiento de las

aleaciones estudiadas.
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P Elastic
a
) unloading P,
Elastic- :*
plastic [l
loading A dp
" dh
! |
! |
! 1
7 |
| t— h
r— hr "l‘* hL‘ —
P hF’ hu
hl
[ >
a
b) < ]
Unloaded a
h, A
h
l oL hp t
]-‘3' \ I

Loaded

Figura 4.23. a) Curva de P-h de un material elastico plastico con punta
Berkovich y b) representacion esquematica de la indentacion y la
superficie del material [3].
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Se ha obtenido el modulo eléstico (E) y la dureza (H) del material por
dos procedimientos para mayor seguridad en los resultados. EI primer
método utilizado ha sido el propuesto por Oliver y Pharr mediante el
cual se obtiene los datos de E y H en los primeros instantes de la

descarga.

En la representacion de la carga y descarga (figura 4.23 a)) se puede
observar el valor de carga maxima alcanzada (P:), la profundidad
méaxima alcanzada (h;), la profundidad después de la descarga (h,) y la
profundidad de contacto (hp).

La rigidez de contacto (S) = dP/dh, representa la pendiente en la
descarga en el primer tramo, es decir entre la profundidad maxima
alcanzada y la profundidad de contacto. EI gran éxito de método de
Oliver y Pharr es ajustar la curva de descarga a la ley de la potencia
(4.5) [3]:

P=a(h—h)™ (4.5)

Donde o y m son factores de ajuste obtenidos empiricamente, h, es la
profundidad referente al inicio de la deformacion plastica y que se
puede expresar como h, = h; — h,. En el momento de méaxima carga se
obtiene, a partir de la expresion de la rigidez de contacto, la siguiente

expresion (4.6):

dp -
S=Eht;8=ma(ht—hp) (4.6)
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Debido a que es un material elastoplastico, y hay una respuesta
plastica del material, el contacto no es perfecto entre la superficie del
material y el nanoindentador, por lo que existe una diferencia y h, <
ht.

Con todo esto y sustituyendo en la ecuacion:

@.7)

de la curva P-h en el momento de méaxima carga y maxima
profundidad de indentacion el valor de hy por su relacion con la
rigidez de contacto se obtiene:

P
hp=e < (4.8)
P
hy,=h,—¢ §t (4.9

Donde ¢ es un factor referente a la geometria del indentador; € = 0.75
para indentadores Berkovich. Por lo que ya se puede calcular el valor
del area de contacto para un indentador Berkovich en funcion de hy;
se obtiene que A (hp) = 24.56 hy.

En el ensayo, tanto el material como el indentador sufren deformacion
al aplicar la carga por lo que con la expresion (4.10) se puede calcular

el modulo efectivo o médulo compuesto E¢. Se determina utilizando la
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rigidez de contacto (S), el area de contacto (A), y un factor de
correccion que sirve para ajustar la geometria del indentador a las
ecuaciones de contacto de Sneddon. Para el caso de una punta
Berkovich = 1.034

E, =%S\/2—E% (410
Oliver y Pharr [4] comprobaron que las ecuaciones extraidas de la
teoria de contacto elastico funcionaban bien para cualquier geometria
de indentador en el tramo de recuperacion elastica en la zona de
descarga del ensayo. Por tanto puede relacionarse el E+ con el mddulo
elastico y el coeficiente de Poisson del material estudiado y del

indentador mediante la expresion:

i=1—u21—u§nd 4.11)
E; E Eind

De este modo se puede calcular el modulo del material ensayado,
sabiendo que el material del indentador Berkovich es diamante que
tiene unos valores de Ejng = 1141 GPa y ving = 0.07.

Del mismo modo para calcular la dureza del material (4.12) se ha

utilizado el area efectiva en el momento de iniciar la descarga.
P
H =
A(hp)

(4.12)
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Pero este modelo de célculo puede tener algunas incoherencias para
materiales blandos o metales como el aluminio y el titanio, ya que se
puede generar un calculo poco preciso del area de contacto por efecto
de apilamiento o pile-up [3]. Este fendmeno aparece por la
acumulacion de material alrededor de la zona de indentacion, el
material fluye por las caras del indentador y se acumula en la

superficie. El efecto se observa mucho mejor en la figura 4.24.

<4 I Deformed
/ surface
Original
h g
b, P surface
Y

Actual contact area

Indenter cross-sectional area

Figura 4.24. Efecto de apilamiento o piling-up en el ensayo de
nanoindentacion [3].
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Por este apilamiento el valor de h, puede ser erréneo ya que h, nunca
puede ser mayor que h;. Para evitar este tipo de error se ha
implementado otro método de céalculo para el ensayo de
nanoindentaciéon, conocido como medida de rigidez continua o
Continuous Stiffness Measurement (CSM). Este método de obtencidn
de S se fundamenta en que durante el tramo de carga, se aplica la
carga con una oscilacion sinusoidal, con una frecuencia y amplitud
conocidas. De este modo si el material tiene un comportamiento
elastico-plastico ofrecera una respuesta retardada en el tiempo en
funcién de sus propiedades elasticas.

Cuando el indentador esta en contacto con la muestra, se crea un
desfase en la respuesta del material que responde a las caracteristicas
de la rigidez de contacto (S) segun la ecuacion (4.13):

S = 1 - K;l (4.13)

%cosd) — (K; — mw?)
0

Donde K; y K son factores de amortiguamiento, Fos la fuerza de
oscilacion, cos @ el desfase entre el indentador y la respuesta del
material, m una constante para el ajuste del modelo y w la frecuencia
aplicada. Este calculo para obtener S es mucho mas interesante que el
planteado por Oliver y Pharr: pues no se ve afectado por efectos como
el pile-up y permite obtener perfiles de dureza y mddulo elastico en

todo el rango de profundidades. La posibilidad de obtener las
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propiedades mecénicas de un material en perfil de profundidad es una
cualidad exclusiva de esta técnica y permite conocer las propiedades

mecanicas a escala nanométrica.

Resumiendo, se ha obtenido los valores de E y H utilizando la técnica
planteada por Oliver y Pharr en la descarga y por el método de medida
de rigidez continua o CSM. Las muestras que se han utilizado son las
preparadas para la observacion con el microscopio en estado de

pulido, sin ataque quimico.

Las condiciones en las que se han llevado a cabo los ensayos son con
control de profundidad hasta una profundidad maxima de 1500 nm,
utilizando el método de CSM. El célculo de E y H por Oliver y Pharr
se ha obtenido utilizando el 50 % de la curva en la descarga para

obtener la rigidez de contacto (S).

4.4.5. Ensayo de compresion.

Para los ensayos de compresion se ha utilizado una maquina universal
de ensayos, Shimadzu modelo AG-X Plus equipada con una celula de
carga de 100 kN vy el software para el control del equipo Trapeziumx.
El equipo con el montaje de los platos para compresion se muestra en
la figura 4.25.
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Figura 4.25. a) Méaquina universal de ensayo y b) montaje de los
platos para compresion.

El ensayo se ha realizado sobre las 10 muestras cilindricas de 10 mm
de diametro y 10 mm de altura. A una velocidad de desplazamiento de
cruceta de 0.1 mm/min. Se ha compensado la deformacion del
montaje de compresion aplicando una correccion sobre el ensayo. Se
ha calculado el modulo elastico y el limite elastico de las aleaciones
estudiadas para apreciar la influencia del Sn en el comportamiento a
compresion de los materiales. El limite elastico se ha calculado como
la tension cuando se incrementa 0.2 % el valor de deformacién con

respecto a la representacion del modulo elastico, es decir, la
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interseccion entre la curva del ensayo y una paralela al médulo

elastico a + 0.2 % de deformacion.

4.5. Caracterizacion tecnoldgica.

El objetivo de esta fase es la obtencion de las caracteristicas a
corrosion y tribocorrosion del material y su relacion con el contenido
de estafio. Se ha utilizado en ambos ensayos una disolucién que
simula el fluido humano en el entorno de trabajo. EIl suero humano se
compone de sales, fosfatos y proteinas principalmente. EI NaCl vy el
KCI son las sales que en mayor proporcion se encuentran, pero
también aparecen sales como el CaCl; y el MgCl, cuya concentracién
no supera el 0.15 g/I. En cuanto a fosfatos la concentracion siempre es
inferior a 2 g/l y aparecen asociados a distintos iones, en forma de
Na;HPO, y KH,PO,4. Por ultimo aparece una gran variedad de
proteinas destacando: albumina (54 — 62 %), a-globulinas (9 — 15 %),
B-globulinas (8 — 13 %), y y-globulinas (14 — 19 %). Los porcentajes
expresados para la concentracion de proteinas se refieren al total de
proteinas en peso. Destacar que estos valores de concentracion en los
tres casos pueden variar dependiendo del individuo, las circunstancias

e incluso la zona del cuerpo donde se realiza el estudio.

El fluido utilizado simula esta composicion, pero para simplificar la
propia composicion y complejidad del fluido se ha utilizado una

disolucién de fosfatos conocida como Phosfate Buffered Solution
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(PBS). La composicion del fluido utilizado se muestra en la tabla

siguiente:

Tabla 4.4. Composicion de la disolucién PBS utilizada para los
ensayos de corrosion y tribocorrosion.

Compuesto Concentracién (g/1)|
NaCl 8
KCl 0.2
Na,HPO, 1.44
KH.PO, 0.25

Todos estos ensayos se han realizado a una temperatura de 37 °C para
simular las condiciones de temperatura cuando las aleaciones estan

implantadas dentro del cuerpo humano.

Para el montaje experimental en el ensayo de corrosion se ha utilizado
una celda electroguimica con una configuracion de tres electrodos y
un potenciostato. El potenciostato utilizado es un AUTOLAB 302N.
En la figura 4.26 se puede observar el potenciostato utilizado y el
montaje de la celda electroquimica con la configuracién de tres

electrodos.
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b)

Figura 4.26. a) Celda electroquimica con una configuracion de tres
electrodos y b) potenciostato AUTOLAB 302N.
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Electrodo Auxiliar Electrodo Referencia
(Pt) (Ag/AgCl)

\ J

o 47

Disolucién PBS

Electrodo Trabgo

Figura 4.27. Esquema de la celda electroquimica con configuracion de
tres electrodos: referencia, auxiliar y ensayo.

Se ha llevado a cabo una serie de ensayos para caracterizar de forma
precisa el comportamiento de las aleaciones estudiadas frente a la
corrosién en el medio de fosfatos. El primer ensayo ha sido la
obtencion de la curva de polarizacion potenciodinamica. En este
ensayo se registra la variacion de intensidad o de potencial cuando se

aplica una variacion de intensidad creciente al sistema.

El potencial inicial es inferior al de corrosion y el avance es en sentido
anodico hasta un potencial suficientemente alto para barrer toda la
zona de interés, desde -1.2 hasta 3 Vagagci. La velocidad de barrido
ha sido lo suficientemente lenta (1 mV/s) como para permitir de forma
normal el intercambio de carga en la intercara disolucion-superficie de

trabajo.
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Los parametros quimicos que se pretende caracterizar en este ensayo
son: Ecor que es el potencial de equilibrio entre el metal, la aleacion
de estudio, y el electrolito (PBS) respecto a un electrodo de referencia
y la I¢or que es la densidad de corriente que circula a través de la pila
electroquimica formada justo en el instante en el que se obtiene el
potencial de corrosion. Por ultimo se ha calculado la densidad de
pasivacion (Ip) al potencial de 1 V agagci Ya que la zona de pasivacion
es muy estable en todas las aleaciones. Cabe destacar que los valores
de Ecorr € lcorr S€ han obtenido aplicando el método de interseccion o

método de las pendientes de Tafel.

En la siguiente figura se puede observar las zonas mas significativas
de los dominios en la curva potenciodinamica y la representacion de

los valores obtenidos en dicho ensayo: Ecorr, lcorr € Ip.

]
DO 0 1
A OLU )
PR |
E
§ 0
2 i . ol =) e D T
=-1 = 0 = O
z, _;_LL;_;L]L._% 0
P S
3 E.or PHEET{TCREE (I TI0HE ]
@ B 1 JLPEIETRS] o, 2o 100 U0 Y O S
-1.20 -0.70 0.20 0.30 080 1.30 1.80 2.30 280
E (Vagage)

Figura 4.28. Esquema de los dominios en la curva potenciodindmica y
principales parametros obtenidos a partir del ensayo [5].
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Para el calculo de la densidad de pasivacion (Ip) se ha utilizado los
valores de area activa corregidos. Es decir, como hay una porosidad
considerable se ha calculado el area activa ya que es una medida
mucho mas precisa que el area nominal o expuesta (area de trabajo
suponiendo una superficie ideal). De este modo se corrigen y se

ajustan mucho mejor los datos a la realidad del proceso.

En segundo lugar se realiza los ensayos de potencial de circuito
abierto (OCP). La medida del OCP es uno de los principales
parametros de corrosion y permite conocer el potencial de la muestra
bajo circuito abierto. A través del valor del potencial se conoce la
capacidad protectora del recubrimiento sobre el sustrato, en este caso
de la capa pasiva que forman las aleaciones estudiadas.

Cabe destacar que antes de iniciar la serie de ensayos, se realiza un
barrido potenciodindmico mdltiple de -1.2 Vagagci al potencial de
corrosion a una velocidad de 10 mV/s para activar la superficie de la
aleacion estudiada. Posteriormente y antes de cada ensayo se realiza
una limpieza catddica aplicando un potencial de -1.2 V ag/agc durante 5

min.

Para los ensayos de tribocorrosion se ha utilizado un tribdmetro
convencional, del fabricante Microtest S.A. modelo MT 60/Ni/CORR.
Se ha utilizado en modo ball on disk, es decir se ha hecho deslizar una

bola sobre un disco del material de ensayo en un movimiento circular
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de 6 mm diametro, la rotacion del equipo es de 60 r.p.m. por lo que la
velocidad de deslizamiento es de 20 mm/s. El material de la bola es
alimina (Al,03) y tiene un didmetro de 6 mm. La carga aplicada en
los ensayos es de 5 N. El potenciostato utilizado es el mismo que para
los ensayos de corrosion potenciodinamicos y de OCP, y la celda
electroquimica también tiene las mismas caracteristicas que en caso
anterior pero adecuado al tribdmetro. En la figura 4.29 se muestran los

equipos utilizados y el montaje de los mismos.

Figura 4.29. Equipo de tribologia utilizado (a) y montaje de la celda
electroquimica en el tribémetro (b).
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Se ha obtenido los valores de potencial de circuito abierto (OCP)
antes, durante y despues de la realizacion del ensayo de tribocorrosion
para observar la evolucion de dicho valor antes, durante y despues del
ensayo. También se ha comprobado el valor de Eqcp obtenido en el
ensayo anterior ya que la celda electroquimica tiene el mismo montaje

pero no es exactamente la misma celda.

Posteriormente se ha realizado el ensayo a potencial constante de 1
V agiagel De la misma manera se ha registrado el ensayo antes, durante
y después de la tribologia para obtener la evolucién. Se ha calculado
el valor de 1o, densidad de pasivacion antes de tribologia e Isjiging,
densidad de pasivacion durante la tribologia. De los datos obtenidos
de la lsiging Y mediante la ecuacion 4.14 se obtiene el volumen de

pérdida quimica (Vquim), debida a la corrosion.

unim = ([sliding tM)/(nF p) (4.14)

Donde lsiging €S la densidad de pasivacion durante la tribologia
obtenida en el ensayo, M es la masa molecular, t la duracion del
ensayo de desgaste (en este caso 3600 s), n el numero de carga para la
reaccion de oxidacion (4), F la constante de Faraday y p la densidad

de cada aleacion.

Posteriormente, y con la ayuda de un microscopio confocal (Olympus
LEXT OLS3000) se observa la pista de desgaste y se obtiene el
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volumen total de pérdida de material (Viota). ESte Vi S€ ha

calculado a partir del calculo del &rea del perfil suavizado de la pista

de tribocorrosion.

Mediante la relacion 4.15 se obtiene finalmente el valor de pérdida de

volumen mecanico Ve, €s decir, el material perdido por el desgaste

mecanico.

Viotar = unim + Vinec (4.15)
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

En este apartado se va a exponer y analizar los datos obtenidos en
cada punto para posteriormente discutirlos y compararlos con los
obtenidos por otros investigadores. La diferencia entre la serie de
aleaciones estudiada y la influencia del contenido de estafio se observa
mucho mejor si se estructura este apartado por caracteristicas o
ensayos. De este modo, se ha expuesto las caracteristicas de las tres

aleaciones en conjunto.

5.1. Ensayos preliminares.

Dada la gran complejidad que presenta el procesado por
pulvimetalurgia y mezcla elemental de polvos y la dificultad de
obtener aleaciones con las caracteristicas requeridas de homogeneidad
microestructural se ha llevado a cabo los ensayos necesarios en los

que se optimiza el procesado.

5.1.1. Optimizacién del tamafio de particula del polvo.

En este punto se ha estudiado la técnica de procesado de polvos por
mezcla elemental. A pesar de no trabajar con aleaciones de Ti-Nb, se
ha trabajado con la aleacion Ti 15Mo, los resultados son totalmente

extrapolables ya que el niobio y el molibdeno son dos de los
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elementos mas betagenos en las aleaciones de titanio. Tampoco
influye que se utilice menor porcentaje de molibdeno en comparacion
al porcentaje de niobio ya que el niobio difunde mucho mejor en el
titanio [1].

El mayor inconveniente que se ha encontrado a la hora de obtener
materiales validos ha sido la promocion de la difusién para obtener
microestructuras homogeéneas derivadas de una composicion quimica
homogénea. Para ello el mejor método que se ha encontrado ha sido el
de minimizar el tamafio de particula para maximizar la superficie util

y promover al maximo los procesos de difusion.

Se ha tamizado los polvos metalicos de molibdeno y se ha observado
la influencia en la microestructura obtenida. Se ha empezado
utilizando los polvos metéalicos en estado de recepcion. Posteriormente
se ha tamizado utilizando distintas luces de malla hasta la luz de malla
menor en la que el tamizado se puede realizar en seco y es facilmente

aplicable a la industria.

Tabla 5.1. Aleaciones de Ti 15Mo utilizadas para optimizar el
procesado por mezcla elemental de polvos.

Id. Aleacion Procesado del polve
15 Sin modificar
23| Til5Mo [Tamizado por debajo de 100 pm
25 Tamizado por debajo de 25 pum
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Estas aleaciones se han procesado con los mismos parametros en la
etapa de compactacion y sinterizacion. De este modo se obtiene
resultados que se pueden comparar facilmente. Las micrografias

obtenidas en cada caso son las siguientes.

BRRE] s .' e AN [N {52 S 2
Figura 5.1. a) Microestructura obtenida y b) particula primitiva de
molibdeno sin difundir de la aleacion Ti 15Mo sin modificar el polvo

de recepcion.

La microestructura es en muchas zonas totalmente o y se observa
particulas de molibdeno que no han difundido por su gran tamafio.
Cuando se tamiza el polvo con un tamiz de luz de malla inferior a 100

um se observa como la mejoria es notable.
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Figura 5.2. Microestructura de la aleacién Ti 15Mo con el polvo de
molibdeno tamizado < 100 pm a pocos aumentos (a) y con mayor
nivel de detalle (b).

Para favorecer aun mas los procesos de difusion en estado sélido se ha
tamizado el polvo de molibdeno por debajo de 25 um y se ha utilizado
justo después de tamizarlo para evitar que se apelmace por atraccion
electrostatica entre las particulas.

N pony : ','f' T 4
Figura 5.3. a) Microestructura general y b) detalle de los granos de la
aleacion de Ti 15Mo con el proceso de mezcla elemental de polvos
totalmente optimizado.

Se observa que la microestructura es mucho mas homogénea y no
aparecen particulas primitivas de Mo embebidas dentro del material y

que no han difundido.
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Mediante el tamizado por debajo de 25 um se ha podido optimizar el
procesado de polvos por mezcla elemental. Se consigue una
metodologia que garantiza la homogeneidad microestructural de los
materiales obtenidos, que como se ha mencionado anteriormente, es
uno de los grandes problemas cuando se procesa aleaciones de titanio
con elementos estabilizadores de la fase B por su caracter refractario y
su alto porcentaje dentro de las aleaciones procesadas por

pulvimetalurgia y mezcla elemental de polvos.

5.1.2. Contenido de niobio.

Posterior a la optimizacion del procesado por mezcla elemental se ha
trabajado sobre el porcentaje minimo con el que se obtiene
microestructura totalmente [ en la aleacion binaria Ti-Nb.
Obviamente se ha seguido el protocolo establecido y se ha variado el
porcentaje en peso del niobio en fracciones de 5 %, desde un 20 hasta
un 40 % es decir: Ti 20Nb, Ti 25Nb, Ti 30Nb, Ti 35Nb y Ti 40Nb.

Las imagenes de microscopia Optica obtenidas se muestran en la

figura 5.4.
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Figura 5.4. Microestructura en funcion del porcentaje de niobio de
aleaciones Ti-Nb.

Se observa como la aleacion Ti 20Nb es totalmente a +  con
estructura lamelar y algunos granos con microestructura tipo a. En
cambio la aleacion Ti 25Nb muestra sélo regiones con microestructura

tipo o + B lamelar y la mayoria de zonas pertenecen a microestructura
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tipo B. Con un 30 % de contenido de niobio s6lo existen pequefias
zonas en las que aparecen pequefias lamelas de microestructura o que
crecen de forma perpendicular al borde de grano. Las aleaciones Ti
35Nb y Ti 40Nb presentan una estructura totalmente 3 pero también
aparecen estas zonas con microestructura tipo o al igual que en la
aleacion Ti 30Nb. Para observar mejor las lamelas y la
microestructura en cada caso se muestran imagenes tomados por
SEM.

1 Ti = 3%

|ﬂ . Ti- 355 ' — —wan ey ) ]
Figura 5.5. Microestructuras de las aleaciones Ti-Nb en funcién del
contenido en niobio: a) Ti 25Nb, b) Ti 30Nb, ¢) Ti 35Nby d) Ti
40Nb.
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Las imagenes de electrones retrodispersados (BS) obtenidas, mediante
SEM, muestran muy bien las diferencias composicionales y se observa
de forma clara como las lamelas de o s6lo aparecen en zonas muy
concretas en la aleacion Ti 30Nb. En la aleacion Ti 40Nb aparecen
particulas primitivas de niobio que no han difundido en el titanio
debido simplemente a la saturacion en el contenido de Nb en los

alrededores de la particula y al corto tiempo de sinterizacion, 2 horas.

Se observa un descenso en todas las propiedades mecanicas
(resistencia a flexién y modulo elastico) con el aumento del porcentaje
de niobio debido a que la microestructura evoluciona desde aleaciones

a + B hasta aleaciones con microestructura practicamente .

Tabla 5.2. Propiedades de las aleaciones Ti-Nb.

Resistenciamaxima en
.. Microdureza Moduloe elastico
Aleacion el ensayo de flexion
. (GPa) (GPa)
biaxial (MPa)

Ti 20Nb 2238+£172 2.87+0.21 -

Ti 25Nb 1353 + 31 276+ 0.21 -

Ti 30Nb 1369 + 267 2.82+0.32 93,46+ 3.03
Ti 35Nb 1318 + 69 281+£021 89.73 £ 6.67
Ti 40Nb 1046 + 82 2.59+0.29 79.99 + 3.67

Como se observa en la tabla anterior la tensiébn méaxima de las
aleaciones Ti-Nb se ha obtenido mediante el ensayo de flexion biaxial.
Este ensayo esté orientado a materiales que no presentan deformacion
y con mucha fragilidad, como los materiales ceramicos. Al intentar
aplicarlo a las aleaciones estudiadas se ha observado que no es un
ensayo valido ya que la deformacion en la zona de contacto en los
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apoyos aparece una deformacién excesiva debida a la plasticidad del

material.

También se observa en la tabla anterior como las propiedades
resistentes de las aleaciones con mayores contenidos de niobio son
menores que las aleaciones con porcentajes menores de Nb debido a la
evolucion en la microestructura. Esta misma evolucion también se

observa con el madulo elastico en las aleaciones con microestructura

B.

En resumen, se consigue obtener aleaciones Ti-Nb con
microestructura practicamente B, sélo con pequefias lamelas de
microestructura o que crecen perpendiculares al borde de grano a
partir de la adicion de un 30 % de niobio. De este modo se mejoran las
propiedades en servicio del material cuando trabaja como biomaterial
ya que, sobre todo, el mddulo elastico de las aleaciones Ti 3 es menor
y se minimiza el efecto del apantallamiento de tensiones. Por otro lado
el ensayo de flexion biaxial no es representativo debido a la
deformacion excesiva sufrida por el material en el contacto con los

apoyos.

Estos ensayos previos han desembocado en una publicacion en la
Revista de Metalurgia, vol. 46; N° extraordinario, 19-25, 2010. ISSN:
0034-8570; elSSN: 1988-4222, titulado “Caracterizacion mecanica

de aleaciones Ti-Nb mediante ensayos de flexion biaxial”.
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5.1.3. Pardmetros de sinterizado.

Se ha realizado distintas pruebas y estudios en la fase de sinterizado
para obtener aun mayor homogeneidad y evitar, en todo lo posible,
consecuencias contraproducentes como, por ejemplo, un crecimiento

de grano excesivo.

Para mejorar dicho punto se ha trabajado con una temperatura de
sinterizacion fijada con anterioridad y se ha variado el tiempo de
sinterizacion. Todos las investigaciones anteriores se habian realizado
con 2 horas como tiempo fijo de sinterizado. Dicho tiempo se propone
como el tiempo minimo para obtener una sinterizacion completa y con

buenos valores de homogeneidad.

Trabajando ya con la tripla de aleaciones que centran este estudio: Ti
30Nb, Ti 30Nb 2Sn y Ti 30Nb 4Sn se ha realizado sinterizaciones a 2
horas y 4 horas de tiempo de permanencia a la temperatura de
sinterizado, 1250 °C. La utilizacion de tiempos mayores de 4 horas de
sinterizacion no se contempla porque el crecimiento del tamafio de

grano seria excesivo.

Se ha observado la homogeneidad composicional y las posibles
consecuencias en otros parametros como el tamafio de grano o el
tamano y distribucion de la porosidad. En la figura 5.6 se observa la

microestructura de las aleaciones obtenidas, en la primera columna
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sinterizadas durante 2 horas y en la segunda columna sinterizadas
durante 4 horas.

Ti 30Nb 2h 4 Ti 30Nb 4h 0

"I Ti30Nb28n2h

e

|ura 5.6. Ti 30Nb, Ti 30Nb 2Sn y Ti 30Nb 4Sn sinterizado durante
2y 4 horas.
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La homogeneidad es mucho mayor vy, a priori, el tamafio de grano no
ha crecido de forma exagerada. La homogeneidad de las muestras se
observa mucho mejor en las imagenes de SEM tomadas mediante BS

de la siguiente figura.

B00ur

Ti 30Nb 25n 4h

Ti 30NB 45n 4h

o

Figu?a 5.7. Imagenes de la homogeneidad composicional tomado
mediante SEM con la técnica de BS de las aleaciones estudiadas.
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Observada la notable mejoria en cuanto a homogeneidad
composicional y en consecuencia microestructural se procede a
caracterizar las aleaciones con los distintos tiempos de sinterizado
para cuantificar la influencia en cada pardmetro. Una primera
aproximacion es la variaciéon en cuanto a parametros antes y después
del sinterizado como son la densidad en verde y después de
sinterizado, con su correspondiente contraccion volumétrica asociada

a la sinterizacion.

Tabla 5.3. Parametros de densidad antes y despues de sinterizado y
contraccion asociada.

Densidad
.. Tiempo de Contraccion Relativa ) .
Aleacion . . o r Verde Final Relativa
sinterizade (h.) | volum étrica (%o) en verdde )
(g/cm?) ©0) (g/cm?) final (%)
70
56 2 13.78 483G i 4.82+0.04 91
’ 1 13.45 i © [497:002 95
; 2 12.29 - 4.78£0.03 90
Ti 30Nb 28n 4.21+0.03 79
4 13.01 4.84 +0.02 91
. 2 13.19 B 4.71+0.02 88
Ti 30Nb 480 445+ 0.01 83 . =
4 12.04 5.01%0.05 94

La densidad relativa estd referida a la tedrica segin la férmula
siguiente (5.1).

— mTotaI

pTe(’)rica -
(n%}(%j{ms} (5.1)
Pri Phb Psn
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Donde myq, €S la masa total de la aleacion, m+j, my, Yy ms, la masa de
titanio, niobio y estafio respectivamente y pri, pnp Y Psn 12 densidad

del titanio, niobio y estafio respectivamente.

Los valores de contraccion son muy parecidos, rondando el 13 %,
pero no existe diferencia asociada al tiempo de sinterizacion. La
densidad antes de sinterizado, en verde, evidentemente es la misma y
se observa un ligero aumento en la densidad final conseguida con

tiempos de sinterizado mayores.

En cuanto a la porosidad la tabla siguiente muestra como las
variaciones son leves entre composiciones pero entre los distintos
tiempos son algo mayores lo que justifica la mayor densidad final
alcanzada. Cuanto mayor es el tiempo de sinterizado menor es la

porosidad y el tamafio del poro.

Tabla 5.4. Porosidad de las aleaciones Ti 30Nb XSn con distintos
tiempos de sinterizado.

. Tiempo de y ) Diam etro equivalente
Aleacion . . Poresidad (%)
sinterizado (h.) deporo (pum)
2 7 + 7+
Ti 30Nb 2 ._.13_ 1.19 9.0.__0.-18_
4 6.81 +0.86 8.86 % 0.36
2 7.22 % 0.65 9.28+0.42
Ti 30Nb 28
i i 4 698+ 032 6,65+ 023
2 10,15+ 0.98 9.55+0.41
Ti 30Nb 48n = -
4 5.90+1.03 5.84 £ 0.41

La porosidad de las muestras se ha medido con las muestras en estado

de pulido, sin ataque quimico y se ha utilizado un programa de
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tratamiento de imagen. Este programa binariza las imégenes para
hacer un recuento de material-poro. De este modo, se comete menor
error en la medida si la muestra esta sin atacar ya que la imagen es

mas homogénea y estad mejor definido el borde del poro.

Las imagenes con las que se ha trabajado son como la que se muestra

en la siguiente figura.
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Figura 5.8. Imagen de la aleacion Ti 30Nb para obtener la porosidad.

Posteriormente se muestra la misma imagen pero con la binarizacion
ya realizada. En color rojo aparecen los pixeles que se cuentan como
poro. Posteriormente se realiza un recuento automatico de los pixeles

coloreados y los que no, obteniendo el porcentaje de porosidad.
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Figura 5.9. Imagen de la aleacion Ti 30Nb con la binarizacion y el
recuento de pixeles de poros para obtener la porosidad.

Se ha utilizado esta metodologia para medir la porosidad ya que es la
mas sencilla y el error que se comente con respecto a otras técnicas es
pequefio, como se comprobo en investigaciones anteriores y como han
expuesto otros autores [2]. Ademas esta técnica se complementa con
la obtencidn del didmetro equivalente del poro. Este dato de diametro
equivalente del poro ofrece una idea clara del tamafio de poro y
referencia dicho tamafio al de un circulo perfecto. Es una
aproximacion muy buena a pesar de estar midiendo la porosidad en un
plano, dos dimensiones, y no en volumen, o 3 dimensiones, ya que los
poros tienen forma esférica en su mayoria o muy redondeada. En la
tabla anterior también se muestra los resultados obtenidos de

porosidad.
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Por ultimo se ha medido el tamafio de grano, observando un aumento
importante pero queda compensado su efecto por la mejor
homogeneidad quimica y microestructural mostrada en las imagenes
de SEM, figura 5.7.

Tabla 5.5. Tamario de grano de las aleaciones sinterizadas 2 y 4 horas.

e Tiempo de Tamaiio de
Aleacion ) .

sinterizado (h.) grano (jun)
2 35.07+0.7¢
Ti 30Nb A0 7
4 53.35+1.10
2 37.02+0.90

Ti 30Nb 25
i b 1 50.08 £ 0.8
2 40.15+0.77
Ti 30Nb 480 -
4 4999+ 1.17

Se ha podido aumentar de manera significativa la homogeneidad
guimica de las aleaciones y en consecuencia la homogeneidad
microestructural optimizando la etapa de sinterizado dentro del
procesado por pulvimetalurgia. De esta forma se ha conseguido una
hoja de ruta en la que se procesan las aleaciones Ti 30Nb, Ti 30Nb
2Sn y Ti 30Nb 4Sn obteniendo materiales totalmente homogéneos en
los que se puede estudiar de forma clara la influencia del estafio en las
propiedades microestructurales, propiedades mecanicas Yy su

comportamiento a corrosion y tribocorrosion.

Estos resultados del estudio de la influencia de los pardmetros de la
sinterizacion en las caracteristicas de las aleaciones Ti 30Nb XSn se
han publicado en la revista indexada Materials Science Forum Vols.
727-728 (2012) pp 61-66, cuyo titulo es *“Processing and
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characterization of [-Ti alloys by means of powder metallurgy
processing and blender elemental”.

5.1.4. Analisis ensayos preliminares.

En la optimizacion del tamafio del polvo se ha conseguido optimizar
el procesado mediante mezcla elemental de polvos para maximizar la
homogeneidad de las aleaciones. Para aumentar dicha homogeneidad
se ha promovido la mejor difusion de las particulas de elemento
aleante minimizando el tamafio de particula. De esta forma la

superficie activa es mucho mayor.

En consecuencia se ha podido obtener un protocolo de accién para
maximizar la homogeneidad microestructural. Los pasos de esta hoja

de ruta son los siguientes:

e Tamizar el polvo por debajo de 25 um del elemento aleante.

e Mezclar el polvo inmediatamente después de tamizarlo para
evitar que se apelmace.

e Ultilizar tiempos muy largos en la tarbula para homogeneizar la
distribucion, justo antes de la compactacion para evitar la

estratificacion por diferencia de densidades.

En segundo lugar se ha obtenido que para el procesado seguido de
pulvimetalurgia convencional y mezcla elemental de polvos el

contenido minimo de niobio para que la microestructura sea
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mayoritariamente § es del 30 %. La aleacion Ti 30Nb muestra una
microestructura totalmente B a excepcion de pequefias lamelas de

microestructura o formadas perpendicularmente al borde de grano.

Las propiedades mecanicas de las aleaciones Ti-Nb descienden de
forma notable con el aumento del porcentaje de niobio debido al
cambio microestructural que se aprecia. Las aleaciones varian de

microestructura o + 3 hasta microestructura 3.

Tabla 5.6. Propiedades fisicas de las aleaciones Ti 30Nb XSn
sinterizadas durante 4 horas.

Densidad
Contraccio Relativ:
Aleacion . o ,ltqf‘cw(l':, ) Verde aa “la Final Relativa
volum étrica (% en verde
i (g/cm?) ) (g/cm?) final (%)
)
Ti 30Nb 13.45 4324001 82 4.97+0.02 95
Ti 30Nb 230 13.01 4.21+£0.03 79 4.84+0.02 91
Ti 30Nb 4Sn 12.04 4.45+£0.01 83 5.01 = 0.05 94
. Didmetro
.. Tamaiio de | Porosidad .
Aleacion equivalente de

grano (jun) (%)
poro (pum)

Ti 30Nb 53.35+£1.10 |6.81£0.86 8.86 £ 0.36
Ti 30Nb 28n | 50.08+0.85 |6.98+0.32 6.65+0.23
Ti30Nb 4Sn | 49.99+£1.17 |5.90+1.03 584041

Por ultimo, los mayores niveles de homogeneidad microestructural se
consiguen con tiempos de sinterizado largos, 4 horas. También se
consigue que el tamafio de grano no crezca en exceso ya que se
dificulta su crecimiento porque los bordes de grano se anclan a los
poros, por este motivo se observa la mayoria de poros en los bordes de

grano. En la tabla 5.6 se muestran las propiedades intrinsecas del
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procesado por pulvimetalurgia convencional y mezcla elemental de

polvos de las aleaciones obtenidas sinterizadas durante 4 horas.

La densidad final alcanzada por la aleacion Ti 30Nb 2Sn es menor que
las deméas debido a su mayor porosidad, a pesar que el tamafio de
dichos poros es menor que la aleacion sin estafio. La contraccion es
muy alta en todos los casos por los procesos de difusion que se llevan
a cabo en el sinterizado. Esto conlleva una gran diferencia entre la
densidad en verde y la densidad final. Pese a esto, en todos los casos

se consiguen densidades finales muy altas.

5.2. Caracterizacion microestructural de las aleaciones
Ti-30Nb-XSn.

El contenido de nitrégeno y, sobre todo, de oxigeno es uno de los
factores influyentes en las aleaciones de titanio que se han
caracterizado en este proyecto ya que fragiliza su comportamiento. En
la tabla 5.7 se puede ver la evolucion del contenido de oxigeno y

nitrégeno después de procesar las piezas de trabajo.
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del procesado.

RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 5.7. Contenido de oxigeno y nitrogeno de las aleaciones después

Aleacién

0O (%)

N (%)

Ti 30Nb

0.516 +0.014

0.029+0.002

T1 30Nb 2Sn

0.516+0.004

0.030+0.002

Ti 30Nb 48n

0.550+ 0.011

0.026 £ 0.002

En primer lugar cabe destacar que el valor de oxigeno presente en
todas las aleaciones al finalizar el procesado es exageradamente alto.
Debido sobre todo al oxigeno presente en el polvo de partida. El polvo
de titanio de partida, suministrado por se-jong materials, contiene un
0.362 (wt. %). Al finalizar el procesado se ha conseguido que el
contenido en oxigeno este en torno al 0.5 % por lo que so6lo se ha
incrementado en un 0.2 % durante todo el procesado, pero esto

significa un aumento del 50 %.

5.2.1. Imagenes de microscopia éptica.

A continuacion se muestran las imagenes de las tres aleaciones
estudiadas atacadas con reactivo de Kroll, se observa como debido a la
heterogeneidad en la composicion ha habido una heterogeneidad del
ataque. Las imagenes de la aleacion Ti 30Nb son las que se muestran a
continuacion. La figura 5.10 muestra la microestructura de toda el area
central de la probeta de compresion. En la figura 5.11 se puede

observar dos capturas generales a bajos aumentos.
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Figra 5.10. Vista eneral de la microestructura de la aleacién Ti
30ND de la seccion transversal de la probeta de compresion.
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(ay dale(b) de Imicroetructura de la
aleacion Ti 30Nb.

Figura 5.1. Vista geral
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Se puede observar estas zonas mas claras donde hay una falta de
atague quimico debido a la heterogeneidad composicional. Se ha
comprobado que si se incrementa el tiempo del ataque quimico con el
reactivo estas zonas muestran las mismas caracteristicas que se
observa en las otras regiones de la aleacion, pero se produce un efecto

de sobreataque en las regiones que antes se revela la microestructura.

En la figura 5.12 se observa dos capturas de la zona lamelar: en la
primera imagen a) los detalles de las distintas zonas de
microestructura o + B y en la segunda imagen b) la zona con
microestructura o + p a mayores aumentos donde se aprecian las
lamelas de o + B perpendiculares al borde de grano. Se puede ver en el

centro del grano que la microestructura es totalmente 3.

50 pm i y 25

Figu

.12 Detalles r microestrctra () y de las lamelas de o y
B (b) de la aleacion Ti 30Nb.
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Se puede observar como la fase a se acumula en el borde de grano y
crece desde la frontera hasta el interior del grano en forma de laminas
formando lamelas de o + .

La microestructura de la aleacion Ti 30Nb 2Sn retiene mucho més la
fase B. No aparece tanto crecimiento de ldminas de a hacia el centro
del grano desde las fronteras. En la figura 5.13 se observa toda la
seccion transversal de la probeta de compresion en la que se aprecia
las pequefias diferencias en el ataque quimico que ya aparecian en la
aleacion sin estafio. Aparecen zonas donde el ataque quimico ha sido
menos severo. En la figura 5.14 se puede observar con mas detalle la
visién general de la microestructura mediante dos capturas.

Salah ' el = 1000 pm
Figura 5.13. Microestructura de la aleacion Ti 30Nb 2Sn de la seccion
transversal de la probeta de compresion.
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P

200 Illl;l

Figura 5.14. Plano geeral @y detalle con myor magnificacion (b)
de la microestructura de la aleacion Ti 30Nb 2Sn.

Se observa como las zonas claras son mayores. En analisis posteriores
se muestra que no existen diferencias en cuanto a composicién entre

las zonas claras y las zonas mas atacadas. En cambio si que existen
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diferencias composicionales entre las zonas con microestructura

lamelar y microestructura totalmente f3.

En las imagenes de detalle de la figura 5.15 se muestran estas zonas

donde el ataque quimico ha sido menos severo.

S0 pm

Figura 5.15 Detalle de la microestructura (a) y zonas de detalle con
microestructura o y microestructura 3 (b) de la aleacion Ti 30Nb 2Sn
en la zona menos atacada.

En la figura 5.16 las zonas més atacadas. A pesar de estas diferencias
la microestructura es la misma aunque en las zonas mas oscuras la

presencia de la fase a es ligeramente mayor.
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50 pm : 4 25 pm ’

Figura 5.16. Detalles de la microestructura @y diferenciacion de la
microestructura a y microestructura 3 (b) de la zona mas atacada en la
aleacion Ti 30Nb 2Sn.

Por ultimo, en la aleacién con mayor cantidad de estafio, Ti 30Nb 4Sn
se acentuan las diferencias en el ataque quimico. La formacion de
laminas de microestructura tipo o es mucho menor. La diferencia en el
atagque se observa muy bien en la seccion transversal de la probeta de
compresion, figura 5.17.

1000 pm [§

Figura 5.17. Seccién transversal de la probea de traccion de la
aleacion Ti 30Nb 4Sn.
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500 pm

200 pm

Figura 5.18. Microestructura de la aleacion Ti 30Nb 4Sn. (a) Captura
general y (b) imagen con mayores aumentos.

En las imagenes de la figura 5.18 hay zonas donde se revela antes la
microestructura que otras y se ha optado por un tiempo de ataque

minimo para no observar zonas con exceso de ataque.
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La figura 5.19 expone las zonas con menor ataque, mas claras y la
figura 5.20 las zonas donde el ataque ha sido mas severo.

50 pm j 25 pm

Figura .19. Ejemplo de las zonas claras con menor ataque quimico
(@) y formacidn de las distintas fases (b) en la aleacion Ti 30Nb 4Sn.

50 pm (il ~ - : 25 pm

Figura 5.20. Detalle de la microestructura (a) y localizacién de las
laminas de microestructura a y microestructura  (b) de la aleacién Ti
30Nb 4Sn en la zona con mayor ataque quimico.

En general se observa como en los tres materiales la fase a se acumula
en el borde de grano y crece en forma de laminas perpendiculares al
borde de grano en direccién al centro. Este tipo de crecimiento

provoca una estructura laminar en la region cercana al borde de grano.
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La falta de homogeneidad en el ataque quimico se piensa que viene
derivada por pequefias diferencias en la composicion, las zonas en las
que el ataque ha sido mas severo se observa mayor formacion de

lamela que las zonas con menor incidencia del ataque quimico.

Por otro lado, se observa como la porosidad se acumula, en gran
medida, en la frontera de grano. Como se ha comentado anteriormente

tiene formas redondeadas y se ve influido por el contenido en estafio.

5.2.2. Microscopia electronica de barrido.

Las imagenes tomadas con el microscopio electrénico de barrido
(SEM) confirman las conclusiones que se han obtenido de las figuras
expuestas en el apartado anterior. Cabe destacar que se ha trabajado
con el SEM en modo electrones retrodispersados (BS). De este modo
se consigue mayor contraste entre las zonas con distinta composicion

guimica aunque esta sea minima.

En primer lugar se muestran las imagenes de la aleacion Ti 30Nb con
pocos aumentos, se observa que la microestructura es homogénea y
que la formacion de lamelas se centra en algunas regiones

aleatoriamente distribuidas en toda la muestra.
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300 pm

Figura 5.21. Imagen general de la aleacion Ti 30Nb.

Se observan regiones que despiertan mayor interés, pues hay zonas en
las que la formacién de lamelas de o + 3 es mayor. En la Figura 5.22
se muestra en detalle las lamelas formadas en la aleacion Ti 30Nb en
las zonas ricas en microestructura o + .
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100 pm 50 pm

10 pm

Figura 5.22. Imagen general de la zona con mayor formacién de
lamelas (a); detalle de las zonas (b) y detalle de las lamelas de
microestructura o + 3 (c) de la aleacion Ti 30Nb.

Se observa claramente en las imagenes b) y c) de la figura anterior
como la orientacion de las lamelas es del borde del grano hacia el

centro perpendicularmente.
Las zonas con microestructura tipo B no muestran ninguna variacion

en el interior del grano y la microestructura es totalmente B pese a que

contintan habiendo pequefias regiones con microestructura o + 3.
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100 pm 50 pm

10 pym

Figura 5.23. Imégenes de la aleacion Ti 30Nb en las zonas ricas en
microestructura tipo . imagen general (a), imagen de detalle de la
microestructura (b) e imagen de detalle del borde de grano (c).

Con la adicion de estafio se observa como las regiones de
microestructura tipo o +  se van reduciendo y la homogeneidad en
toda la muestras es mayor. En la figura 5.24 se observa una imagen
general de la aleacion Ti 30Nb 2Sn.
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300 pm

Figura 5.24. Imagen general de la aleacion Ti 30Nb 2Sn.

La presencia de lamelas de microestructura a. +  se ve reducida con la
presencia del estafio. En la siguiente figura se observa en detalle una

zona con abundancia de lamelas de o + (.
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100 pm 50 pm

10 pm

Figura 5.25. Imagen general de la zona con mayor fonacion de
lamelas (a), detalle de la zona lamelar (b) y detalle de la formacion de
las lamelas (c) en la aleacion Ti 30Nb 2Sn.

En las regiones con microestructura totalmente  las lamelas de a +
son practicamente inexistentes y el tamafio es mucho menor. La

microestructura es muy homogeénea y no aparecen discontinuidades.
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100 pm 50 pm

10 pm

Figura 5.26. Imagenes general de la region 3 (a), detalle de los granos
equiaxiales de fase B (b) y detalle de la frontera de grano (c) de la
aleacion Ti 30Nb 2Sn.

Por daltimo, en la aleacion Ti 30Nb 4Sn se muestra el mismo
comportamiento que en la aleacion anterior, hay menos presencia de
lamelas de a + B y las zonas de microestructura totalmente 3 son
mayores. Pero este refinamiento de la microestructura no es tan
marcado como en el caso anterior.
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300 pm

Figura 5.27. Imagen general de la aleacion Ti 30Nb 4Sn.

Las zonas con lamelas de a + B son mas escasas y reducidas en el
conjunto de toda la superficie de estudio. La figura 5.28 muestra en

detalle una de estas zonas de la aleacion Ti 30Nb 4Sn.
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100 pm 50 pm

10 pm

Figura 5.28. Detalle de la aleacion Ti 30Nb 4Sn en las zonas ricas en
lamelas de o + . Imagen general de la zona lamelar (a), imagen de
detalle de zona lamelar (b) e imagen de detalle de las lamelas en el

borde de grano (c).

En general la aleacion Ti 30Nb 4Sn presenta una microestructura  sin
lamelas de a + p como la que se muestra en detalle en la figura 5.29.
El borde de grano se observa bien definido y no aparece ninguna

formacion de lamelas perpendiculares al borde de grano.
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100 pm 50 pm

10 pm

Figura 5.29. Imagen general de la zona con microestructura f3 (a),
detalles de la microestructura (b) y detalle del borde de grano (c) de la
aleacion Ti 30Nb 4Sn.

En los andlisis mediante energia dispersiva de rayos X (EDS) existe
una limitacion a la hora de identificar elementos poco pesados y sobre
todo para limitar el area de analisis ya que el tamafio minimo de
analisis es, practicamente, el area del haz de electrones que incide en
la muestra. A pesar de esto se ha podido observar diferencias entre las
zonas con formaciones lamelares de o + B y zonas totalmente 3
aungue no son muy significativas. Se ha realizado también analisis
generales barriendo una gran superficie para comprobar la
composicion de la aleacidn y corroborar la relacién estequiométrica

entre los elementos presentes.
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En primer lugar, en la figura 5.30 se muestra el difractograma
obtenido en el analisis general de las tres aleaciones. Se observa como
tienen los tres en comun el pico correspondiente a los electrones de
titanio de la capa K y los del niobio de la capa L. En las aleaciones
con estafio el pico de este elemento aparece pero poco destacado ya

que el contenido es bajo aunque se distingue bien.

Ti 30Nb

Spectrum 1

Ti 30Nb 2 Sn

Spectrum 1

Ti 30Nb 4Sn

Spectrum 1

Figura 5.30. Difractogramas del analisis general de las tres aleaciones
estudiadas.
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Los resultados de los andlisis correspondientes a la figura anterior se
muestran en la tabla 5.8 para cada aleacion. Los resultados muestran
pequefias variaciones y los valores se encuentran muy préximos a los

valores estequiométricos.

Tabla 5.8. Composicion de cada aleacién estudiada.

Ti 30Nb General
Flemento | Peso (%) [Atéomico (%)
Ti 67.07+ 0.85 883
N 32.93+0.85 21.45

Ti 30Nb 25n General
Flemento | Peso (%) [Atéomico (%)

Ti 64.83 £ 0.26 78.35
IND 33.24+£0.25 20.71
Sn 1.94+0.13 0.95
Ti 30Nb 45n General
Flemento | Peso (%) [Atomico (%)
Ti 65.04+£1.81 78.74
IND 30.84+£1.77 19.25
Sn 4.12+1.01 2.01

Los andlisis de zonas mas concretas muestran cambios mas marcados
entre las zonas de lamelas a + B y zonas totalmente B. En la siguiente
figura se muestra los andlisis de la aleacion Ti 30Nb en la que se ha
realizado diversos analisis para comprobar las diferencias en la

composicion.
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Analisis 1
Analisis 2

>

100 pm

| Analisis 1

[Elemento| Peso (°%0) |Atomico (%0)
Ti 66.24+0.26 79.19
NI 33.76+0.26 20.81
| Anlisis 2

[Elemento| Peso (%) [Atémico (%)
Ti 64.80+0.26 78.12
NI 35.20+0.26 21.87

Figura 5.31. Anélisis de las zonas ricas en lamelas de o +  (analisis 1)
y las zonas totalmente B (analisis 2) de la aleacion Ti 30Nb.

No existen grandes diferencias entre ambas zonas debido a la

resolucion del analisis que viene dado por el didmetro del haz de

electrones. En las aleacion Ti 30Nb 2Sn las diferencias son algo

mayores.

W Anilisis 2

™~ Analisis 1

100 pm

| Analisis 1

[Elemento| Peso (%) Atémico (%)
Ti 66.13+£0.26 79.32
Nb 31.93+£0.25 19.74
Sn 1.94+£0.13 0.94
| Analisis 2

[Elemento| Peso (°0) Atomico (%)
Ti 65.27+0.32 78.73
Nb 32.25+£0.31 20.06
Sn 248+0.16 1.21

Figura 5.32. Andlisis composicional de la aleacion Ti 30Nb 2Sn para
las zonas a + B (analisis 1) y la zona totalmente  (analisis 2).

Por ultimo, el analisis de la aleacion Ti 30Nb 4Sn ofrece mayores

diferencias entre la zona con estructura lamelar o + B y la zona . En
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la figura 5.33 se observa la zona de analisis y las tablas con los valores

obtenidos.

| Analisis 1
[Elemento| Peso (%) [Atémico (%0)
Ti 65.89+0.23 79.37
Nb 30.024+0.22 18.64
Sn 4.094+£0.12 1.99
-~
Andlisis 1
Anélisis 2 | Analisis 2
\ [Elemento| Peso (%0) [Atomice (%)
Ti 64.14+0.23 78.03
100 pm ND 32.02+0.22 20.08
Sn 3.84+0.13 1.88

Figura 5.33. Composicidon de las zonas con microestructura o +
(analisis 1) y zonas con microestructura tipo p (anélisis 2) de la
aleacion Ti 30Nb 4Sn.

Evidentemente, aparece mayor contenido de niobio en la zona  en
todas las aleaciones, dado el carécter betageno del niobio. Es l6gico
que se encuentre en mayor concentracion en las zonas con

microestructura totalmente .

5.2.3. Microscopia electronica de transmision.

Se ha observado con especial atencion las zonas en la que la
microestructura es lamelar o + 3 para confirmar la formacion de este
tipo de microestructura. Se ha obtenido imagenes en BF y se han
realizado analisis de difraccion de area o Selected area diffraction

(SAD) en cada lamela para obtener la estructura cristalina y analizar el
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tipo de microestructura presente. El estudio se ha centrado sobre todo
en la aleacion de Ti 30Nb ya que es a priori la que mayor zona lamelar
presenta. Las zonas con estructura totalmente f son mucho mas faciles
de resolver y no entrafian tanta dificultad como las zonas con
estructura a + B. En la figura 5.34 se muestra la estructura de red de
dos zonas marcadas 1 y 2 en la imagen BF: el primer analisis es de las
lamelas mas claras, lamelas de B y el segundo analisis es de las

lamelas mas oscuras, lamelas a.

20 nm

Analisis 1 Analisis 2
b) (313)g

(110),

(1'0 2),

Figura 5.34. a) Imagen BF de la aleacion Ti 30Nb de la zona lamelar
con andlisis SAD en los dos tipos de lamela (b).
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En el primer andlisis se ha identificado de forma clara el plano (3 1 5)
que corresponde a la estructura cristalina de . en el analisis 2 se ha
identificado dos planos el (1 1 0) y el (1 0 2) que corresponden a la

estructura cristalina de a.

Para observar la diferencia entre la estructura de los granos de o + B y
los granos totalmente B se ha realizado varias capturas en las que se
observa esta diferencia. Se ha capturado parte de un grano 3, el borde

de grano y parte de un grano de o + .

La imagen a) de la figura 5.35 muestra de forma clara la formacion de
laminas de fase a y fase B lo que repercute en una microestructura
laminar a + B en la que la mayoria de lamelas estd orientada
perpendicularmente al borde de grano. En la imagen b) de la misma
figura se observa el borde de grano que delimita los granos de distinta
microestructura y como el grano de microestructura B no presenta
ningun tipo de discontinuidad en su interior a pesar de la suciedad que

se observa en la zona inferior izquierda.
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1000 nm

Grano f

Grano a + f

Borde de grano

~ 1000nm
Figura 5.35. Iméagenes de distintos granos con estructura o + 3,
estructura totalmente B y el borde de grano de la aleacion Ti 30Nb.

En cuanto a la aleacién Ti 30Nb 2Sn no se ha realizado anélisis SAD

de las lamelas porque la estructura es muy similar a la anteriormente
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comentada y no aparecen zonas con microestructura lamelar con tanta
asiduidad. En la figura 5.36 se observa la estructura lamelar de o + 3 a

relativamente pocos aumentos.

! 200 nm
3 i

Figura 5.36. Microestructura lamelar de la aleaci() Ti 30Nb 2Sn.

De la aleacion Ti 30Nb 4Sn si que se han realizado andlisis SAD pero
no de forma tan extensa. Se ha identificado el plano (2 1 5)
correspondiente a la fase o dentro de una lamela en la zona con
microestructura lamelar lo que confirma, que a pesar de que la
formacion de lamelas es menor, siguen habiendo y éstas tienen la

misma microestructura o.
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(215),

Figura 5.37. Anélisis SAD de la aleacion Ti 30Nb 4Sn
correspondiente a la zona con microestructura tipo a.

Las imagenes de campo claro muestran la misma estructura lamelar ya
estudiada. La figura 5.38 es un ejemplo claro de este tipo de

microestructura y de la alineacion de las lamelas.
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Figura 5.38. Microestructura lamelar de la aleacién Ti 30Nb 4Sn.
imagen de TEM tomada en campo claro.

Por otro lado se ha realizado un mapa de elementos mediante rayos X
(EDS) para observar la distribucion de los elementos dentro de las
aleaciones. Como anteriormente el analisis se ha centrado en las zonas
con microestructura lamelar o + . En las siguientes figuras se

muestran los resultados obtenidos para cada aleacion.
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Figura 5.39. Mapa composicional de la aleacion Ti 30Nb. Imagen
HADDF de la zona de analisis (a), distribucion del titanio (b) y
distribucion del niobio (c) en la aleacion.

Figura 5.40. Analisis de composicion mediante EDS de la aleacion Ti
30Nb 2Sn. imagen HAADF de la zona (a), en color rojo la
distribucion del Ti (b), en color naranja la distribucion del Nb (c) y en
azul la del Sn (d)
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Figura 5.41. Mapa composicional zona mostrada (a) con la
distribucion del Ti (b), la del Nb (c) y la del estafio (d) de la aleacion
Ti 30Nb 4Sn.

La primera imagen (a) de todas las figuras corresponde a la zona de
analisis. Es una imagen de STEM tomada con el modo HAADS. La
imagen (b) corresponde al mapa del pico K del titanio, en color rojo,
la imagen (c) pertenece al niobio, también del pico K en color
amarillo o naranja, y en las aleaciones con estafio la imagen (d)

corresponde a la distribucidon pico L del estafio en el mapa, en azul.

Por ultimo, y para cerciorarse claramente de que las lamelas presentan
estructura o +  se ha realizado un analisis composicional dentro de
cada tipo de lamela. Se trata de un anélisis por EDS de una zona muy
pequefia y concreta que aporta la composicion exacta de cada lamela.

El estudio se ha realizado s6lo de la aleacion Ti 30Nb por las
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facilidades anteriormente comentadas. La tabla 5.9 muestra

resultados para la lamela de o y la lamela de .

los

Tabla 5.9. Composicion de las lamelas de o y la lamela  de obtenida
por analisis de EDS de la aleacion Ti 30Nb.

Lamela tipo « Lamela tipo
Flemento | Peso (%) |Atomico(%)| Peso (%) |Atomico (%0)
Ti 73.91+£1.20 84.60| 38.29+0.77 54.62
ND 26.08+1.09 15.39] 61.70£1.70 45.37

Se observa como el contenido en niobio en la zona de o es mucho

menor. Esto es totalmente coherente con la teoria ya que el niobio es

un elemento muy betageno en las aleaciones de titanio lo que genera

que su contenido sea mayor en las zonas con microestructura tipo p.

La figura 5.42 muestra la zona de analisis por EDS con la informacion

relativa a cada analisis. Es una imagen de STEM en el modo HAADS

de la aleacion Ti 30NDb.
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100 nm

Figura 5.42. Zona de analisis EDS de cada lamela en la aleacion Ti
30Nb.

5.2.4. Difraccién de rayos X.
Mediante difraccion de rayos X se obtiene como fases presentes las

fases a y B. En la figura 5.43 se muestra el difractograma obtenido de

las tres aleaciones.
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Ti-30Nb
Ti-30Nb - 2Sn
Ti-30Nb - 4Sn

Intensidad

Figura 5.43. Difractograma de las aleaciones Ti 30Nb XSn.

Se puede diferenciar la progresion de los picos caracteristicos de cada
fase (a0 y B).

5.2.5. Discusion de resultados de caracteristicas

microestructurales.

En primer lugar cabe destacar que el enfriamiento llevado a cabo
después del ciclo térmico de sinterizado es un enfriamiento muy lento.
La velocidad de enfriamiento es de 10 °C/min pero existe la limitacion
de que el horno de alto vacio utilizado no tiene refrigeracion por lo
gue en las etapas de mas baja temperatura, a partir de los 600 °C hasta
temperatura ambiente, esta velocidad de enfriamiento es mucho mas

lenta. De este modo, se favorece la obtencion de las fases mas estables
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RESULTADOS Y DISCUSION

del diagrama de equilibrio, fase o y fase . Por este motivo se va a
comparar principalmente con materiales de otros autores en
condiciones de enfriamiento muy lento, para que las analogias en el

procesado sean lo mayor posible.

También cabe destacar que el tiempo de sinterizado es
suficientemente extenso para que la difusion sea relativamente alta y
no se necesiten ciclos posteriores de tratamientos térmicos o
tratamientos termomecanicos como solubilizacion o laminacion en
caliente. En cambio en la mayoria de trabajos de fusion que se
encuentran en la bibliografia, los autores exponen procesos en los que
la refusion para homogeneizar es necesaria llegando incluso a cinco
refusiones y posteriores ciclos térmicos [3]. Por tltimo destacar que la
atmosfera utilizada en estudios de otros autores es, en su mayoria,

atmosferas inertes y no alto vacio como en este proyecto.

El contenido en oxigeno es muy alto en todos los casos. La
incorporacion de oxigeno promueve la formacion de microestructura
a. Dicha estructura no es beneficiosa para las propiedades buscadas en
este proyecto de bajos mddulos elasticos. Esta influencia se va a
discutir con mayor precision en el apartado de caracterizacion
mecénica ya que es donde se observa de forma clara las consecuencias
de estos altos valores. El alto contenido en oxigeno mostrado en la
tabla 5.7 minimiza el efecto betageno de la adicion de niobio. Este alto
contenido promueve la aparicion de fase a en forma de lamelas en las

zonas proximas al borde de grano y en el propio borde de grano.
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Dicha influencia es mayor en la aleacion Ti 30Nb 4Sn ya que el
contenido en oxigeno es mayor (0.550 %). En consecuencia la
heterogeneidad microestructural se ve comprometida ya que, por un
lado el niobio estabiliza la fase B pero por otro el oxigeno fomenta la

formacion de fase a.

Como ya se ha comentado, el mayor contenido de oxigeno en la
aleacion con un 4 % de estafio entorpece la formacion de
microestructura § a temperatura ambiente e impide que se observe de
forma clara la evolucion esperada hacia mayores contenidos de
microestructura . Recordar que el mayor contenido de estafio no
interviene de forma directa en la mayor presencia de microestructura f3,
ya que es un elemento neutro en las aleaciones de titanio, pero si que
mejora la homogeneidad de la distribucion del niobio ya que fomenta su

difusion, también reduce la aparicion de la fase w.

Entrando ya en el estudio propio de cada aleacion y la influencia de
los elementos aleantes en la microestructura obtenida cabe destacar
que el valor de molibdeno equivalente (Mocqui) obtenido en los tres
casos es de 8.4. Se ha obtenido segun la ecuacion que se expone en el

trabajo de Y. Yuan et al. [4].

Mq,,;=1.0M0o+0.6N +0.44N +2.9Fe+1.6Cr+0.3Nb+0.22Ta-1.0Al  (5.2)

Dicho valor relaciona la microestructura con la cantidad de elementos

aleantes y representa un baremo para predecir la microestructura que
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RESULTADOS Y DISCUSION

se va a obtener en condiciones de enfriamiento lento. En las tres
aleaciones estudiadas el valor de Moeq,i es el mismo ya que el Sn es
un elemento neutro dentro de las aleaciones de titanio y no influye en

el calculo de MOegi.

Pero esto no impide que influya de forma indirecta en la
microestructura final de las aleaciones. Se observa una evolucion clara
en funcién del contenido en Sn. Las aleaciones con estafio, Ti 30Nb
2Sn vy, sobre todo, Ti 30Nb 4Sn muestran menores zonas con
microestructura laminar de fase o + . En la figura 5.44 se observa
dicha diferencia comparando las tres aleaciones. Las siguientes
imagenes se han tomado utilizando la técnica de alto rango dinamico o
High dynamic range (HDR) que proporciona un mayor contraste entre
la fase B y las fases a del borde de grano y las lamelas.

En la aleacion Ti 30Nb aparecen muchas mas zonas con
microestructura lamelar perpendicular al borde de grano que en la
aleacion Ti 30Nb 2Sn. La aleacion con 4 % de estafio presentan menor
presencia aun de estas lamelas pero se observa un ataque quimico mas

heterogéneo.
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200 ;lni. 200 um
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Figura 5.44. Imagenes de micrscopl'a Optica de las tres aleaciones
estudiadas tomadas con la técnica HDR.

La confirmacion de la mayor difusion con la presencia del estafio
viene dada por los andlisis de EDS por TEM (figura 5.39 y figura
5.40.). El pequefio porcentaje de niobio presente dentro de las lamelas
de o frente al obtenido en las lamelas de B, tabla 5.8, muestra como
estas zonas de lamelas o + [ poseen valores muy distintos de
contenido en niobio por lo que se confirma la mejor difusion del
niobio con la utilizaciéon de estafio ya que las zonas con
microestructura lamelar se han reducido.
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Los analisis de SEM confirman la mayor presencia de niobio en las
zonas totalmente 3 frente a las zonas con microestructura o + 3 en las
tres aleaciones: 33.76 frente a 35.20 para la aleacion Ti 30Nb, 31.93
frente a 32.25 para la aleacion Ti 30Nb 2Sn y 30.02 frente a 32.02
para la aleacion Ti 30Nb 4Sn.

Pero en los mapas de composicion de TEM se observa la mayor
heterogeneidad de la aleacion Ti 30Nb 4Sn frente a la aleacion Ti
30Nb 2Sn. Se observa cémo, en los mapas llevados a cabo en la zona
lamelar de a + B, la distribucion del niobio es mucho mejor en la
aleacion con 2 % de estafo, figura 5.40, frente a la aleacion del 4 %,
figura 5.41, ya que la imagen del pico K del niobio muestra mayor
homogeneidad en la aleacion con 2 %. En la aleacion con 4 % de Sn

las Iaminas de o aparecen con menor contenido de Nb.

La aleacién Ti 30Nb 2Sn presenta mayor homogeneidad que la
aleacion sin Sn, Ti 30Nb porque presenta menor presencia de zonas de
microestructura lamelar a +  como se observa en la figura 5.44 y que
la aleacion con 4 % de Sn ya que la distribucién del niobio dentro de
la aleacion es mucho mejor como se observa en los mapas de

composicion.

Para comparar la microestructura obtenida con la proporcionada por
otros investigadores se puede observar la siguiente figura. Se muestra
la homogeneidad microestructural conseguida por Rodriguez V.A.H.

(como segundo autor) [5] utilizando la misma técnica
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pulvimetaldrgica y mezcla elemental de polvos. La energia aportada
en la etapa de sinterizado es muy similar ya que aportan mucha mas

temperatura pero durante menor tiempo.

: - . N I .
Figura 5.45. Microestructuras obtenidas de la aleacion Ti 35Nb por
Rodriguez V.A.H. [5] con un procesado similar al llevado a cabo en

este estudio.

El estudio llevado a cabo por Rodriguez V.A.H. esta elaborado sobre
la aleacion Ti 35Nb que en teoria deberia mostrar una microestructura
B mas marcada COmMO muestran nuestros ensayos previos. Pero la falta
de difusion y la presencia de particulas de Nb, que no han difundido,
desembocan en una estructura o +  y en una falta de homogeneidad
clara. Se observa como aparecen granos en los que la microestructura
es totalmente lamelar y en los granos de microestructura 3 aparece un
notable crecimiento de laminas de fase a perpendiculares al borde de

grano.
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RESULTADOS Y DISCUSION

La mejora obtenida en nuestro proyecto en la homogeneidad
microestructural es clara comparandola con la obtenida por Rodriguez
V.A.H. La presencia de particulas de niobio sin difundir, la obtencién
de granos con microestructura totalmente lamelar y la mayor
presencia de laminas de fase o junto a las fronteras de grano indican
una falta notable de difusion del niobio. Gracias a la incorporacién de
pequefios contenidos de estafio y el procesado seguido en nuestro
trabajo se ha conseguido una microestructura mas homogénea en la
que la microestructura mayoritaria es la g, no aparece particulas sin
difundir de niobio y s6lo aparece pequefias zonas con laminas de fase
a junto al borde de grano. Gracias a esta mejora en la homogeneidad
de la microestructura y a la mayor presencia de fase § se consigue que
las propiedades sean mucho més adecuadas para la vida en servicio de

las aleaciones obtenidas.

La presencia de sélo las fases mas estables del titanio, o y B, viene
justificada por el enfriamiento lento y la presencia de estafio en las
aleaciones, que limita la posibilidad de la aparicion de la fase  como
ya han demostrado otros autores en procesado por técnicas de fusion

[6] y otros trabajos con el procesado por pulvimetalurgia [5].

En los difractogramas se observa como se obtienen las fases a. y B, que
se corresponde con la microestructura aportada por otros autores.
Remarcar que la difraccion de rayos X se ha utilizado para identificar

fases y que no se ha pretendido conseguir otro tipo de caracterizacién
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referente a las fases o a las caracteristicas de la red cristalina. A pesar
de esto, en figura 5.46 se observa con mas detalle el pico de mayor
intensidad de la fase a (a) situado en el &ngulo de difraccion 26 40.22
o, correspondiente al plano (1, 0, 1), y el pico con la segunda mayor

intensidad de la fase B, situado en 69.67 ° correspondiente al plano (1,
1, 2) (b).

a) Ti - 30Nb
i - 30Nb - 25n
L Ti - 30Nb - 48n

Intensidad

26

o
—

Ti - 30Nb
Ti-30Nb - 25n
B Ti-30Nb - 45n

Intensidad

T T T T T T T T T
[ 6h 67 6f (] T 71 72 73 4

26
Figura 5.46. a) Detalle del pico situado a 40.22 ° correspondiente al
plano (1, 0, 1) de la fase a y b) del pico situado en 69.67 °©
correspondiente al plano (1, 1, 2) de la fase B de las aleaciones
estudiadas.
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Se observa como en ambos casos los picos estan desplazados de su
posicidn tedrica para las tres aleaciones porque existe una distorsion
en la red cristalina debido al tamafio de 4&tomo de niobio y estafio
(radio medio 145 pm) mayor que el del titanio (140 pm), los
difractogramas patron estdn tomados con Ti puro. También es debido
a que puede aparecer algun elemento en solucién sélida aunque no se
ha observado en las imagenes obtenidas [7]. Las tensiones residuales

debidas al procesado provocan el ensanchamiento de los picos [7].

La figura 5.47 y la figura 5.48 muestran la microestructura y los
difractogramas obtenidos por Aleixo G.T. [8]. Este autor efectua el
ensayo Jominy sobre aleaciones de Ti 30Nb 2Sn y Ti 30Nb 4Sn.
Coloca varios termopares para comprobar la velocidad de
enfriamiento segun la posicion, cuanto més alejado esta el termopar de
la superficie en contacto con el agua menor es la velocidad de
enfriamiento registrada. Los datos son referentes a la zona mas alejada

Yy, €n consecuencia, con la que menor velocidad de enfriamiento.

Tamagars- 55 =m

e
[

Figura 5.47. Difractograma y metalografia de la aleacion Ti 30Nb 2Sn
del estudio realizado por Aleixo G.T. [8].

29 [graua) ity

s
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Figura 5.48. Difractograma y metalografia de la aleacion Ti 30Nb 4Sn
del estudio realizado por Aleixo G.T. [8].

Se observa como en la aleacion Ti 30Nb 4Sn si que aparece algo de
fase a’” ya que, a pesar de ser la velocidad mas lenta de enfriamiento
del estudio, es una velocidad mucho mas rapida que la que se utiliza

en este proyecto.

Por otro lado, en un trabajo anterior del mismo autor, se efectud el
mismo tipo de ensayo pero con la aleacion Ti 30Nb [9]. Obteniendo
resultados algo sorprendentes ya que en ninguna condicién aparece
fase a, solo obtiene fase B en las velocidades de enfriamiento mas
lentas. La velocidad de enfriamiento méas lenta corresponde al
difractograma | de la figura 5.49. La zona | es la del enfriamiento
lento y la zona VI es la zona con el enfriamiento mas rapido en la que

solo aparece microestructura a”’.

166



RESULTADOS Y DISCUSION
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Figura 5.49. Difractogramas de la aleacién Ti 30Nb en el estudio
previo de velocidad de enfriamiento de Aleixo G.T. [9].

En un trabajo de Lopes E.S.N. [3] en el que se investiga mediante
tratamientos térmicos la microestructura obtenida se observa que con
un tratamiento térmico minimo de 400 °C y 0.9 ks se obtiene

microestructura a y  en las aleaciones Ti 30Nb y Ti 30Nb 2Sn.

Pero existe otro trabajo del mismo autor, Lopes E.S.N. [10],
trabajando con las tres aleaciones que, en ningun caso, los resultados
expuestos son comparables porque no obtiene el mismo tipo de
microestructura con fase a y fase . Sélo en el caso de la aleacion Ti
30NDb 4Sn se obtiene esta combinacion de microestructura con un
tratamiento térmico de 400 °C durante 8 horas. En la figura 5.50 se
observan las fases obtenidas en cada caso y los valores de dureza y

modulo elastico en funcion del tratamiento térmico.
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Figura 5.50. Microestructura, H y E obtenidas segun el tratamiento
térmico llevado a cabo en el trabajo de Lopes E.S.N. [10]; Ti 30Nb
(@), Ti 30Nb 2Sn (b) y Ti 30Nb 4Sn (c).

Las propiedades mecanicas de este estudio no se van a tener en cuenta

en la comparacion con los resultados obtenidos en este proyecto por el

mismo motivo, la microestructura no es comparable.

Los difractogramas aportados por otros autores muestran, en su

mayoria, presencia de otras fases diferentes a la que se consigue en

nuestro caso. La aparicion de estas fases indeseadas no se ve mitigada

por la adicion de estafio en la composicion como muestran los

estudios de Aleixo G.T. ya que evoluciona de microestructura

totalmente  a microestructura § + a + o’ de la aleacion Ti 30Nb 4Sn.
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La presencia de otras fases es debida a que el enfriamiento se realiza
de forma mucho mas rapida que en el tipo de procesado que nosotros
hemos realizado. En nuestro caso no se obtiene un cambio en la
microestructura en funcion del contenido de estafio, en las tres
aleaciones estudiadas se obtiene fase a y fase B pero la incorporacion

de estafio minimiza la presencia de laminas de fase o.

Cabe remarcar que microestructuralmente la aleacion que presenta
mejores resultados es la aleacion Ti 30Nb 2Sn ya que aparecen pocas
zonas de microestructura lamelar de o y . En su mayoria la
microestructura presente es de granos equiaxiales de fase B. Por otro
lado, aparece una mejor distribucion del niobio como se ha
comprobado en los mapas por EDS realizado mediante TEM en los
gue la homogeneidad composicional de la aleacion Ti 30Nb 4Sn es

peor.

5.3. Caracterizacién mecanica.

Se ha determinado la influencia del estafio en las propiedades
mecénicas. Se ha caracterizado la dureza de los materiales, la
resistencia a flexion y se ha caracterizado las propiedades elasticas de
las aleaciones, el coeficiente de Poisson y modulo elastico (E). Los
valores de modulo elastico han sido obtenidos mediante distintas

técnicas.
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5.3.1. Microdureza.

Los valores de microdureza se han obtenido a partir de las muestras
preparadas metalograficamente en estado de pulido. Los valores
obtenidos se muestran en la tabla 5.10 para cada aleacion Ti 30Nb, Ti
30Nb 2Sn y Ti 30Nb 4Sn.

Tabla 5.10. Microdureza de las aleaciones estudiadas.

Aleacion Dureza (HV)
Ti 30Nb 282,47+ 14.95
Ti 30Nb 2Sn 2324641592
Ti 30Nb 4Sn 22598+ 24.72

Se observa como existe una tendencia descendente en funcion del
contenido en estafio y que la aleacion que no tiene Sn en su
composicion alcanza una dureza superior en comparacion al resto de

materiales.

5.3.2. Flexion a tres puntos.

En este ensayo se ha obtenido la resistencia maxima de los materiales
de estudio siguiendo la expresion 4.2 que aparece en el punto 4.4.2.
No se ha calculado la pendiente de la zona elastica en el ensayo de
flexion como una aproximacién al médulo elastico para no inducir a
ningun tipo de error. Dicha pendiente esté relacionada con el médulo

elastico de las aleaciones pero no es el médulo elastico.
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En la siguiente figura se observa los resultados obtenidos de
resistencia méaxima a flexion, relacionandolos con el contenido de

estafio de cada aleacion.

1800

—m— Resislencia a flexion
1600

1400
1200 - + g
1000 —

800

Resistencia a flexion (MPa)

600 —

0 1 2 3 4
Contenido de Sn (%)

Figura 5.51. Resistencia maxima de las aleaciones estudiadas en el
ensayo de flexion a tres puntos.

Se observa un descenso marcado en la resistencia a flexién cuando el
contenido en estafio es del 4 % frente a las aleaciones con menor

contenido de estafio que poseen valores muy parecidos de resistencia.

5.3.3. Obtencién del mbédulo elastico por medio de

ultrasonidos.

En primer lugar se ha calculado el coeficiente de Poisson, ecuacion
4.4, que expresa la deformacion en la direccion transversal de
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aplicacion de la carga. A continuacion y siguiendo la ecuacion 4.3 del
apartado de procedimiento experimental referente al ensayo de

ultrasonidos se ha calculado el mdédulo elastico de las aleaciones.

Tabla 5.11. Coeficiente de Poisson y mddulo elastico de las aleaciones
estudiadas obtenidos mediante el ensayo de ultrasonidos.

Aleacion | E 310 c0mides (GEQ) Poisson

Ti 30Nb 78.68 + 4.89 0.352+0.015
Ti 30Nb 280 73.47 £ 2.09 0.358 £ 0.005
Ti 30Nb 480 72.92+2.32 0.356+ 0.004

En este caso los valores de mddulo eléstico disminuyen de forma
notable con la inclusion de estafio en las aleaciones estudiadas, en
cuanto al coeficiente de Poisson los valores son muy proximos, y algo

superiores a 0.35.

5.3.4. Ensayo de nanoindentacion.

En este ensayo se ha realizado el calculo de la dureza (H) y del
maodulo elastico siguiendo dos metodologias totalmente diferentes: el
propuesto por Oliver y Pharr y mediante la técnica de medida de
rigidez continua o Continuous Stifness Measurement (CSM). Para el
calculo en ambos casos se ha utilizado los valores del coeficiente de

Poisson de cada aleacion obtenidos por el ensayo de ultrasonidos.
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En las siguientes figuras se puede observar la matriz resultante de
cada ensayo en la que se observan las 25 indentaciones y el detalle de
las indentaciones de cada aleacion.

Ti 30Nb

10 pm

Figura 5.52. Matriz de nanoindentacion (a) y detalle de las
indentaciones (b) para la aleacién Ti 30Nb.
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10 pm

Figura 5.53. Matriz 5x5 de las indentaciones (a) y detalle de 4
indentaciones (b) en la aleacion Ti 30Nb 2Sn.
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Figura 5.54. Huellas del ensayo de nanoindelnt'ééién en general (a) y
en detalle (b) de la aleacion Ti 30Nb 4Sn.

Evidentemente, se ha eliminado las indentaciones que mostraban
algun tipo de irregularidad tanto en la inspeccion con el microscopio

Optico como en la curva de P-h o en los perfiles de E o H.
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5.3.4.1. Calculo por Oliver y Pharr.

Como ya se ha dicho con anterioridad el método de Oliver y Pharr
utiliza la primera zona de descarga de la curva P-h del ensayo. En la
tabla 5.12 se muestra los valores de dureza obtenidos y los valores de

modulo elastico.

Tabla 5.12. Dureza y modulo eléstico de las muestras obtenidas por el
método de Oliver y Pharr.

Aleacion Hgep (GPa) Epep (GPa)

Ti30Nb | 3.643 +0.260 | 81.658  3.965
Ti 30Nb 2Sn | 3.658 £ 0.212 | 79.000 + 4.297
Ti 30Nb 4Sn | 3.409£ 0.173 | 74.025 + 4418

5.3.4.2. Calculo mediante medida de rigidez continua
(CSM).

En este caso se calculan los valores de H y E en toda la profundidad
del ensayo con lo que se obtiene un perfil de dureza y otro de médulo
elastico. En la siguiente figura se observa una grafica tipicade Hy E
en funcién de la profundidad de penetracion de una aleacion de titanio

con microestructura tipo f.
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Hardness (GPa) Modulus (GPa)
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Figura 5.55. Ejemplo de los perfiles de E y H obtenidos directamente
del equipo en el ensayo de nanoindentacion mediante el calculo por
CSM de una aleacion B-Ti.

Se observa como en los primeros nanometros de penetracion los
valores no son fiables dado que hay problemas de contacto entre la
pieza y la punta del indentador debido al redondeo de ésta, fuerzas de
corto alcance, mala deteccion de la superficie, etc. por lo que estos
valores se descartan para observar la influencia del contenido de

estafio en la dureza y el médulo elastico.

En el tramo siguiente se estabiliza la curva y ofrece un valor constante
de H y E respectivamente. Se puede observar como el perfil en el caso
de H es mucho mas estable que en el caso de E debido a que la
distribucion de presion de contacto plastico es mucho menor que la
distribucion de presion de contacto elastico. Debido a la naturaleza del
material (poros, cambios de fase, etc.) el perfil de E se ve afectado

antes por este tipo de irregularidades.

En las siguientes figuras se muestra la media de los perfiles de Hy E
de cada aleacion, Ti 30Nb, Ti 30Nb 2Sn y Ti 30Nb 4Sn.
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Figura 5.56. Perfiles de E y H de las aleaciones estudiadas.

Para obtener un valor medio de E y H se ha realizado el promedio del

tramo lineal del perfil, concretamente se ha trabajado con los

resultados entre 600 y 1400 nm. De este modo se evitan los problemas

de contacto que se ha comentado y también la capa de pasivacion que

forman estas aleaciones. La tabla 5.13 ofrece los valores medios de E

y H obtenidos por CSM.

Tabla 5.13. E y H obtenidos por nanoindentacion mediante el calculo

por CSM.

Aleacion

Hegy (GPa)

Ecsm (GPa)

Ti 30Nb

4.054+0.173

§9.042 + 3.652

T1 30Nb 2Sn

4.001 +0.251

§5.797 £ 4.807

Ti 30Nb 4Sn

3.666+ 0.230

78.766 £ 4.417
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En la siguiente figura se observa los valores de dureza y modulo
elastico obtenidos por CSM vy los anteriormente expuestos obtenidos

por Oliver y Pharr.

T —&— E O&P
90 T = E CSM
* —m—HO&P
4 = ®- HCSM
& e j -3
& w - =
o 1 .~ o
2 T =
L —_
2 7 5
_'g 7 ™ m L4 2
Z 1
. =
60 . T T
T ) T T T T . T 3
0 1 2 3 4

Contenido de Sn (%)

Figura 5.57. Media de H y E en el ensayo de nanoindentacion
calculados por CSM y por Oliver y Pharr de las aleaciones estudiadas.

Los valores obtenidos por O&P son ligeramente menores que los
calculados por CSM. En todos los casos de dureza y modulo elastico
se muestra el mismo descenso de propiedades con la adicion de

estano.

5.3.5. Ensayo de compresion.

Por altimo, en este ensayo se ha obtenido el valor del médulo elastico

y del limite elastico de las aleaciones. Debido al comportamiento
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plastico de las aleaciones estudiadas en ningun caso se ha llegado a la
rotura del material, los ensayos se han detenido a los % de la carga

méaxima de la célula de carga, es decir 75 kN.

De este modo, los valores de mddulo elastico y limite elastico se
muestran en la tabla 5.14.

Tabla 5.14. Resultados del ensayo de compresién de las aleaciones
estudiadas, valores de médulo elastico y limite elastico.

Aleacion Eympresion (GPA) R, (MPa)
Ti 30NDb 52.29+5.78 927+ 16
Ti 30Nb 28n 47.57+1.19 904 £ 11
Ti 30Nb 48n 48.60+1.74 §95+13

Se observa como el comportamiento de mddulo elastico es muy
similar al obtenido mediante el ensayo de ultrasonido, aunque valores
bastante inferiores. La tendencia de los valores de limite eléstico es
casi la misma que la obtenida de otras caracteristicas resistentes como

la resistencia maxima en el ensayo de flexion (Ry).

5.3.6. Discusion propiedades mecanicas.
Las propiedades mecanicas obtenidas se han comparado en una
primera aproximacion entre si para obtener la evolucion en funcion

del contenido en estafio. Posteriormente se ha discutido los resultados

con los propuestos por otros autores.
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El contenido en oxigeno obtenido después del procesado de las piezas
es alto como se ha podido observar en la tabla 5.7 de los resultados. El
valor aproximado de 0.5 % para las tres aleaciones, en la aleacion Ti
30Nb 4Sn se obtiene mayor contenido en oxigeno, repercute en el
comportamiento y se puede manifestar en dos consecuencias claras:
en primer lugar y dado el caracter alfageno del oxigeno se promueve
la formacién de fase o que tiene mayores valores resistentes y
mayores valores de modulo elastico que la fase f [11]. Dado que el
contenido de oxigeno en la aleacion con 4 % de estafio es mayor la
influencia es también mayor, el comportamiento final de esta aleacion
no es tan favorable como deberia ser debido a este mayor porcentaje
en oxigeno. Se acentua la presencia de lamelas de a, si el contenido de
oxigeno fuese menor la presencia de microestructura o también lo
seria. En segundo lugar, la aparicién de la temida alpha case [12] pero
en este estudio no ha habido ningun indicio en las imagenes tomadas
con el microscopio Optico ni con el microscopio electronico de

barrido.

En una primera aproximacion se ha observado la influencia de
parametros intrinsecos del procesado por pulvimetalurgia (porosidad,
contenido de oxigeno, etc.) en las propiedades mecanicas finales de

las aleaciones.

La figura 5.58 muestra la evolucion de la porosidad, el tamafio del
poro y el tamafio de grano respecto al contenido en estafio de las

aleaciones:
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Figura 5.58. Evolucion de la porosidad, el tamafio de poro y el tamafio
de grano con relacion al contenido de estafio.

Se observa como se obtiene una menor porosidad, un menor tamafio
de poro y un menor tamafo de grano. Segun estos resultados, deberia
haber un incremento en las propiedades resistentes del material. La
disminucion de la porosidad, del tamafio de poro y del tamafio de
grano favorece las propiedades resistentes de los materiales. Pero esto
no se refleja en los resultados obtenidos en los ensayos mecanicos
macroscépicos realizados de flexién y compresion, donde disminuye

con el porcentaje de Sn.

En la siguiente figura se observa la evolucion de la resistencia maxima
a flexion y el limite eléstico en el ensayo de compresién en funcion

del contenido en estafio.
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Figura 5.59. Evolucion de la resistencia méaxima a flexion y el limite
elastico en funcion del contenido en Sn.

Se observa que a pesar de la evolucion de la porosidad, el tamafio de
los poros y el tamafio de grano de la figura 5.58 con el aumento del
contenido de estafo la resistencia a flexion y el limite elastico es cada

VEZ menor.

Como se ha comprobado anteriormente, al aumentar el contenido de
estafio la presencia de microestructura tipo § es mayor en relacion a la
microestructura lamelar o + . Los datos obtenidos demuestran que la
influencia de la microestructura es mucho mayor que la influencia de
la porosidad, tamafio de poro y tamafio de grano ya que la aleacién
con mayores caracteristicas resistentes es la Ti 30Nb. También se
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observa como los valores de la aleacion Ti 30Nb 2Sn son ligeramente

mas fiables ya que el intervalo de confianza es menor.

Los valores de dureza obtenidos en el ensayo de nanoindentacion por
el método de CSM muestran como los perfiles de dureza tienen un
plato estable muy similar en los tres casos siendo la dureza de la
aleacion Ti 30Nb 4Sn algo menor. En la figura 5.60 se observa la
evolucion de los perfiles, desde la primera zona de estabilizacion,
donde los valores no son representativos por los errores que se
cometen y que se ha comentado en apartados anteriores, hasta la zona
de estabilidad donde las medidas se estabilizan y son totalmente

validas.

= Ti 30Nb
6 —®—Ti 30Nb 28n
—m—Ti 30Nb 48n

H (GPa)

e —
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Profundidad de indentacion (nm)

Figura 5.60. Perfiles de dureza de las tres aleaciones estudiadas
obtenidos por el ensayo de nanoindentacion por el método de CSM.
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Los valores de dureza obtenidos por los tres métodos utilizados
(nanoindentacion por Oliver y Pharr, nanoindentacion por CSM y
microdurezas) se observan en la grafica 5.61 y su evolucion en
funcién del contenido en estafio. Los valores de dureza obtenidos en el
ensayo de microdureza se han convertido a GPa [13] para poder ser
comparables con los obtenidos por nanoindentacion.

-#— H Microdureza
®— H O&P
—A—HCSM
44 A - — e
° . -A
]

Dureza (GPa)
h

0 1 2 3 4
Contenido de Sn (%)

Figura 5.61. Evolucion de la dureza en funcion del contenido en
estafio de las distintas técnicas utilizadas.

Se obtiene el mismo comportamiento en los valores de dureza que en
el ensayo de resistencia a flexion. La perdida de propiedades
resistentes entre la aleacion Ti 30Nb 2Sn y la aleacion Ti 30Nb 4Sn es
mayor que la pérdida entre las aleaciones con estafio y la aleacién Ti
30Nb excepto en el caso de la dureza obtenida por microdureza.
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Si se comparan los valores obtenidos con los de otros autores que
trabajan con las mismas aleaciones pero procesadas mediante técnicas
de fusion y tratamientos térmicos con velocidades de enfriamiento
muy lentas, se observan diferencias notables. Se ha comparado los
valores de dureza que se presentan en los trabajos de Aleixo G.T. [8,
9] comentados en la discusion de la microestructura y los datos
obtenidos por Lopes E.S.N. [3]. Todos estos datos de dureza de otros

autores han sido obtenidos mediante microdureza Vickers.
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Figura 5.62. Evolucion de la dureza con el contenido en estafio
comparando los datos obtenidos por otros autores.

Se observa como la dureza sigue la misma evolucion, hay un descenso
con el aumento del contenido en estafio. Excepto en el caso de los
datos aportados por Aleixo G.T. (ensayo Jominy). Recordar que estos
resultados de Aleixo G.T. son sobre materiales de forja a los que se le

ha realizado un ensayo Jominy para observar la influencia del
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enfriamiento y los datos mostrados corresponden al enfriamiento méas

lento.

Destacar que los valores de durezas mostrados por otros autores son
totalmente equiparables a los obtenidos en este proyecto por el ensayo
de microdureza, a pesar de estar procesadas por pulvimetalurgia
convencional y del alto contenido en oxigeno. La evolucion del
contenido en fase o, mas resistente, justifica la evolucion de la dureza

de las aleaciones.

Los perfiles de moddulo elastico obtenidos en el ensayo de
nanoindentacién calculados por CSM se muestran en la figura 5.63 y
siguen el mismo comportamiento que los valores de dureza del mismo

ensayo.
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Figura 5.63. Perfiles de mddulo elastico de las aleaciones estudiadas
obtenidos en el ensayo de nanoindentacion y calculadas por CSM.

En la figura 5.64 se puede observar los valores de modulo elastico
obtenidos con las distintas técnicas y relacionados con el contenido de

estano.

Se observa como al aumentar el contenido de estafio los valores
experimentan un descenso, mas destacado en los datos obtenidos por
nanoindentacién. Los valores obtenidos por ensayos de ultrasonidos y
compresion experimentan un descenso menor del valor de modulo
elastico en funcion del contenido de estafio, incluso en ambos casos
aparece un pequefio incremento, debido a que la porosidad afecta a
estos valores y la porosidad de la aleacién Ti 30Nb 4Sn es la menor

como se observa en la figura 5.58.
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Figura 5.64. Mddulo elastico obtenido mediante los distintos ensayos
de las aleaciones estudiadas en funcion del contenido de estafio

La gran diferencia entre los resultados obtenidos en las distintas
técnicas, entre los ensayos, se fundamenta en los propios ensayos y en
las caracteristicas de éstos. Es decir, en los ensayos de
nanoindentacion no se tiene en cuenta la porosidad de las muestras ya
que es un ensayo a nivel nanométrico. En los ensayos de ultrasonidos
y compresion si que se tiene en cuenta esta porosidad ya que son
ensayos macroscopicos. Esta porosidad disminuye el mddulo elastico
de los materiales.

Las variaciones observadas entre los valores obtenidos mediante
compresion y ultrasonidos se justifican también por la naturaleza del
ensayo. En el ensayo de compresion al ejercer una solicitacion sobre
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la muestra, ésta soporta la tension y se deforma elasticamente hasta el
limite elastico, posteriormente se deforma plasticamente. Esta tensién
soportada esta relacionada de forma directa con la seccion util de la
pieza de trabajo, pero en esta seccion no se tiene en cuenta la

distribucion de la porosidad dentro de la pieza.

Dada la naturaleza de los materiales y del procesado aparece una
porosidad que se distribuye de forma homogénea en la pieza como se
observa en la figura 5.8 en la que se muestra una imagen de la
aleacion Ti 30Nb para obtener la porosidad. Aunque la distribucion
sea homogeénea siempre aparece una zona con menor seccion util que
el resto de la muestra. Por dicha seccion sera por donde falle el
material cuando se realiza el ensayo, simplemente porque la seccion
de trabajo es menor. En consecuencia, los valores de mddulo elastico

que se obtienen son menores ya que la seccion atil es menor.

En cambio en el ensayo de ultrasonidos no se realiza ningun tipo de
solicitacion y el valor de modulo elastico se obtiene a partir de la
velocidad de propagacion del sonido en el material. Esta velocidad de
propagacion se ve afectada también por la porosidad pero no por los
pequefios cambios de seccion ya que la medicion de la velocidad de
propagacion del sonido se realiza a traves de toda la muestra, y dos
veces ya que se trabaja en modo emisor receptor, y el valor de
velocidad de propagacion es la media de todas las velocidades en cada

tramo de la muestra.
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Por este motivo aparecen grandes diferencias entre el modulo eléstico
medido mediante compresion y por ultrasonidos, a pesar que ambos

ensayos tienen en cuenta la porosidad.
Se observa la misma evolucion si se compara los valores de médulo
elastico obtenidos en esta tesis con los expuestos en los trabajos

mencionados anteriormente de Aleixo G.T. [8, 9] y Lopes E.S.N. [3].
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Figura 5.65. Modulo elastico de las aleaciones estudiadas y los valores
mostrados en bibliografia.

Como ocurre con los datos obtenidos en este estudio, en bibliografia
aparece un ligero aumento en el mddulo elastico de la aleacion Ti
30Nb 4Sn. Los datos expuestos de bibliografia han sido obtenidos por
el ensayo de ultrasonidos. Destacar que en todos los casos los

resultados son muy parecidos excepto en el ensayo de compresion que
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muestran valores de mddulo elastico muy bajos. Pero esta diferencia
también se observa en otros estudios donde comparan la evolucion del

modulo elastico por distintas técnicas [14].

La adicion de estafio a las aleaciones hace disminuir tanto la
resistencia maxima o dureza, como el médulo elastico obtenido por
diversas técnicas, debido a la mayor presencia de microestructura 8 y
a la disminucion de las zonas de microestructura lamelar o + . A
pesar de que estos cambios no son muy resefiables. Dado el gran
interés que despiertan estas aleaciones procesadas por pulvimetalurgia
convencional y mezcla elemental de polvos, cabe destacar que con la
adicion de un porcentaje muy pequefio de estafio, solo un 2 %, se
consigue reducir el modulo elastico en un 9 %, obtenido en el ensayo

de compresion.

También se ha observado en los analisis que los resultados obtenidos
son muy sensibles al tipo de esfuerzo sometido o al ensayo realizado
para su determinacion. Por esto, se dificulta la relacion entre el
contenido de estafio y los resultados obtenidos debido a los bajos

niveles de adicion de estafio investigados.

5.4. Caracterizacion tecnologica.

Los ensayos de corrosion y tribocorrosion ofrecen una idea clara del

comportamiento de las aleaciones estudiadas puestas en servicio como
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biomaterial. En un primer acercamiento se ha obtenido parametros
quimicos del comportamiento a corrosion pura, posteriormente se ha
realizado ensayos de tribocorrosion para observar el comportamiento
de las aleaciones. Los ensayos se han realizado en un electrolito que
simula los fluidos del cuerpo humano, Phosfate Buffered Solution
(PBS), y a una temperatura de 37 °C.

5.4.1. Corrosion.

En primer lugar, se ha realizado el ensayo potenciodindmico para
obtener los parametros mas importantes de potencial y densidad de
corriente: potencia de equilibrio (Ecor) Y la densidad de corriente
(lcorr)- En la siguiente figura se muestra el comportamiento de las tres

aleaciones estudiadas.
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Figura 5.66. Comportamiento potenciodinamico de las aleaciones Ti
30NDb, Ti 30Nb 2Sn'y Ti 30Nb 4Sn.

La zona de dominio de la region pasiva en los tres casos es totalmente
horizontal, no evoluciona con el tiempo, por este motivo solo se ha

realizado el calculo de la densidad de pasivacion (1) al potencial de 1

V agiagel-

A continuacion se ha realizado los ensayos de potencial a circuito
abierto (OCP). Se ha rechazado los primeros instantes del ensayo que
corresponden a la zona de transicion en el que el potencial evoluciona
desde valores cercanos a cero hasta estabilizarse. Los valores
obtenidos corresponden a la media de los ultimos cinco minutos
registrados en el ensayo. La figura 5.67 muestra la evolucion del

potencial de las aleaciones.
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Figura 5.67. Ensayos de OCP de las aleaciones estudiadas.

Como resumen de las propiedades mas importantes en los ensayos de

corrosién se pueden observar la tabla 5.15. Los valores de las

pendientes de Tafel corresponden a las rectas tangentes para calcular

el valor de lcor, ba corresponde a la zona de dominio catédico y bc al

dominio andédico.

Tabla 5.15. Resumen de las propiedades a corrosion de los materiales

estudiados.
£ i | iV Pendientes de Tafel
Aleacion , oce , corr (”:_m 5 Ip P (V)
(Vagragc) (VagrageD) | (nA/em?) | (pA/cm?) T be
Ti 30Nb -0.148 -0.182 0.18 9.7 98 -81
Ti 30Nb 2Sn -0.217 -0.222 0.14 8.4 118 -92
Ti 30Nb 4Sn -0.281 -0.261 0.14 9.0 109 -79
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5.4.2. Tribocorrosion.

El comportamiento a tribocorrosion ofrece una perspectiva muy
interesante ya que se simula el desgaste en un ambiente agresivo. Este
ensayo ofrece la posibilidad de ver el comportamiento de los
materiales y la reaccion cuando se forma la capa pasiva e
inmediatamente es desprendida por efecto del desgaste. Es decir, el

material estd continuamente repasivando.

En primer lugar se ha realizado los ensayos de OCP con el montaje de
la celda especifica para tribocorrosion. Se ha medido el valor de OCP
sin rotacion. Es el mismo ensayo que el realizado en corrosion pero en
este caso se ha monitorizado la zona de transicion de los primeros
instantes del ensayo. En la figura 5.68 se observa el resultado para

cada aleacion.
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Figura 5.68. Ensayo de OCP con el montaje de tribocorrosion en el
que se muestra la zona inicial de transicion de las aleaciones
estudiadas.

A continuacién, y en el mismo ensayo, ha empezado la tribocorrosién
propiamente dicha, es decir ha empezado el deslizamiento del pin
sobre el material. La figura 5.69 muestra el comportamiento a
tribocorrosion y el valor de potencial a circuito abierto de las
aleaciones estudiadas.
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Figura 5.69. Valores de tribocorrosion antes, durante y después del
ensayo de las aleaciones Ti 30Nb XSn.

El inicio de las gréaficas anteriores se corresponde con el final de las
gréficas de la figura 5.68. Se podria haber mostrado en una sola
grafica pero de este modo el nivel de detalle es mucho mayor. La
tabla 5.16 muestra la media de los valores obtenidos en cada etapa en

el ensayo de OCP de tribocorrosion.

Tabla 5.16. Ensayo de tribocorrosion, valores medios de OCP antes,
durante y después del ensayo de las aleaciones estudiadas.

.. Egep inicial Egcp durante el ensayo | Eqep final
Aleacion , . .
(\'Angch ("Agmgcﬂ ("Ag;Ach
Ti 30Nb -0.180 -0.534 -0.137
Ti 30Nb 2Sn -0.232 -0.661 -0.205
Ti 30Nb 48n -0.235 -0.661 -0.210
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Posteriormente se ha realizado los ensayos de potencial constante (1
V agiager), Se ha medido los valores de 1o (densidad de pasivacion antes
de tribologia) e lsiging (densidad de pasivacion durante la tribologia)
La evolucion de la intensidad de las tres aleaciones se muestra en la

figura 5.70 para antes del ensayo.

0.020 ——
| Ti 30Nb
11 Ti 30Nb 2Sn
I Ti 30Nb 4Sn
0.015 A
<
£ 00104
0.005 4
0.000 T T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Tiempo (s)

Figura 5.70 Gréfica de intensidad a potencial constante para las
aleaciones estudiadas antes del ensayo de tribocorrosion.

De la grafica anterior se obtiene el valor de lo. En la figura 5.71 se

observa el valor de intensidad cuando se ha iniciado el ensayo.

200



RESULTADOS Y DISCUSION

2.0 4

1.0

I (mA)

0.5 4

(i
|
e

T130NDb

Ti30Nb 25n

b R
"

il il
b I\" .,. i Il

Ti 30Nb 4Sn

0.0

T
1000

T T
2000 3000

Tiempo (s)

4000 5000

Figura 5.71. Intensidad de las aleaciones estudiadas durante el ensayo
de tribocorrosion a potencial constante.

De la misma forma, de la gréafica anterior se obtiene el valor medio de

Isiising para cada aleacion. Los valores de I € lgjiging de las aleaciones

se muestran en la tabla 5.17.

Tabla 5.17. Valores obtenidos de 1 e lsiging de las aleaciones Ti 30Nb

XSn.
Aleacién I; (mA) x103 Ljigine (mA) x103
Ti 30Nb 1.00 449,19
Ti 30Nb 2Sn 1.05 535.64
Ti 30Nb 4Sn 1.07 527.46

Con los valores de Igjiging Obtenidos y segun la ecuacion 4.13 expuesta

en el apartado 4.5 de caracterizacion tecnoldgica del desarrollo

experimental se obtiene la fraccién de volumen quimico de pérdida

201



(Vquim). Siguiendo las directrices de este mismo punto del
experimental se ha calculado el volumen de pérdida total (Vo) para
posteriormente calcular el volumen de pérdida mecanico Ve Segun

la ecuacion 4.14.

Tabla 5.18. VVolumenes perdidos durante el ensayo de tribocorrosion a
potencial constante de las tres aleaciones.

Aleacion | V,;,, (mm?)x 105 Ve (mm?) Viptar (m?)
T1 30Nb 6.04455 0.739126618 0.739187064
Ti 30Nb 2Sn 7.36023 1.119762284 1.119835886
Ti 30Nb 45n 7.39376 1.488196230 1.488270168

5.4.3. Discusién caracterizacién tecnoldgica.

El comportamiento tecnoldgico de las aleaciones estudiadas muestra
una evolucion clara en funcion del porcentaje de estafio presente. En
condiciones de corrosion pura se observa una evolucién a mayores
tasas de resistencia a la corrosion. Se observa como los pardmetros
quimicos lcor € lp son menores con la adicion de estafio lo que
demuestra la mejor resistencia frente a la corrosion. A pesar de ésto,
los valores méas bajos se obtienen para la aleacion Ti 30Nb 2Sn, como
se muestra en la tabla 5.14, ya que la homogeneidad en la distribucion

del niobio es mayor en esta aleacion.

También se puede observar como la inclusion de estafio hace
descender de forma clara dichos valores, existe una gran diferencia

entre la aleacion sin estafio y las aleaciones con estafio.
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La obtencién de valores constantes de potencial de circuito abierto
durante todo el ensayo demuestra la formacion de una capa de
pasivacion que limita la corrosion del material. Estudios recientes [15,
16] demuestran que no solo se forman 6xidos de titanio (Ti,Og, TiO,)
en dicha capa sino que también presentan oxidos de Nb (Nb,Os). El
niobio provoca una mayor estabilidad de la capa pasiva lo que hace
que las aleaciones sean mas resistentes a la corrosion [17]. También

aparecen 0xidos de estafio (SnO;) en la capa pasiva formada [16].

Esta ligera mejoria con la adicion de estafio viene marcada por una
mayor homogeneidad de la microestructura [ obtenida. La
microestructura f posee mejor comportamiento a corrosion que la
microestructura a por este motivo el comportamiento de las aleaciones

con estafo es mejor que el de la aleacion Ti 30Nb.
Comparado con otros materiales [18] utilizados en implantologia se

muestra como las aleaciones estudiadas ofrecen mejor

comportamiento, el valor de lcor €S menor.
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Tabla 5.19. Valores de Eocp, Ecor € lcorr de las aleaciones estudiadas
y de otras aleaciones de Ti utilizadas como biomaterial [18].

Aleacién Foce Ecor Tcom
(Vagrsge) | Vagiaged) | (nA/em?)
Ti 30Nb -0.148 -0.182 0.18
Ti30Nb 28n -0.217 -0.222 0.14
Ti 30Nb 48n -0.281 -0.261 0.14
Tigrado 2 -0.305 -0.447 1.81
TiGAL 4V -0.297 -0.497 0.18
Tigrado 5 -0.281 -0.329 1.30
Ti 6Al 4V ELI -(.308 -0.411 -

Estos materiales han sido ensayados con los mismos parametros que
en nuestro estudio, utilizando el mismo electrolito (PBS) y a la misma

temperatura por lo que los resultados son totalmente comparables.

Por otro lado los ensayos de tribocorrosion a circuito abierto muestran
que hay una repasivacion de la capa formada durante todo el ensayo
muy buena ya que los valores de Eqcp iniciales y Eqcp final son muy
parecidos. Durante el ensayo los valores de potencial muestran el
mismo comportamiento por lo que las propiedades a corrosion no se
ven afectadas por la realizacion del ensayo de potencial abierto. En
cambio si que hay grandes diferencias en los valores de volumen de
pérdida en el ensayo de potencial constante. Como se puede observar
en la tabla 5.17 el volumen de pérdida debido a fenébmenos quimicos
sufrido es practicamente despreciable en relacion a la pérdida de
volumen mecanico. Esta gran diferencia y la evolucion a mayores
volumenes de pérdida mecanica con la adicion de estafio se justifican

por el buen comportamiento de la microestructura B frente a la
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corrosion pero el malisimo comportamiento de ésta frente al desgaste.
La mayor presencia de microestructura a + [ obtenida en la aleacion
Ti 30Nb mejora de forma notable el comportamiento a tribologia y en
consecuencia disminuye la pérdida de volumen mecanico. Este efecto
se reafirma con los resultados obtenidos por M.K. Dimah [18] en el
gue se observa que, en las mismas condiciones de ensayo, aleaciones
comerciales de Ti tienen mejor comportamiento en desgaste debido a

su microestructura o + p.

Comparando los valores de 1o € lgiging Obtenidos se observa como
cuando aun no ha empezado el desgaste los valores (lp) son bastante
parejos pero durante la realizacion de la tribocorrosion los valores de

Isiiging S€ disparan.

Tabla 5.20 Parametros de lo € lsiiging de las aleaciones estudiadas y de
otras aleaciones de Ti utilizadas en biomateriales [18].

Aleacion I; (nA) x103 Lgiging (M A) X107
Ti 30Nb 1.00 449.19
Ti 30Nb 25n 1.05 535.64
Ti 30Nb 438n 1.07 527.46
Ti grado 2 1.88 483.07
Ti 6AL 4V 1.42 189.15
Ti grado 5 0.87 152.28
Ti 6Al 4V ELI 0.68 166.57

Se demuestra que las aleaciones con microestructura B presentan
mejor comportamiento en corrosion. En cambio, en tribocorrosion, la
combinacion de fendmenos de corrosion y desgaste debilitan de forma

notable el comportamiento frente a aleaciones o + B. Se observa que la
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pérdida de volumen debido a efectos mecanicos es excesiva para las
aleaciones Ti 30Nb XSn.
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CONCLUSIONES

6. CONCLUSIONES.

Los resultados de esta tesis han permitido obtener y evaluar el
comportamiento de aleaciones base Ti 30Nb con distintos contenidos

de estafo.

En primer lugar se ha obtenido un protocolo de actuacién para
procesar aleaciones de titanio p con altos porcentajes de elementos
aleantes mediante pulvimetalurgia convencional y mezcla elemental
de polvos. Utilizando el tamizado del polvo de los elementos de
partida se ha maximizado la superficie util para favorecer y fomentar
los procesos de difusion en estado solido que se originan en la etapa
de sinterizado. Con el tamizado por debajo de 25 um del tamafio de
particulas del polvo de los elementos aleantes se maximiza la
homogeneidad final de las aleaciones y no se dificulta en exceso el
procesado ya que el tamizado con tamiz de 25 um es el minimo para

tamizado en seco.

Con todo esto los puntos clave de este protocolo son los siguientes:

e Tamizar el polvo por debajo de 25 um del elemento aleante.

e Mezclar el polvo inmediatamente después de tamizarlo para
evitar que se apelmace.

e Ultilizar tiempos muy largos en la tarbula para homogeneizar la

distribucion, justo antes de la compactacion para evitar la
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estratificacion del polvo de cada elemento por diferencia de
densidades.

En segundo lugar se ha obtenido que, para el procesado anteriormente
optimizado, el contenido minimo de niobio para que la
microestructura final sea B es del 30 %. La aleacion Ti 30Nb presenta
microestructura tipo B en su gran mayoria, solo aparecen pequenas
lamelas de microestructura tipo a que crecen desde el borde de grano
de forma perpendicular hacia el centro del grano. La adicion de altos
porcentajes de niobio estabiliza la microestructura B a temperatura
ambiente con enfriamientos desde la temperatura de sinterizado
lentos. Contenidos menores del 30 % de niobio muestran estructura
lamelar o + P y contenidos superiores muestran la misma
microestructura que la aleacion Ti 30Nb aunque empiezan a aparecer
defectos de falta de difusion por sobresaturacion en el contenido de

niobio alrededor de las particular primitivas del polvo de niobio.

Aumentando el tiempo de sinterizacion de las aleaciones Ti 30Nb XSn
hasta cuatro horas se ha conseguido aumentar la homogeneidad
microestructural de las aleaciones. Dicho aumento del tiempo de
sinterizado no repercute negativamente en otras caracteristicas como
el tamarfio de grano. El crecimiento del tamafo de grano se ve limitado
por la porosidad intrinseca del procesado por pulvimetalurgia
convencional. El borde de grano se ancla a los poros y se limita el
crecimiento del grano, por este motivo se ha observado la mayoria de

los poros en el borde de grano. Por otro lado con el aumento del
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tiempo de sinterizacion se consigue valores mas bajos de porosidad y
un tamafio de poro menor. En consecuencia, y unido a una contraccion
mayor durante el sinterizado, los valores de densidad final son muy
altos, mayores del 91 %, muy cercanos a los valores de la densidad

tedrica.

Se ha conseguido que el contenido de oxigeno no aumente en exceso,
el gran problema ha sido el oxigeno contenido de partida. 0.362 % es
un porcentaje muy alto de contenido de oxigeno antes del procesado.
A pesar de solo incorporar un 0.5 % aproximadamente las propiedades
finales se han visto afectadas por la presencia de oxigeno sobre todo
en la aleacion Ti 30Nb 4Sn con un contenido de oxigeno mayor.
Posiblemente si se hubiera partido de un polvo de titanio con un
contenido de oxigeno menor los resultados hubieran sido mucho més
apropiados para la vida en servicio como biomaterial: se hubieran
alcanzado valores de modulo elastico mas bajos ya que se hubiese
reducido aun mas la presencia de microestructura o dado el caracter
alfageno del oxigeno. También se hubiera podido estudiar con mas
precision la influencia del estafio en las propiedades finales y se
hubiera observado mejor la evolucién de las propiedades en funcion

del contenido de estafio.

Pero a pesar de esto, se observa que la aleacion Ti 30Nb 2Sn presenta
un homogeneidad microestructural muy buena. Como caracteristicas
microestructurales mas relevantes se obtiene granos equiaxiales de

aproximadamente 50 um con microestructura B y solo pequefias
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lamelas de microestructura a en el borde de grano que crecen de forma
perpendicular hacia el centro de este. La inclusion de estafio evita la
aparicion de fases no deseadas, sobre todo la fase ®, y mejora la
homogeneidad microestructural debido a su bajo punto de fusion. Las
aleaciones con estafio en su composicion presentan menos zonas con
microestructura o por la mejoria en la distribucién del niobio ya que
las zonas de microestructura o. contienen menos Nb. La adicion de un
4 % de Sn se ha mostrado como excesiva, a pesar de lo observado en
los difractogramas de rayos X, ya que aparece una pérdida en la
homogeneidad de la distribucién del niobio en las zonas con

microestructura lamelar.

Esta evolucion hacia la estabilizacion a temperatura ambiente de la
microestructura 3 con la adicion de estafio propicia un descenso de las
propiedades resistentes del material. A pesar de la reduccion en el
tamafno de grano, el descenso de la porosidad y la reduccion en el
tamafo de poro experimentado por las aleaciones estudiadas con la
adicion de estafio, la mayor estabilidad de la microestructura f
favorece la reduccion de las propiedades mecanicas. Por este motivo
se puede afirmar que la evolucion de la microestructura es mas
influyente que la evolucion de las propiedades intrinsecas de las
aleaciones procesadas por pulvimetalurgia convencional mediante

mezcla elemental de polvos.

Como era de esperar, debido a su microestructura mas propicia, la

mayor reduccion en el valor de mddulo elastico se observa en la
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aleacion Ti 30Nb 2Sn. La microestructura p favorecida por la
incorporacion de un 2 % de estafio y una porosidad ligeramente mayor
que la aleacion con un 4 % desemboca en una reduccion de hasta un 9
% del modulo elastico medido en el ensayo de compresion con
respecto al valor de la aleacion sin estafio. Esta reduccion en los
valores de modulo elastico hace que estén mas préximos al del hueso
cortical, por lo que se favorece la utilizacion de esta aleacion como
biomaterial. Se minimiza el efecto de apantallamiento de tensiones, y
en consecuencia, se disminuye la posibilidad de pérdida de masa dsea
por reabsorcion. Como se ha visto, la relacion de valores obtenidos
mediante los distintos ensayos para obtener el modulo elastico para un
mismo material es bastante amplia debido a la propia naturaleza de las
técnicas, del nivel en el que se realiza el ensayo y de las caracteristicas
gue se tienen en cuenta. Por todo esto se puede afirmar que el valor
mas confiable es el obtenido mediante ultrasonidos ya que es un
ensayo macroscopico y tiene en cuenta la porosidad del material

ensayado.

Pero el estudio de la evolucién en las propiedades se ve entorpecido
por el tipo de esfuerzo sometido y por la naturaleza del ensayo
realizado para su determinacién ya que los materiales estudiados se
muestran muy sensibles a estas variables. Esto dificulta una
determinacion mas precisa de la relacion entre la incorporacion de
estafio y las propiedades finales obtenidas debido al pequefio

porcentaje adicionado.
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Por Ultimo, se ha conseguido una mejor tasa de resistencia a la
corrosion con la incorporacion de estafio ya que los valores de lcor €
I, son menores. La capa de pasivacion formada es estable y limita la
corrosion ya que los valores de potencial a circuito abierto son
constantes. EI comportamiento a tribocorrosion demuestra la mejoria
de las propiedades de resistencia a corrosion debido a la
microestructura B ya que la pérdida de volumen quimico desciende
con la adicion de estafio, pero el pobre comportamiento a desgaste de
este tipo de microestructura empeora de forma notable el
comportamiento global. La aleacién Ti 30 Nb, con mayor contenido
de microestructura o, ofrece un mejor comportamiento general a
tribocorrosion promocionado por una pérdida de volumen por efectos
mecanicos mucho menor, pero esta pérdida se considera excesiva en

todas las aleaciones.
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7. FUTURAS LINEAS DE INVESTIGACION.

Dados los resultados analizados y las conclusiones obtenidas a partir
de este proyecto es posible continuar con las investigaciones
trabajando principalmente en tres campos.

En primer lugar, y debido a las pequefias diferencias encontradas en la
adicion de estafio, se podria afinar aun mas obteniendo aleaciones con
un 1y 3 % de Sn. De este modo, y viendo los buenos resultados
obtenidos en la aleacion Ti 30Nb 2Sn, se ajustaria mucho en el
analisis de la microestructura y, en consecuencia, en las propiedades
final de las aleaciones. Ademas no es una investigacion excesivamente
costosa ya que toda la metodologia del proceso ya ha sido estudiada y

es totalmente aplicable.

Por otro lado, se podria mejorar de forma notable las propiedades
finales de los materiales utilizando procesos pulvimetalurgicos mas
complejos: Mediante el procesado por prensado isostatico, tanto en
frio (CIP) como en caliente (HIP), se podrian obtener caracteristicas
resistentes mayores. Debido a las caracteristicas de estos nuevos
procesos se alcanzan porcentajes de porosidad menores y se pueden
Ilegar a alcanzar mayor homogeneidad microestructural que minimice

la aparicion de microestructura o.
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Por dltimo, seria de gran interés continuar con la labor de
caracterizacion de estas aleaciones como biomaterial. Mediante
ensayos in vitro de cultivo celular se obtendrian valores de
biocompatibilidad mucho mas aplicados, posteriormente, seria posible
afrontar la ejecucién de ensayos in vivo que corroborasen los buenos

resultados obtenidos en esta investigacion.
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