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RESUMEN

Las aleaciones de titanio son objeto de estudio debido a la multitud de
aplicaciones por sus propiedades especificas, resistencia a la corrosion y bajo
moédulo elastico, tan conocido en sectores como el aeroespacial, de la
automocion y en especial en el sector biomédico, utilizandose como material en
implantologia dado que se consiguen reducir de forma drastica fenomenos
como el apantallamiento de tensiones.

Este trabajo tiene por objeto el estudio de una serie de aleaciones de
base titanio procesadas por pulvimetalurgia, utilizando el niobio como principal
elemento de la aleacion finalmente, para ampliar las posibilidades de esta
aleacion se estudia la inclusion de pequefios contenidos de hierro y cromo,
estudiando su influencia sobre la microestructura y en consecuencia en sus
pardmetros mecénicos.

Con el fin de asegurar la fase B en la aleacién de Ti se ha dispuesto la
adiccion de un 35% en peso de Nb, disefiado aleaciones ternarias con la
adiccion de pequefios porcentajes, 1% y 3% respectivamente de Fe y Cr.

Por medio de mezcla elemental de polvos y pulvimetalurgia convencional
se han obtenido piezas densas. Procesadas las probetas, se han analizado sus
caracteristicas geométricas y se ha realizado una caracterizacion mecéanica con
el ensayo a flexibn. Ademas, se ha obtenido el mddulo elastico por
ultrasonidos, finalmente, se ha estudiado la fractura asi como la
microestructura y homegeneidad de las muestras por SEM.

PALABRAS CLAVE
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ABSTRAT

Titanium alloys are studied because of the many applications for their
specific properties, corrosion resistance and low elastic modulus, as known in
sectors such as aerospace, automotive and especially in the biomedical sector,
used as a material implantology since they are able to reduce drastically
phenomena such as stress shielding.

This work aims to study a series of titanium alloys based processed by
powder metallurgy using niobium as a major alloying element eventually to
expand the possibilities of this alloy including small content of iron and
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chromium is studied, studying its influence on the microstructure and
consequently its mechanical parameters.

In order to ensure the B phase in the Ti alloy it is arranged addiction than
35% by weight of Nb, designed ternary alloys with the addition of small
percentages, 1% and 3% respectively of Fe and Cr.

Through elemental powder mixture and conventional dense powder
metallurgy parts they have been obtained. Processed the samples have been
analyzed their geometrical characteristics and mechanical characterization was
performed with the bending test. In addition, the elastic modulus obtained
ultrasonic finally fracture has been studied as well as the microstructure and
homogeneity of the samples by SEM.

KEYWORDS

Ti-Nb-X (Fe, Cr); B-Ti alloys; Elastic module; Microstructure.

RESUM

Els aliatges de titani sén objecte d'estudi a causa de la multitud
d'aplicacions per les seves propietats especifiques, resistencia a la corrosio i
baix modul elastic, tan conegut en sectors com l'aeroespacial, de lI'automocié i
especialment en el sector biomedic, utilitzant-se com material en implantologia
atés que s'aconsegueixen reduir de forma drastica fendmens com
I'apantallament de tensions.

Aquest treball té per objecte I'estudi d'una serie d'aliatges de base titani
processades per pulvimetal-lUrgia, utilitzant el niobi com a principal element de
l'aliatge finalment, per ampliar les possibilitats d'aquest aliatge s'estudia la
inclusio de petits continguts de ferro i crom, estudiant la seva influéncia sobre la
microestructura i en consequéncia en els seus parametres mecanics.

Per tal d'assegurar la fase B en l'aliatge de Ti s'ha disposat I'addiccio
d'un 35% en pes de Nb, dissenyat aliatges ternaries amb l'addiccié de petits
percentatges, 1% i 3% respectivament de Fe i Cr.

Per mitja de barreja elemental de pols i pulvimetal-lirgia convencional
s'han obtingut peces denses. Processades les provetes, s'’han analitzat les
seves caracteristiques geometrigues i s'ha realitzat una caracteritzacié
mecanica amb l'assaig a flexi6. A més, s’ha obtingut el modul elastic per
ultrasons, finalment, s'ha estudiat la fractura aixi com la microestructura i
homogeneitat de les mostres per SEM.

PARAULES CLAU

Tu-Nb-X (Fe, Cr); Aliatges B-Ti; Modul elastic; Microestructura.
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1.- INTRODUCCION

1.1 Motivacion.
1.2 Objetivos.
1.3 Ambito de la investigacion.

1.- INTRODUCCION
1.1 Motivacion.

En numerosos sectores industriales, y en concreto en el sector
biomédico, el titanio y sus aleaciones, es el material que esta experimentando
un mayor aumento en su demanda, debido principalmente a su ligereza y buen
comportamiento frente a la corrosion. Estas caracteristicas lo convierten en un
material biocompatible y actualmente, esta desplazando a otros
tradicionalmente utilizados en implantologia como las aleaciones CoCrMo 6 el
acero inoxidable AISI 316L.

El titanio, a nivel mecénico tiene una resistencia comparable al acero
inoxidable, aunque superior en resistencia especifica, junto a su menor modulo
de Young, mas cercano al del hueso, permitiendo una cierta deformacién y
minimizando los problemas de apantallamiento de tensiones y su consecuente
reabsorcion del hueso.

Los grupos de investigacion del Instituto de Tecnologia de Materiales de
la Universidad Politécnica de Valencia trabajan desde hace tiempo en el
estudio de aleaciones en base titanio con microestructura tipo .

Los elementos betdgenos mas comunmente utilizados en las aleaciones
binarias de Ti para la obtencion de materiales biocompatibles son el Nb, Mo o
Ta, pero estos elementos presentan un mayor peso especifico y tienen un
caracter refractario con lo que, unido a que se utilizan en grandes porcentajes,
dificultan mucho el procesado de las aleaciones.

De estos elementos el de mayor aceptacion y con el que se obtienen
mejores resultados es el niobio con el que se consiguen aleaciones con una
microestructura homogénea, presenta buenas caracteristicas mecanicas v,
sobre todo el modulo elastico es bajo comparado con el Ti. A fin de mejorar
aun mas las propiedades de las aleaciones Ti-Nb, se utilizan pequefias
cantidades de otros elementos aleantes en busca de mejorar algunas
caracteristicas especificas, principalmente las biocompatibles.
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Tradicionalmente, este tipo de aleaciones se ha procesado por fusiéon
pero, la alta reactividad del titanio unido al caracter refractario de los elementos
aleantes dificulta mucho el procesado. Como alternativa, buscando mejorar el
proceso de obtencion de piezas, se utiliza el proceso de pulvimetalurgia, de
bajo coste y facil aplicacion, obteniendo piezas practicamente acabadas con un
control mas preciso de las propiedades finales del material al utilizar. La mezcla
elemental de polvos, puede tener en contrapartida falta de homogeneidad
microestructural, cuando la cantidad de aleante es elevada, asi como la
presencia de porosidad en las piezas obtenidas.

Se consideran las expresiones del Mo eq. y Al eq. para el disefio de
aleaciones tipo B intentando evitar o minimizando la apariciéon en la estructura
de fase a

Para la estabilizacion de la fase beta en aleaciones titanio-niobio, resulta
interesante la adicion de elementos estabilizadores como el hierro y el cromo.

1.2 Objetivos.

Por todo ello, el objetivo principal de este trabajo es evaluar la influencia
de la adicién de pequefias cantidades de elementos betagenos, hierro y cromo,
en las propiedades de la aleacion Ti-35Nb procesados mediante
pulvimetalurgia.

Para conseguir este objetivo global, se han consignado otros de tipo
especifico, a saber:

- Influencia del hierro y el cromo en los parametros de porosidad y
densidad.

- Analisis del efecto de los elementos aleantes en las variaciones
geomeétricas de las piezas.

- Influencia del hierro y el cromo en las propiedades mecanicas a flexion
y su médulo de elasticidad.

- Estudio del efecto del hierro y el cromo en la porosidad interna,
distribucion de fases y en la evolucién del tamafio de grano.

1.3 Ambito de la investigacion.

Esta investigacion se incluye dentro de la linea de estudios que esta
realizando el Instituto de Tecnologia de Materiales (ITM) de la Universidad
Politécnica de Valencia en el desarrollo de unas aleaciones para aplicaciones
biomédicas, desarrollando nuevos materiales con las propiedades que
demanda el sector.
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2.- ESTADO DEL ARTE.

2.1 Las aleaciones de titanio como biomaterial.

2.2 Aleaciones a, a+f3, B desde el punto de (Al)eq y (Mo)eq.
2.3 La aleaciones Ti-Nb

2.4 Aleaciones ternarias Ti-Nb-%X

2.5 Procesado de aleaciones por via pulvimetalurgica.

2.- ESTADO DEL ARTE.
2.1 Las aleaciones de titanio como biomaterial.

Las aleaciones de base titanio son, desde hace tiempo, ampliamente
utilizadas para aplicaciones biomédicas [1], dada sus excelente
biocompatibilidad, baja densidad, resistencia a la corrosion y adecuadas
propiedades mecanicas [2].

Dentro de las aleaciones de titanio, las aleaciones tipo B se caracterizan
por su bajo médulo elastico, lo que las hace muy interesantes en su aplicacion
como material para implantes ortopédicos. La aleacion mas empleada para la
fabricacion de implantes es la aleacion Ti6Al4V, sin embargo, esta aleacion
presenta problemas de citotoxicidad y causa afecciones nerviosas producidas
por los iones de vanadio y aluminio desprendidos de la aleacion como
consecuencia del contacto con los fluidos corporales [3]. Por esta razén surge
un interés especial en el estudio de aleaciones de base Ti a partir de elementos
no téxicos como Nb, Ta, Zr, Mo o Fe que presentan mejor biocompatibilidad y
un menor modulo elastico que la mencionada aleacion Ti6AI4V [4].

En el mercado figuran aleaciones ternarias de base Ti como es
Til3Nb13Zr, aleacion aceptada por la FDA (Food and Drug Administration),
como material base para fabricar implantes, la cual esta patentada y es usada
por algunas de las grandes compafiias dedicadas a la fabricacion de implantes.
Otra aleacién registrada, de base titanio, Tiadyne® (TiNbZr), aunque
inicialmente ha sido desarrollada para aplicaciones aeroespaciales, presenta
bajo moédulo de elasticidad y alta resistencia a la abrasion, ademas de no
presentar reaccion adversa en tejidos, con lo que presenta un gran potencial
para la aplicaciébn como biomaterial [5].
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2.2 Aleaciones a, a+f, B desde el punto de (Al)eq y (Mo)eq.

El titanio es un material ligero que presenta dimorfismo, ya que en
estado puro presenta una transformacion alotrépica a 882°C, cambiando de
una estructura cristalina hexagonal compacta (fase a) a una estructura cubica
centrada en el cuerpo (fase B).

0.468 nm

a

Figura 1: Estructura cristalina del titanio: (a) Titanio a: estructura
hexagonal compacta, (b) Titanio B: estructura cubica centrada en cuerpo [6].

Esta transformacién permite la obtencion de aleaciones con
microestructuras del tipo a, B 6 a+B, dependiendo de los elementos aleantes
gue estabilizan una u otra fase.

El contenido de estabilizantes de la fase a se puede calcular a través del
aluminio equivalente, el cual cuantifica el efecto que tiene un aleante respecto
al aluminio. El valor del aluminio equivalente (%Aleq) es el sumatorio de los
coeficientes de influencia de una serie de elementos segun la ecuacion:

[Alleq = [Al[+1/3-[Sn]+1/6-[Zr]+10-[0+C+2N] (1)

De igual manera, para conocer el contenido de estabilizante de la fase 3,
se puede emplear el calculo del molibdeno equivalente (%Moeq), segun la
ecuacion:

[Moleq = [Mo]+[Ta)/5+[Nb]/3.6+[W]/2.5+[V])/1.5+(1.25-Cr)+(1.25-Ni)+(1.7-Mn)
+(1.7-Co)+(2.5-Fe) (2)

Ecuaciones (1) y (2): Ecuaciones para el calculo del Aluminio equivalente y del
Molibdeno equivalente [7]

10
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Las aleaciones tipo [ presentan microestructura metaestable B a
temperatura ambiente. Utilizando elementos betagenos en la aleacion se
consigue este efecto al tiempo que se consigue la estructura cubica centrada
en el cuerpo, lo cual es propicio para la deformacién en frio asi como la mejora
de valores de endurecimiento y un mayor limite eldstico. En la tabla se
muestran las principales aleaciones comerciales de Ti-3.

Aleacion Mo bre com ercial
Ti- 115V -241-23n- 115y Transage 129
Ti- 12V -25A1- 23n- 62r Transage 134
Ti- 13V -2741-Tin-22¢ Transage 175
Ti- 5AL- 5Mo- 1% - 1Cr- 1Fe- 1,58n- 45 VT22M
Ti- AMo- 20¢- 1,2Fe - 541 - 2830 - 475y Beta CEZ
Ti-541-28n- 22y - 4o -4Cy IMIA17
Ti- 10V - 2Fe - 34l Ti-10-2-3
Ti- 16V - 2,541
Ti-11,5Mo- 625 - 4,530 Betalll
Ti-541-475Mo- 475V - 1Cr- 1Fe VT34
Ti-341- 5V -5Mo-12Cr-1,2Fe VT
Ti- 20V -441- 13n
Ti- 15LIo
Ti- 150o- 528 Ti-15-5
Ti- 150o- 555 - 341 Ti-15-5-3
Ti- 2V - 5Fe - 1Al
Ti- 15W - 3Cr- 3AL- 33n Ti-15-3
Ti- 15Mo- 3A1- 2 7Nb- 0,258 Beta2 I3
Ti- 15W - 3Cr- 3A1-33n- 1Z2r-1Mo VT35
Ti- 5,50o- 3,5V - 550 - 3A1 - 12y VT18
Ti- 10Mo- 8V - 1Fe- 3,541 TV3
Ti- 2ho- BV - 2Fe - 341 Ti-8823
Ti-10W - VMo- 2Fe- 15y - 441 Ti-4721
Ti- 8V -8LIo-1,5Cr-1,5Fe - 34l VT32
Ti- 8V - 6Cr - 4ho - 42y - 341 BetaC
Ti- 8Cr- Shio- 5V -341 TV 2
Ti-6Y - 6,200 - 5,7Fe - 341 Ti-125
Ti- 13V - 11Cr- 341 Ti-13-11-3

Tabla 1. Aleaciones comerciales base Ti con microestructura tipo 8 [8]

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 region de
microestructura tipo a y elevan la temperatura del cambio alotropico. Los
elementos betagenos, bajan la temperatura del cambio alotropico y aumentan
al regién de la fase 3. Pueden dividirse en B isomorfos como el Mo, Nb o el V,
elementos que no forman compuestos intermetalicos con el titanio en la fase 3,
o B eutectoides como el Fe, Cr o Cu y que forman sistemas eutectoides.

11
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Figura 2. Efecto en el diagrama de equilibrio del titanio de los elementos
aleantes. [9]

2.3 La aleaciones Ti-Nb.

Entre las aleaciones de base Ti con microestructura B, se encuentran las
aleaciones con niobio, estas han destacado como sustituto de las aleaciones
Ti-Ni, por sus buenas propiedades como biomaterial dado su bajo mddulo
elastico y resistencia a la corrosion con ausencia de elementos toxicos [10].
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Figura 3. Diagrama de equilibrio del Ti-Nb [11]
12
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Las aleaciones binarias Ti-Nb, con distintos porcentajes de Nb entre el
20% vy el 40% han sido caracterizadas en la busqueda de de aleaciones con
menor moédulo elastico que la mencionada Ti-6Al-4V. Se demuestra que la
microdureza y la nanodureza experimentan la misma evolucién descendente
con el aumento del contenido en Nb, a pesar de la disminucién del tamafio de
grano [12].

MASTER EN INGENIERIA MECANICA Y DE MATERIALES

12000
|

11500 - .

11000 — "

10500

10000 -

Rigidez (N/mm)

9500 -

9000 4 O

8500 B B PR, GET O T S [ e L e
8] 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Contenido de Nb (%)

Figura 4. Rigidez de las muestras obtenidas y microestructura en funcion del
contenido en niobio. [12].

El valor de 25% en contenido de niobio es el valor limite entre aleaciones
tipo a+pB y las aleaciones tipo B.

Aleacion o max. (MPa)
Ti - 20Nb 2.238+172
Ti - 25Nb 1.353+31
Ti - 30Nb 1.369+267
Ti - 35Nb 1.318+69
Ti - 40Nb 1.046+82

Tabla 2. Tension maxima en ensayo de flexion biaxial dependiendo del
contenido en Nb[12].

13
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100 pm ' Ti-25Nb 100 pm ' Ti - 30Nb
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Figura 5. Microestructura de las aleaciones en funcién de la cantidad de Nb.
[12]. [16].

2.4 Aleaciones ternarias Ti-Nb-%X

Han surgido otras lineas de investigacion que, actuando y estudiando
primero sobre las propiedades de la aleacion binaria Ti-Nb, en busca de
mejorar sus propiedades, aportan pequefas cantidades de elementos f3
eutectoides como el Fe, Cr, Cu o Sn, buscando evitar los problemas de
apantallamiento y favorecer la regeneracion 6ésea, intentando imitar las
propiedades mecéanicas del hueso cortical el cual, tiene un modulo de
elasticidad de aproximadamente 25 GPa [13], frente a las mencionadas
aleaciones en base titanio que presentan modulos de 100 a 220 GPa [12].

Se han desarrollado métodos de disefio de aleaciones de base Ti, en
una determinada fase, denominado método de orbitales moleculares [14].

14
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Figura 6. Mapa de aleaciones en funcién de los pardmetros Md y Bo. [14].
La temperatura B-transus y el Mo equivalente se calculan utilizando las
expresiones siguientes (3) y (4) con el fin de disefar el tratamiento térmico. La

B-transus del Ti puro esta en 882°C y la adicion de B-estabilizantes disminuye
su valor

T g transusalioy = T g transusTi = - 7.22% wiNb (3)
[MO] eq=0.28% wt Nb (4)
Ecuaciones (3) y (4): Ecuaciones para el calculo dl Ti B-transus.
En base a este método se han disefiado aleaciones ternarias Ti-Nb-Hf
donde se concluye que se aprecia una disminucion de la temperatura de

transicion de fases en funcion del Mo equivalente, facilitando la formacion de
fase 3.

Las aleaciones ternarias presentan modulos de elasticidad de entre 70 y
80 GPa, valores inferiores a los de las aleaciones comercialmente utilizadas en
implantologia [15].

15
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Composicion N° | @ grano B- Mo | Microestructura | E(GPa)
guimica (wt%) (um) transus eq
(°C)
Ti-21,6Hf-23,7Nb | 1 | 900+482 709 6,7 B+a” 74+3
Ti-7,45Hf-31INb | 2 | 8501492 658 8,7 B+ao 7614
Ti-21,16Hf-35Nb | 3 | 525+178 629 9,8 B 91+2

Tabla 3. Propiedades de las aleaciones ternarias Ti-Nb-Hf. [15].

(b)

Figura 7. Imagenes SEM de las aleaciones 1(a), 2 (b) y 3(c). (a — ) [15].

Considerando la ventaja de disponer de aleaciones binarias Ti-Nb con
microestructura B, se han disefiado aleaciones ternarias Ti-30Nb-XSn, hasta un
maximo recomendado del 4% de Sn, consiguiendo aumentar la homogeneidad
estructural de las aleaciones, con un crecimiento limitado del tamafio de grano
y densidades finales mayores del 91% muy cercanos a los valores de la
densidad tedrica. [16]

La microestructura 3 favorecida por la incorporacién 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 médulo elastico medido en
el ensayo de compresién con respecto al valor de la aleacion sin estafio. Esta
reduccion en los valores de moédulo elastico hace que estén mas préximos al
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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 é6sea por
reabsorcion.

MASTER EN INGENIERIA MECANICA Y DE MATERIALES
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Lopes E.S.N. (TT Enfriamiento lento)
o 1 2 3 4
Contenido de Sn (%)
Figura 8. Mddulo elastico en funcién del porcentaje en Sn. [16].
Densidad
Contraccié Relativ
Aleacion I o ,ltafcmlol 0 Verde e “la Final Relativa
yolum étrica (% n verde
volum étrica (% (@/cm) en(: ("l)( e (/o) final (%)
70
Ti 30Nb 13.45 4.32+0.01 82 4.97+0.02 95
Ti 30Nb 2Sn 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
" : Diametro
., Tamaiio de |Porosidad .
Aleacion , equivalente de
grano (jun) (%)
poro (jun)
Ti 30NDb 53.35+1.10 |6.81 +0.86 8.86+0.36
Ti30Nb 2Sn | 50.08+0.85 [6.98+0.32 6.65+0.23
Ti30Nb 4Sn | 49.99+1.17 [590+£1.03 584+ 041

Tabla 4. Propiedades de las aleaciones Ti30NbXSn. [16].
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200 pli]

Figura 9. Microestructura de la aleacion Ti30Nb2Sn. [16].

El Fe es uno de los principales elementos estabilizadores de la fase j3,
adicionado en pequefios porcentajes del 1% al 7% a las aleaciones de Ti25Nb,
se aprecia la tendencia a la disminucion hasta la desaparicién de estructuras a,
aunque se aumenta el tamafio de grano segun se aumenta el contenido en Fe
con el consiguiente aumento de la dureza.[17].

(a) (b)
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(c) (d)

Figura9. Imagenes SEM. (a) Ti2z5Nb1Fe, (b) Ti25Nb3Fe, (c) Ti25Nb5Fe,
(d) Ti25Nb7Fe. (a — ) [17].

Aleacion Tamafo de grano (um) E(GPa)
Ti-25Nb-1Fe 57,19+24,66 83,90+3,22
Ti-25Nb-3Fe 69,00+ 3,95 85,51+2,35
Ti-25Nb-5Fe 72,00+23,24 76,51+1,03
Ti-25Nb-7Fe 85,92+22 41 78,64+0,73

Tabla 5. Tamafio de grano y modulo de elasticidad de las aleaciones. [17].

Se concluye que el contenido en Fe disminuye la resistencia maxima del
material asi como la rigidez a través del médulo de elasticidad, cuyos valores
son bajos comparados con el del Ti6AI4V.

En el caso de adiciones de pequefios porcentajes de otros materiales
betagenos a las aleaciones binarias base tipo Ti-Nb 6 Ti-Mo, se confirma que la
adicion de cromo en la aleacion base no supone grandes cambios en cuanto
porosidad mostrando una estructura homogénea con una red de microporos
controlada. Por su parte, la adicién de hierro si que implica un aumento de la
porosidad que se manifiesta en la captura de imagen en una red de microporos
extendida y en la apariciébn de macroporos de gran tamafio especialmente para
la aleacion Ti-15Mo-3Fe.[18]

Estos resultados de porosidad se extienden a los resultados acerca de
las propiedades mecanicas. A medida que la porosidad aumenta, las
propiedades mecanicas disminuyen. En el caso de las aleaciones ternarias, la
adicion de cromo no supone grandes cambios ni en la resistencia a flexion ni
en el modulo elastico respecto a la aleacion Ti-15Mo, mientras que la adicidon
de hierro disminuye los valores de ambas propiedades, un 5% para el médulo
elastico y un 50% para la resistencia a flexion.
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‘s E Desv. \Y Desv.
Aleacion . . . . .
promedio | Tipica | promedio| Tipica
Til5Mo 100,53 0,41 0,33 0,001
TilS5MolFe| 100,25 0,50 0,33 0,002
TilSMo3Fe| 95,22 1,17 0,32 0,002
TilS5MolCr| 99,21 0,49 0,33 0,001
Til5Mo3Cr| 98,95 0,86 0,33 0,001
Médulo Elastico (GPa) aone e
e A diciones Cr
102 -
101
100 100,25
100,53 T T
99 I 1 98,95
I8 99,21
97
96
95 95,22
94
Ti-15Mo Ti-15Mo-1X Ti-15Mo-3X

Figura 10. Resultados y evolucion del médulo de elasticidad de las aleaciones.
[18].

Se puede establecer una correlacion entre el mddulo elastico y la
densidad relativa de las probetas representando los datos obtenidos y
asemejandolos a una recta. [18].

En cuanto a la distribucién de fases, se confirma que la aleacién Ti-15Mo
presenta una estructura mayoritariamente beta en un 97,24%. La adicion de
cromo Yy la de hierro no hacen aumentar la pequefia presencia de fase alfa pero
la adicion de hierro si hace aumentar el porcentaje de beta, mientras que con la
adicién de cromo no presenta cambios.

Por su parte, los resultados en cuanto a tamafo de grano muestran que
la adicion de elementos betagenos incrementa su tamafio, de forma sutil en las
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adiciones de cromo (10%) y sustancialmente en las adiciones de hierro en mas
de un 50%.

Element Weight%
Ti 83.09 +/- 0.12
Fe 3.71+/- 0.06
Mo 13.21 +/- 0.11
Totals 100.00

' 200um !

Figura 11. Imagen de la aleacion TI15Mo3Fe en 250x. [18].

2.5 Procesado de aleaciones por via pulvimetallrgica.

Tradicionalmente, este tipo de aleaciones se ha procesado mediante
técnicas de fusién pero, por lo expuesto en los antecedentes, la alta reactividad
del titanio unido al caracter refractario de los elementos aleantes introducidos
en altos porcentajes, dificultan mucho el proceso y se necesitan varias
refusiones para homogeneizar la distribucion de elementos aleantes.

Como alternativa, se plantea la utilizacion de procesado mediante
pulvimetalurgia, con la mezcla elemental de polvos. Se consiguen piezas casi
acabadas eliminando etapas de mecanizado posterior. Se pueden controlar de
forma mas precisa las propiedades finales del material, el proceso en mas
sencillo y aplicable, tanto a escala industrial como para una pequefa
produccién como es el caso de la obtencién de probetas.

No obstante, las buenas expectativas del procesado pulvimetalirgico no
estan exentas de dificultades. Al utilizar la mezcla elemental de polvos, el
21
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proceso de difusion se realiza en estado sélido por lo que se ve comprometida
la homogeneidad microestructural. Por otro lado, la porosidad es otro de los
factores a considerar a la hora de analizar las caracteristicas de las aleaciones
obtenidas.

A la hora de trabajar con polvos elementales de titanio, el primero de los
problemas que aparece tiene que ver con la difusion, asunto que puede
mejorarse aplicando altas temperaturas de sinterizado que promuevan esa
homogeneidad final. Sin embargo, es el segundo de los problemas que
mencionan en el que recae la importancia en este método de obtencion de
nuevos materiales, el problema de la porosidad. En los estudios se recalca la
importancia de elegir unas 6ptimas condiciones de compactacion y sinterizado
(en torno a 600MPa de presion de compactacion, 1250°C de temperatura y 4
horas de sinterizado) pero sobre todo, se menciona la importancia de utilizar un
tamafio de grano elemental lo mas fino posible. Se concluye que el cuidado de
estos dos aspectos puede suponer una mejora en la obtencion de probetas
menos porosas y mas homogéneas.[19].

Se han mencionado diversos estudios sobre aleaciones de Ti obtenidas
por via pulvimetalurgica, incidiendo en la necesidad de controlar el tamafio de
las particulas de polvo de los elementos aleantes en la mezcla elemental asi
como de las presiones de compactacion, temperatura y tiempo de sinterizado.
[71, [12], [16], [17], [18].

Por ultimo no quiero dejar de resefiar las lineas de investigacion y los
trabajos realizados en relacién con el estudio de aleaciones de base Ti como
material biocompatible, impulsadas desde la Universidad Politécnica de
Valencia por el Instituto de Tecnologia de Materiales asi como por el
Departamento de Ingenieria Mecanica y de Materiales, [20], [21], [22], [23].
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3.- PLANIFICACION DE LA INVESTIGACION.

3.1 Seleccidn de las aleaciones.
3.1.1- Eleccion de aleacion base Ti-Nb.
3.1.2- Eleccion de elementos aleantes Cr, Fe.
3.2 Seleccidén del proceso.

3.2.1- Eleccion del proceso de pulvimetalurgia.
3.2.1.1- Preparacion de polvos.
3.2.1.2-Obtencidn de probetas.
3.2.1.3-Sinterizado.

3.3 Caracterizacion de los materiales.
3.3.1-Tratamiento de las probetas.

3.3.2- Caracterizacion geométrica.

3.3.3- Caracterizacién mecanica.
3.3.3.1.- Ensayo a flexion.
3.3.3.2.- Ensayo por Ultrasonidos.

3.3.4- Caracterizacion microestructural.
3.3.4.1.- Preparacion metalogréfica.
3.3.4.2.- Microscopia electronica.

3.- PLANIFICACION DE LA INVESTIGACION.

Atendiendo a los objetivos fundamentales de esta investigacion, una vez
definido el Estado del Arte, se planifican tres fases de trabajo.

En la primera fase, una vez recogida la documentacién de trabajos
precedentes dentro de esta linea de investigacioén, incidiendo especialmente en
los trabajos realizados por el Departamento de Ingenieria Mecanica y de
Materiales del Instituto de Tecnologia de Materiales de la Universidad
Politécnica de Valencia y dado el enfoque continuista citado en los objetivos del
presente trabajo, se establecera la decision en cuanto a los tipos de aleacion
base a considerar asi como el tipo y porcentaje de adicion de elementos
adicionales en las aleaciones terciarias a estudiar.

Posteriormente, en la segunda fase, se seleccionara el proceso mas
adecuado para cubrir los objetivos planteados y se obtendran las probetas para
Su caracterizacion.

Tras la aplicacion de los tratamientos adecuados, procesado de las
probetas en funcién de los distintos ensayos a realizar, en la tercera fase se
procedera a la caracterizacion de las distintas aleaciones. Se estudiara la
influencia de los elementos aleantes en las caracteristicas geométricas y
mecanicas al tiempo que se estudiaran las caracteristicas microestructurales
tras la preparacion metalografica mediante microscopia electrénica de barrido,
Scaning Electrom Microscope, SEM.
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Esquema general del proyecto.

1. Seleccién de las aleaciones. - Eleccion de aleacion base Ti-Nb

- Eleccion de elementos aleantes Cr, Fe

2. Seleccion del proceso. - Eleccién del proceso de pulvimetalurgia.
+ Preparacion de polvos.
+Obtencion de probetas.

+Sinterizado.

3. Caracterizacion de los materiales. -Tratamiento de las probetas.

- Caracterizacion geométrica.

- Caracterizaciobn mecénica.

- Caracterizacién microestructural.
+ Preparacion metalografica.

+ Microscopia electrénica.

Tabla 6. Esquema general del proyecto.

3.1 Seleccién de las aleaciones.

3.1.1- Eleccion de aleacion base Ti-Nb.

En base a los datos obtenidos de la revision bibliogréfica, con el fin de
asegurar estructuras § minimizando la aparicion de trazas de estructuraa, se
decide tomar como punto de partida la aleacién binaria Ti-35Nb.

Se estima la realizacidon de tres probetas de la aleacion binaria Ti-35Nb
para su estudio, estas tendran unas dimensiones de 12 mm. X 32 mm. Y un
espesor de 5 mm., las de la matriz de compactacion disponible, con lo que
tendran un volumen de 1,92 cm3.

3.1.2- Eleccion de elementos aleantes Cr, Fe.
Partiendo de la aleacion binaria Ti-35Nb, con el fin de estudiar la
influencia de otros elementos betagenos, se decide formar aleaciones ternarias
con adiciones de Fe y Cr en porcentajes de peso del 1% y 2%.

Al igual que para la aleacion binaria, se realizaran tres probetas de cada
aleacion ternaria Ti-35Nb-xFe y Ti-35Nb-xCr.
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Idénticamente a las probetas de la aleacion binaria de referencia, las
dimensiones de las probetas seran las de la matriz de compactacion disponible,
12 mm. X 32 mm. Y un espesor de 5 mm. Con lo que tendran un volumen de
1,92 cm3.

En base a estas dimensiones y conocidas las cantidades en peso y
densidad de cada elemento de la aleacion se obtendréa el peso teérico de cada
probeta.

Masa

. densidad Volumen Masa Cantidad Masa de
. Densidad | % en ., -, de Peso % peso
Material (g/cm3) S mezcla mezcla Flexion Flexion de mezcla elemento real (g) real
& P (g/cm3) (cm3) (g) probetas (g) g

(8)

Ti

Nb Ti35Nb

Fe

Tabla 7. Tabla para determinar los pesos de los componentes de las distintas
probetas.

3.2 Seleccion del proceso.
3.2.1- Eleccion del proceso de pulvimetalurgia.
Vistos los antecedentes en cuanto al proceso de obtencion de las

aleaciones para este tipo de materiales se decide que las probetas se
obtendran por via pulvimetalurgica.

3.2.1.1- Preparacion de polvos.

Los polvos de los distintos materiales de la aleacion se prepararan por
mezcla elemental.

3.2.1.2-Obtencién de probetas.

Para la obtencion de las probetas en verde se utilizard un prensa,
sometiendo las muestras a unos valores de presion entre los 400MPa., y
800MPa. Segun los valores limites para minoracion de problemas de porosidad
y evitar problemas de extraccion.

Tras la compactacion, las probetas se mediran y se pesaran, calculando
su densidad.
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Masa | Masa Densidad Dens@ad
. Largo | Ancho | Espesor | Volumen relativa .
Material | Probeta | pesada | probeta en verde Promedio | Desvest
(mm) | (mm) | (mm) (mm3) en verde
(g) (g) (8/cm3) o
(%)
1
Ti35Nb

Tabla 8. Caracteristicas volumétricas de las probetas en verde.

3.2.1.3-Sinterizado.

Se procederd al sinterizado de las piezas en el horno a una temperatura
de 1250°C por un periodo de tres horas tras el cual, nuevamente se mediran y
pesardn las probetas, obteniendo los valores dimensionales y volumétricos
comparativos.

3.3 Caracterizacion de los materiales.

3.3.1-Tratamiento de las probetas.

Una vez obtenidas las probetas, se procede a su tratamiento, adecuado para
cada proceso de caracterizacion geométrica, caracterizacibn mecénica y
caracterizacion microestructural.

3.3.2- Caracterizacién geométrica.

Para proceder a caracterizar geométricamente las distintas aleaciones
obtenidas, se realizara por el Método de Arquimedes en base al principio de
gue todo cuerpo sumergido en un liquido experimente un empuje de valor igual
al del peso del fluido desalojado por ese cuerpo, esto permite realizar un
estudio de las densidades y porosidades de las probetas, posibilitando su
comparacion con los valores teoricos.

Han de obtenerse las siguientes magnitudes:

D.- Masa en seco (Q).

S.- masa en inmersion de agua tras saturacion (g).

M.- Masa tras la eliminacion del agua sobrante (g).

Una vez obtenidas las densidades y porosidades de las distintas aleaciones, se

realizara una comparativa de las dimensiones antes y después del sinterizado
determinando el cambio dimensional de las probetas.
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Alargo | Promedio | Desviacion | Aancho | Promedio | Desviacion | Aespesor | Promedio | Desviacion | Avolumen | Promedio | Desviacion
% tipica % tipica % tipica % tipica

3.3.3- Caracterizacion mecanica.

Para proceder
obtenidas, se realizaran ensayos de resistencia a flexion asi como la obtencion
del médulo elastico mediante el ensayo por ultrasonidos.

3.3.3.1.- Ensayo a flexion

a caracterizar

mecanicamente

Tabla 9. Caracteristicas volumétricas de las probetas tras sinterizacion.

las distintas aleaciones

El ensayo a flexion se realizard a tres puntos, fijando la distancia entre las
bases al inicio del ensayo con aplicacion de la carga en el punto medio entre
los apoyos obteniendo los parametros de fuerza maxima (N) y desplazamiento
(mm) para obtener la tension maxima (N/mmz2), la deformacién maxima (%) y el
modulo de flexion (N/mmz2).

Material

Probeta

Ancho Espesor

Resistencia maxima

Deformacioén

Ti35Nb

Tabla 10.Tabla para datos del ensayo a flexion.

3.3.3.2.- Ensayo por Ultrasonidos.

Para obtener el valor del moédulo elastico se realizard un tipo de ensayo no
destructivo basado en la medicién de la velocidad de propagacién de las ondas
longitudinales y transversales para dimensiones conocidas.
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Aleacidon | Muestra| Espesor |Espesor |Espesor |Espesor

2,00 3,00 4,00 m/s m/s

mm X2 x3 x4 VL VT E (GPa)

Ti35Nb

Tabla 11.Tabla para datos del ensayo por ultrasonidos y calculo de
E(GPa) y V.

3.3.4- Caracterizacion microestructural.

La caracterizacion microestructural se basara en la observacion de las probetas
mediante microscopia electronica de barrido para lo cual han de prepararse las
muestras, lo que denominamos preparacién metalografica.

3.3.4.1.- Preparacion metalografica.

Se procedera al corte de las probetas, embuticién, desbaste y pulido.

A fin de obtener informacion acerca de la fractura mediante SEM, se utilizara
una de las partes de las probetas rotas en el ensayo a flexion realizando un
corte para la obtencion de las muestras.

Del resto de la probeta se realizar4 un segundo corte, las muestras resultantes
se embutiran en una matriz de resina de forma cilindrica. Se desbastaran y
puliran para facilitar su observacion en el microscopio electrénico.

3.3.4.2.- Microscopia electronica.

Para el estudio microestructural se propone la observacion por medio de
microscopio electronico, por una parte de las fracturas resultantes del ensayo a
flexion para lo que previamente se habra preparado una muestra tal y como se
indica en el punto anterior, por otra parte con las otras muestras preparadas,
obtener informacién acerca de la homogeneidad asi como de la distribucién y
presencia de los distintos elementos aleantes, tamafio de grano vy
determinacion de fases.

Se realizaran tomas de imagenes a 100x, 250x , 500x y 1000x, se determinara
la composicion quimica asi como andlisis de imagen.
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PLANIFICACION DE LA INVESTIGACION.

1. Seleccion de las aleaciones
- Elecciéon de aleacion base Ti-Nb

- Eleccion de elementos aleantes Cr, Fe

2. Seleccion del proceso.
- Eleccion del proceso de pulvimetalurgia.
+ Preparacion de polvos.
+Obtencion de probetas.

+Sinterizado.

3. Caracterizacion de los materiales.

-Tratamiento de las probetas.

- Caracterizacion - Caracterizacion - Caracterizacion
geométrica mecanica. microestructural.

+ Preparacion
metalografica

+ Microscopia
electronica

Figura 12. Esquema de la planificacion de la investigacion.
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4.- DESARROLLO EXPERIMENTAL.

4.1 Materiales.
4.2 Obtencion de probetas.
4.2.1 Mezclado.
4.2.2 Compactacion.
4.2.3 Sinterizado
4.3 Caracterizacion geométrica.

4.3.1 Densidad experimental.

4.3.2 Cambio dimensional.
4.4 Caracterizacidbn mecénica.

4.4.1 Resistencia a flexion.

4.4.2 Modulo elastico por ultrasonidos.
4.5 Caracterizacion miocroestructural.

4.5.1 Preparacion metalografica.
4.5.1.1 Corte de muestras.
4.5.1.2 Embuticion de muestras.
4.5.1.3 Desbaste y pulido.

4.5.2 Microscopia electronica de barrido.

4.- DESARROLLO EXPERIMENTAL.

I

Se procede a exponer de forma detallada las técnicas experimentales y
los procedimientos seguidos en la investigacion para acometer el objetivo

principal del trabajo.

4.1 Materiales.

Se ha utilizado Ti—~AEE-325mesh, con las siguientes caracteristicas:

Result Analysis Report

Sample Nama: SOP Name: Measured:
Ti-AEE-325 mesh lunes, 08 de septiembre de 2014 13:27:35
Sample Source & type: Measured by: Analysed:
Works Administrador lunes, OE de septiembre de 2014 13:27:37

Sample bulk lot ref: Result Source:
Measurement

Particle Name: Accessory Name: Analysis model: Sensitivity:
Titanium Dioxide 2.493 Hydro 20005M (A) General purpose Normal
Particle RI: Absorption: Size range: Obscuration:
2.493 01 0020 to 2000.000 um 1584 %
Dispersant Name: Dispersant RI: Weighted Residual: Result Emulation:
Water 1.330 0782 H Off
Concentration: Span : Uniformity: Result units:
0.0469 ol 1535 047 Volume
Specific Surface Area: Surface Weighted Mean D[3,2]: Vol. Weighted Mean D[4,3}:
0.297 milg 20.203 um 3854 um
d{0.1) 11.064 um di0.5): 20227 um d{0.9): 55.029 um
Particle Size Distribution
1
10
9
—_ 8
£ 7
2 6
El 5
=]
= 4
3
2
1
)
EI.EII 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size {pm)
[—Ti-AEE-325 mesh, lunes, 08 de septiembre de 2014 13:27:35

Figura 13. Caracteristicas de Ti-AEE-325mesh.
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Spectrum 1

Figura 14. Andlisis por SEM del polvo de titanio Ti-AEE-325mesh.

Se aprecia en la figura 14 el tamafo de los granos de polvo del titanio,
alguno de ellos excede de las 45 ym que equivalen a su distribucién como
325mesh, lo cual esta refrendado por el diagrama de la campana de Gauss del
analisis realizado, no siendo estd completamente simétrica.

Analizando la composicion del polvo, se observan ciertas trazas de Cu.
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Se ha utilizado Nb-AEE-1-5, con las siguientes caracteristicas:

Result Analysis Report

Sample Name: SOP Name: Measured:
Nb-AEE-1-5 lunes, 08 de septiembre de 2014 12:55:52
Sample Source & type: Measured by: Analysed:
Works Administrador lunes, 08 de septiembre de 2014 12:55:53
Sample bulk lot ref: Result Source:
Measurement
Particle Name: Accessory Name: Analysis model: Sensitivity:
Tantalum Hydro 20005M (A) General purpose Normal
Particle RI: Absorption: Size range: Obscuration:
1.700 1 0.020 to  2000.000 um 1845 %
Dispersant Name: Dispersant RI: Weighted Residual: Result Emulation:
Water 1.330 2.892 % Off
Concentration: Span : Unitormity: Result units:
0.0169 %\ol 2.664 0.835 Volume
Specific Surface Area: Surface Weighted Mean D[3,2]: Vol. Weighted Mean D[4,3]:
0.91 m?lg 6.591 um 20.237 um
d(o.1):  2.529 um d(0.5): 15942 um d{0.9): 45.002 um
7 Particle Size Distribution
6
5
—
2
— 4
Q
5
3 3
=
2
1
()
0.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)
[—Nb-AEE-1-5, lunes, 08 de septiembre de 2014 12:55:52

Figura 15. Caracteristicas de Nb-AEE-1-5

El niobio ha sido suministrado por Alfa Aesar, con un certificado de
pureza tedrica del 99,8%.

Del analisis se deduce que su tamafio de grano no es homogéneo
presentando una campana de Gauss asimétrica, algunos granos pueden
alcanzar 70 um y en su composicion se detectan trazas de Itrio (Y), Cobre (Cu)
y Oxigeno (O).
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Figura 16. Analisis por SEM del polvo de Nb.
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Se ha utilizado polvo de Fe de las siguientes caracteristicas:

Sample Name:
Fe

Sample Source & type:
Works

Sample bulk lot ref:

MASTER EN INGENIERIA MECANICA Y DE MATERIALES

Result Analysis Report

SOP Name:

Measured by:
Administrador
Result Source:
Measurement

Measured:

G\

jueves, 25 de febrero de 2016 12:26:15

Analysed:

jueves, 25 de febrero de 2016 12:26:16

Particle Name:
Iron

Accessory Name:

Hydro 20005M (A)

Analysis model:
General purpose

Sensitivity:
Normal

Particle RI: Absorption: Size range: Obscuration:
2.860 1 0.020 to 2000.000 um 1932 %
Dispersant Name: Dispersant RI: Weighted Residual: Result Emulation:
Water 1.330 0.196 % Off
Concentration: Span : Unitormity: Result units:
0.0554 %\l 1.780 0.55 Volume
Specific Surface Area: Surface Weighted Mean D[3,2]: Vol. Weighted Mean D[4,3]:
0.312 m?lg 19.250 um 32.069 um
d{0.1):  9.850 um d(0.5): 28.110 um d(0.9): 59.888 um
10 Particle Size Distribution
9
8
—_ 7
£ %
e 5
=
° 4
=
3
2
1
(1
0.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size {um)
—Fe, jueves, 25 de febrero de 2016 12:26:15

Figura 17. Caracteristicas de Fe-101 IRON METAL POWDER.

En la figura siguiente se aprecia el tamafio de grano del polvo de hierro
asi como el analisis de su composicion.
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Spectrum 1

Figura 18. Analisis por SEM del polvo de Fe.
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El cromo utilizado ha sido Chromiun poder, - 325 mesh, 99% con el
siguiente certificado de analisis:

Certificate of Analysis Alfadesa

Chromium powder, -325 mesh, 9% (metals basis)

Stock Number: 10148
Lot Number: D2W035

Typical Analysis

Size 325 mesh

Al 1600
Cu 30
Fe 2500
i 500
C 200
8 a0

Values given in ppm unless otherwise noted

Quality Control

Figural9. Anélisis del polvo de cromo utilizado.

En la figura siguiente se aprecia el tamafio de grano del polvo de cromo
asi como el analisis de su composicion.
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: 100um T

Spectrum 1

Figura 20. Analisis del polvo de cromo utilizado.
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4.2 Obtencion de probetas.

4.2.1 Mezclado.

Se ha procesado el polvo metélico tanto de la aleacion binaria Ti-35Nb,
como de las aleaciones ternarias Ti-35NbxFe y Ti-35NbxCr, mediante mezcla
elemental de polvos segun proporcion estequiométrica en peso.

i [
mezcla Material Densidad % en
(g/cm3) peso
Ti 4,507 65
Ti35Nb Nb 8,57 35
Fe 7,874 0
i [0
mezcla Material Densidad % en
(g/cm3) | peso
Ti 4,507 64
Ti35Nb1Fe Nb 8,57 35
Fe 7,874 1
mezcla
i o)
Material Densidad %en
(g/cm3) | peso
Ti35Nb2Fe Ti 4,507 63
Nb 8,57 35
Fe 7,874 2
mezcla
i [
Material Densidad % en
(g/cm3) | peso
Ti 4,507 64
Ti35Nb1Cr Nb 8,57 35
Cr 7,190 1
mezcla
i 0,
Material Densidad %en
(g/cm3) | peso
Ti 4,507 63
Ti35Nb1Cr Nb 8,57 35
Cr 7,190 2

Tabla 12. Proporcién en peso de los componentes.
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Posteriormente, se han mezclado los polvos en una tarbula, inversina
taumelmiscer 21, como la de la imagen. En esta mezcla elemental no se
modifica de ninguna manera el polvo, solo se trata de homogeneizar la
distribucion de particulas dentro de la mezcla.

Figura 21. Mezclado de polvos.

Figura 22. Turbula, inversina taumelmiscer.
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Cada aleacion se ha mezclado durante 20 minutos a una velocidad de 7
sobre 10. Se han introducido 5 bolas de circona de 10 mm de didmetro en el
recipiente donde se han mezclado los polvos.

4.2.2 Compactacion.

La compactacion se ha llevado a cabo utilizando una méaquina de
ensayos universal, Instron modelo 432, la presién de compactacion utilizada ha
sido de 600MPa con una velocidad de aplicaciéon de 5mm/min.

Se ha utilizado una matriz flotante de geometria rectangular de 30 x 12
mm, buscando un espesor, como se ha indicado, de aproximadamente 5 mm.

Se han compactado tres probetas de cada aleacion.
Para lubricar la matriz y el punzén se ha utilizado estearato de cinc.

Al finalizar la compactacién se han medido y pesado cada una de las
probetas.

Figura 23. M4quina de ensayos universal, Instron modelo 432.
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Figura 24. Matriz de compactacion.
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Figura 25. Pesado y medido de las probetas.
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4.2.3 Sinterizado

Mediante el tratamiento térmico de la sinteriracion, se han obtenido las
probetas programadas.

s

Figura 26. Horno Carbolite, modelo HVT 15/75/450.

Se ha utilizado un horno Carbolite, modelo HVT 15/75/450 de 1500°C
de temperatura méaxima, 75 mm. de diametro de los tubos y 450 mm. de
longitud.

El ciclo utilizado ha sido SIN1250 con un calentamiento inicial a 800°C
manteniéndolo durante 30 minutos garantizando la uniformidad en el
calentamiento de las piezas evitando bruscos cambios de estado y
agrietamientos de las piezas. Tras un aumento progresivo a 10°C/min, se
alcanza la temperatura de sinterizacion del1250°C, manteniéndola durante dos
horas, transcurrido ese tiempo empieza el enfriamiento a la velocidad de
10°C/min.

Finalizado el ciclo se han sacado las probetas, marcandolas y

ordenandolas para sus posteriores tratamientos segun el tipo de
caracterizacion a realizar.
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4.3 Caracterizacion geométrica.

La caracterizacion geométrica de las piezas se basa en la obtencion de
la densidad, de forma experimental y la determinacion de los cambios
dimensionales producidos tras la sinterizacion.

4.3.1 Densidad experimental.
El calculo de la densidad experimental se ha realizado utilizando el

Método de Arquimedes, realizando el montaje sobre la balanza de precision, de
acuerdo a la norma ASTM C 373.

Figura 27. Método de Arquimides.

El procedimiento seguido para realizar el Método de Arquimedes ha sido
el siguiente:

- Se han sumergido las probetas en agua destilada y depositadas en
una bomba de vacio durante 30 minutos para eliminar el aire ocluido.

- Se ha tomado cada una de las probetas y depositado en el platillo
superior obteniendo la masa en seco (D).

- Se han introducido cada una de las muestras en el baso de agua
obteniendo en la balanza el valor correspondiente a la masa en
inmersion tras saturacion (S).
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- Extraida la probeta, se deja escurrir durante 1 minuto, tras lo cual, se
deposita en el platillo superior obteniéndose la masa tras la
eliminacion del agua sobrante (M).

La obtenicdén de estas magnitudes ha permitido el calculo del volumen
de la probeta, para su comparacion con el volumen tedrico asi como la
obtencién del volumen en poro abierto y poro cerrado, que permiten conocer la
pososidad aparente y la porosidad cerrada

Se han obtenido los parametro de volumen teorico de las piezas,
volumen exterior, volumen en poro abierto, volumen en poro cerrado la

porosidad aparente y al densidad experimental de acuerdo con las expresiones
siguientes:

Volumen tedrico de la probeta:

Vt = D/pt

Vt.- Volumen tedrico (cm3).
D.- Masa en seco (Q).

pt.- Densidad tedrica de la aleacion en cada caso (g/cm3)
Volumen de la probeta (Volumen exterior):
Ve=D-S/pw

Ve.- Volumen exterior (cm3).

D.- Masa en seco ( g).
S.- Masa en inmersion de agua tras saturacion (g).

pw - Densidad del agua destilada (g/cm3).
Volumen de poro abierto:
Vop=M-D
Vop.- Volumen de poro abierto (cm3).
M.- Masa tras la eliminacion del agua sobrante (g).
D.- Masa en seco (g).
Porosidad aparente (en poro abierto):
Pa =100 x Vop / Ve
Pa.- Porosidad aparente (%).

Vop.- Volumen de poro abierto (cm3).
Ve.- Volumen exterior (cm3).
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Porosidad en poro cerrado:
Pc=100x Ve —Vt—Vop/ Ve

Pc.- Porosidad cerrada (%).

Ve.- Volumen exterior (cm3).

Vt.- Volumen tedrico (cm3).

Vop.- Volumen de poro abierto (cm3).

Densidad experimental:
pe=D/Ve

pe.- Densidad experimental (g/cm3).
D.- Masa en seco (Q).
Ve.- Volumen exterior (cm3).

Calculada la densidad experimental y la densidad tedrica para la
realizacion de la mezcla de polvos inicial, obtenemos la densidad relativa, que
se empleara para el estudio de la evolucién de las diferentes aleaciones.

El estudio de la porosidad se ha realizado mediante los resultados para
el pardmetro de porosidad en poro cerrado.

4.3.2 Cambio dimensional.

La determinacién del cambio dimensional se ha realizado las mediciones
lineales con pie de rey y los espesores con micrometro, con lo que una vez
realizados los célculos, se han comprobado los cambios dimensionales
reflejandolos en unta tabla del tipo:

Probeta ALargo (%) AANncho (%) | AEspesor (%) | AVolumen (%)

Tabla 13. Tabla de variaciones dimensionales.
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4.4 Caracterizacion mecanica.

4.4.1 Resistencia a flexion.

Para determinar la resistencia a flexion de las probetas, se ha realizado
el ensayo segun las directrices de la norma EN UNE ISO 3325. Se ha utilizado
un equipo Shimadzu controlado por el programa Trapezium.

Figura 27. Ensayo a flexién, dos puntos de apoyo y carga centrada.

Material Probeta Ancho Espesor |Resistencia maxima |Deformacion
1
Ti35Nb 2
3
4
Ti35Nb1Fe 5
6

Tabla 14. Tabla de resultados a flexion.

Se han introducido en el programa las dimensiones de las probetas,
longitud y espesor, se han dispuesto las probetas en los apoyos con la carga
centrada y se ha iniciado la carga hasta rotura.
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4.4.2 Modulo eléstico por ultrasonidos.

Para la realizacion del ensayo por ultrasonidos para la determinacion del
modulo elastico, se ha utilizado un equipo Karl Deutsch Echograph 1090, los
palpadores utilizados para la medicion de la velocidad de propagacion de las
ondas longitudinales y transversales han sido DS 6 PB 4-14y YS 12 HB 1.

Se han introducido, segun el manual del usuario del equipo, el rango de
velocidades al inicio del ensayo como punto de partida.
Para el caso de las aleaciones de titanio, las velocidades de las ondas
longitudinales oscilas entre 5823-6260 m/s y para las ondas transversales
2920-3215 m/s.

KARL DEUTSOH

Figura 28. Equipo para el ensayo por ultrasonidos.
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Se ha medido el espesor de las probetas ensayadas calculando su
doble, triple y cuaduple, ajustando la velocidad de onda hasta la coincidencia
con los ecos calculados.

4.5 Caracterizacién miocroestructural.

La caracterizacion microestructural ha constado de dos partes
diferenciadas, la preparacion metalografica y la propia observacion de las
probetas mediante microscopia electronica.

4.5.1 Preparacion metalografica.
4.5.1.1 Corte de muestras.

Para el corte de las probetas se utiliza el equipo SECUTOM-50.
Utilizando una de las partes de las probetas que previamente se han ensayado
a flexién, se ha realizado un primer corte, de unos 3 mm de espesor, para
poder obtener informacion de la fractura observandola mediante SEM.

Figura 29. Equipo SECUTOM-50.
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Figura 30. Detalle del corte de las muestras.
Seguidamente, de la misma probeta, se realiza un segundo corte, de
aproximadamente 2 mm de espesor los cuales utilizaremos para la observacion
mediante microscopia electrénica.

4.5.1.2 Embuticibn de muestras.

Figura 31. Equipo CITOPRESS-1.

Con el objeto de poder manipular las muestras obtenidas, se han
embutido en una matriz de resina utilizando el equipo CITOPRESS-1 y la
resina TRANSOPTIC 20-3400-080.
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Figura 32. Probeta embutida en matriz de resina.

4.5.1.3 Desbaste y pulido.

Se ha realizado un desbaste y pulido de las superficies para facilitar la
correcta observacion en el microscopio electronico.

El desbaste se ha realizado en el equipo LABOPOL-25 utilizando pafios
de lija de diferentes tamafos de grano.

Struers

Figura 33. Equipo LABOPOL-25.

Como dultimo paso se ha realizado un pulido utilizando el equipo
LABOPOL-5 y pasta de diamante con tamafos de grano de 3 a 1 um. Como

paso final del pulido, se terminé vertiendo sobre el disco una suspension basica
de silice coloidal de 0,05 micras de tamafio de particula.
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Figura 34. Equipo LABOPOL-5.
4.5.2 Microscopia electronica de barrido.

El equipo utilizado ha sido un microscopio electrénico de barrido JEOL
6300 con microanalisis por EDX Link del Oxford Instruments. Para el trabajo
con SEM se empled el software INCA de Oxford Instruments.

Se han estudiado en primer lugar las muestras de las fracturas obtenidas
tras el ensayo a flexion con imagenes a 100x, 250x, 500x y 1000x
determinando es esta forma el tipo de fractura producida como consecuencia
de los distintos componentes de la aleacion.

Figura 34. Microscopio electrénico de barrido JEOL 6300 con microanalisis por
EDX Link del Oxford Instruments.
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Se han obtenido imagenes en 100x, 200x y 500x, en distintos puntos de
cada muestra para estudiar la homogeneidad.

Se realizaron analisis quimicos en ciertos puntos para determinar la
presencia de distintos elementos en la aleacion.

Se realizaron algunos andlisis en linea para poder determinar la
distribucion de materiales en el borde de grano y zonas préximas al mismo.

Finalmente se pudieron obtener mediante analisis de imagen, un estudio
de distribucion de fases, basado en la determinacion de distintas tonalidades
de las imagenes.

Figura 36.Estudio de la presencia de elementos en las aleaciones.
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5.- RESULTADOS.

5.1 Caracteristicas geométricas.
5.1.1 Compactacion, porosidad en verde, densidad en verde.
5.1.2 Contraccion.
5.1.3 Porosidad y densidad de las piezas sinterizadas.
5.2 Caracteristicas mecanicas.
5.2.1 Médulo de elasticidad.
5.2.2 Resistencia a flexion.
5.3 Caracteristicas microestructurales.
5.3.1 Microscopia electrénica.

5.- RESULTADOS.

Realizados cada una de los ensayos programados, se pueden presentar
los resultados obtenidos para una posterior discusion y redaccién de
conclusiones.

5.1 Caracteristicas geométricas.

5.1.1 Compactacion, porosidad en verde, densidad en verde.

Tras la seleccion de los componentes de la aleacion, se realizé el
mezclado de los polvos de acuerdo a los valores determinados para la
obtencion de las probetas.

. densidad Volumen
. Densidad . Masa
Material (g/cm3) % en peso mezcla mezcla Flexion Flexion (g)
g (g/cm3) (cm3) g
Ti 4,507 65
Nb 8,57 35 Ti35Nb 5,404 1,920 9,337
Fe 7,874 0
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Densidad densidad Volumen Masa
Material % en peso mezcla mezcla Flexidn .
(g/cm3) Flexion (g)
& (g/cm3) (cm3) &
Ti 4,507 64
Nb 8,57 35 Ti35Nb1Fe 5,431 1,920 9,386
Fe 7,874 1
. densidad Volumen
Material Densidad % en peso mezcla mezcla Flexidn I\/!a}sa
(g/cm3) Flexion (g)
& (g/cm3) (cm3) &
Ti 4,507 63
Nb 8,57 35 Ti35Nb2Fe 5,460 1,920 9,434
Fe 7,874 2
. densidad Volumen
Material Densidad % en peso mezcla mezcla Flexidn Iv!a}sa
(g/cm3) Flexidn (g)
& (8/cm3) |  (em3) &
Ti 4,507 64
Nb 8,57 35 Ti35Nb1Cr 5,428 1,920 9,379
Cr 7,190 1
. densidad Volumen
Material Densidad % en peso mezcla mezcla Flexidn I\/!a}sa
(g/cm3) Flexion (g)
& (8/cm3) | (cm3) &
Ti 4,507 63
Nb 8,57 35 Ti35Nb2Cr 5,452 1,920 9,422
Cr 7,190 2
Tabla 15. Componentes de las aleaciones.
Atendiendo a la dimensién y cantidad de probetas
Cantidad de | Masa de Masa de 0 ,
orobetas mezcla (g) elemento | Peso real (g) | % peso real Material
(8)
18,208 18,228 64,942 Ti
3,000 28,012 9,804 9,840 35,058 5,405 Nb
0,000 0,000 0,000 Fe
Cantidad de | Masa de Masa de .
orobetas mezcla (g) elemento | Peso real (g) Material
(8)
18,020 18,050 63,973 Ti
3,000 28,157 9,855 9,870 34,998 5,432 Nb
0,282 0,295 1,046 Fe
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Cantidad de | Masa de Masa de .
elemento | Peso real (g) Material
probetas mezcla (g) ()
17,831 17,850 62,861 Ti
3,000 28,303 9,906 9,980 35,146 5,464 Nb
0,566 0,566 1,993 Fe
Cantidad de | Masa de Masa de .
elemento | Peso real (g) Material
probetas mezcla (g) ()
18,009 18,060 64,031 Ti
3,000 28,138 9,848 9,856 34,954 5,426 Nb
0,281 0,289 1,025 Cr
Cantidad de | Masa de Masa de .
elemento | Peso real (g) Material
probetas mezcla (g) (2)
17,807 17,814 62,787 Ti
3,000 28,265 9,893 9,983 35,198 5,458 Nb
0,565 0,575 2,027 Cr

Tabla 16. Componentes de las aleaciones.

Posteriormente se compactaron las probetas, estas son las conclusiones
de las mediciones efectuadas:

Material Probeta Masa pr(/)lzse?ca Largo Ancho Espesor | Volumen
pesada (g) (@ (mm) (mm) (mm) (mm3)

1 9,431 9,259 30,29 12,33 5,86 2,189

Ti35Nb 2 9,338 9,291 30,35 12,31 5,88 2,197
3 9,205 9,137 30,38 12,28 5,81 2,168

4 9,378 9,365 30,35 12,3 5,9 2,202

Ti35NblFe 5 9,383 9,313 30,29 12,29 5,87 2,185
6 9,398 9,354 30,35 12,28 5,87 2,188

7 9,434 9,404 30,29 12,32 5,92 2,209

Ti35Nb2Fe 8 9,442 9,414 30,25 12,35 5,93 2,215
9 9,434 9,398 30,27 12,29 5,95 2,214

10 9,387 9,316 30,32 12,38 5,97 2,241

Ti35Nb1Cr 11 9,373 9,314 30,35 12,34 5,92 2,217
12 9,385 9,357 30,3 12,28 5,95 2,214

13 9,429 9,363 30,35 12,3 5,91 2,206

Ti35Nb2Cr 14 9,427 9,396 30,39 12,29 5,93 2,215
15 9,425 9,409 30,38 12,3 5,96 2,227

Tabla 17. Dimensiones de las probetas en verde.
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A partir de estos valores se calculé la densidad y densidad relativa en verde.

Densidad en Den§idad . .
vardle (e relativa en Promedio Desvest Probeta Material
verde (%)

4,231 78,27 1
4,229 78,24 78,16 0,16 2 Ti35Nb
4,215 77,99 3
4,252 78,28 4
4,262 78,46 78,49 0,22 5 Ti35Nb1Fe
4,276 78,72 6
4,257 77,91 7
4,249 77,77 77,79 0,10 8 Ti35Nb2Fe
4,246 77,70 9
4,157 76,61 10
4,201 77,41 77,30 0,65 11 Ti35Nb1Cr
4,226 77,89 12
4,244 77,75 13
4,242 77,72 77,62 0,19 14 Ti35Nb2Cr
4,225 77,40 15

Tabla 18. Densidades de las probetas en verde.

O Dens. Teorica

@ Dens. Verde

Ti35NB Ti35NbFe Ti35Nb2Fe Ti35Nb1Cr Ti35Nb2Cr

Figura 36. Valores de la densidad tedrica y densidad en verde.

56



\ UNIVERSITAT @ﬁ“
?) POLITECNICA A i A
DE VALENCIA MASTER EN INGENIERIA MECANICA Y DE MATERIALES

78,6
78,4 /\

78,2 /
e N AN
77,8 \ \

77,6 \ / = Aleaciones de Fe
77,4 N——

= A|eaciones de Cr

77,2

77

76,8

76,6 T T 1
Ti35Nb Ti35Nb1X Ti35Nb2X

Figura 37. Densidad relativa en verde %, segun cantidad de elemento aleante.

5.1.2 Contraccion.

Realizado el sinterizado, se miden nuevamente las probetas, obteniendo
los siguientes valores:

Dimensiones despues sinterizado Volumen despues
Largo Ancho Espesor sinterizado

Material Probeta mm mm mm (cm3)
1 28,18 11,54 5,77 1,876

Ti35Nb 2 28,12 11,43 5,8 1,864
3 28 11,43 5,67 1,815

4 28,26 11,54 5,83 1,901

Ti35Nb1Fe 5 28,2 11,47 5,75 1,860
6 28,08 11,5 5,86 1,892

7 28,19 11,38 5,89 1,890

Ti35Nb2Fe 8 28,22 11,54 5,84 1,902
9 28,27 11,42 5,87 1,895

10 28,05 11,4 5,82 1,861

Ti35Nb1Cr 11 28,05 11,43 5,81 1,863
12 28,02 11,4 5,86 1,872

13 28,17 11,43 5,8 1,868

Ti35Nb2Cr 14 28,13 11,42 5,84 1,876
15 28,09 11,46 5,87 1,890

Tabla 19. Dimensiones tras el sinterizado.
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Alargo Desviacion [ Aancho Desviacidon | Aespesor Desviacion

% Promedio tipica % Promedio tipica % Promedio tipica

6,97 6,41 1,54

7,35 7,38 0,44 7,15 6,83 0,38 1,36 1,77 0,56

7,83 6,92 2,41

6,89 6,18 1,19

6,90 7,09 0,34 6,67 6,40 0,25 2,04 1,13 0,94

7,48 6,35 0,17

6,93 7,63 0,51

6,71 6,75 0,17 6,56 7,09 0,54 1,52 1,12 0,54

6,61 7,08 1,34

7,49 7,92 2,51

7,58 7,53 0,05 7,37 7,49 0,39 1,86 1,96 0,51

7,52 7,17 1,51

7,18 7,07 1,86

7,44 7,39 0,18 7,08 6,99 0,14 1,52 1,63 0,20

7,54 6,83 1,51

Tabla 20. Incrementos dimensionales.

La variacion de volumen resultante ha sido:

Avolumen Desviacion
% Promedio tipica Material Probeta
14,26 1
15,14 15,23 1,01 Ti35Nb 2
16,28 3
13,68 4
14,89 14,02 0,75 Ti35Nb1Fe 5
13,50 6
14,47 7
14,15 14,34 0,16 Ti35Nb2Fe 8
14,39 9
16,95 10
15,98 16,13 0,76 Ti35Nb1Cr 11
15,45 12
15,35 13
15,29 15,27 0,10 Ti35Nb2Cr 14
15,15 15

Tabla 21. Variacion de volumen.
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Las representaciones graficas que muestran la tendencia observada
para cada uno de los valores de la variacion del largo, ancho, espesor y
volumen son las siguientes:

7,6

74 /\

\ = Aleaciones de Fe
6,8

NG Aleaciones de Cr

6,6

6,4

6,2 T T 1

Ti35Nb Ti35Nb1X Ti35Nb2X
Figura 38. A Longitud %segun cantidad de elemento aleante.
7,6
7,4 /

" /\;L
’ / / o
6,8
\ / == A|leaciones de Fe
6,6 \/ = Aleaciones de Cr
6,4

6,2

5,8 T T 1
Ti35Nb Ti35Nb1X Ti35Nb2X

Figura 39. A Ancho % segun cantidad de elemento aleante.

59



\ UNIVERSITAT

F) POLITECNICA & A MECA @ﬁm
< . ERIALES
DE VALENCIA MASTER EN INGENIERIA MECANICA Y DE MAT!
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1,5

0,5

\ == A|eaciones de Fe

= A|eaciones de Cr

Ti35Nb Ti35Nb1X Ti35Nb2X

Figura 40. A Espesor % segun cantidad de elemento aleante.

16,5

16

15,5

15

14,5

14

13,5

13

12,5

\ =4—Aleaciones de Fe

\/ == Aleaciones de Cr

Ti35Nb Ti35Nb1X Ti35Nb2X

Figura 41. A Volumen % segun cantidad de elemento aleante.
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Con las representaciones graficas se pueden observar las tendencias en
los parametros estudiados. Se observa la disparidad de resultados cuando se
miden las aleaciones ternarias al 1% y su tendencia a la equiparacion cuando
estas aleaciones contienen un 2% del elemento betageno.

5.1.3 Porosidad y densidad de las piezas sinterizadas.

Tal como se ha indicado, para la obtencion de estos resultados se aplico
el Método de Arquimedes, obteniendo primeramente sus parametros
caracteristicos, la masa en seco (D), la masa en inmersion de agua tras
saturacion (S) y la masa tras la eliminacion del agua sobrante (M).

Método de Arquimedes

D S M

Material Probeta () () (g)
1 9,240 7,462 9,244
Ti35Nb 2 9,270 7,486 9,278
3 9,112 7,363 9,117
4 9,355 7,556 9,359
Ti35Nb1Fe 5 9,285 7,500 9,290
6 9,333 7,545 9,343
7 9,383 7,582 9,392
Ti35Nb2Fe 8 9,400 7,596 9,408
9 9,384 7,584 9,390
10 9,287 7,505 9,291
Ti35Nb1Cr 11 9,293 7,510 9,299
12 9,336 7,544 9,340
13 9,335 7,548 9,343
Ti35Nb2Cr 14 9,369 7,571 9,372
15 9,377 7,573 9,387

Tabla 22. Masas D, Sy M por Arquimedes.

Mediante la aplicacion de las ecuaciones definidas, se obtienen los
valores de la porosidad, abierta y cerrada y de la densidad relativa de las

probetas.
Y} Y} Vop vy P % Vcl
(v) 0,

teodrico Exterior Poro abierto Poro cerrado 09 Poro % poro
abierto cerrado

(em’) (em’) (em’) (%) (%)

1 1,710 1,783 0,004 0,069 0,20 3,85

1,716 1,792 0,008 0,068 0,44 3,81

1,686 1,754 0,005 0,063 0,30 3,57
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4 1,722 1,803 0,004 0,077 0,23 4,26
5 1,709 1,790 0,005 0,076 0,31 4,22
6 1,718 1,798 0,010 0,070 0,56 3,87
7 1,717 1,809 0,008 0,084 0,46 4,63
8 1,720 1,812 0,008 0,083 0,43 4,61
9 1,717 1,806 0,006 0,083 0,31 4,61
10 1,711 1,786 0,004 0,071 0,24 3,97
11 1,712 1,789 0,006 0,070 0,35 3,93
12 1,720 1,796 0,004 0,071 0,21 3,98
13 1,712 1,795 0,008 0,075 0,46 4,18
14 | 1,718 1,801 0,003 0,079 0,18 4,41
15 1,720 1,814 0,009 0,084 0,52 4,66

Tabla 23. Volumenes y porosidad por Arquimedes.

Densidad Densidad Densidad Densidad
Experimental Relativa Relativa Relativa
(g/cm?) (%) Promedio | Desv. Tipica Probeta Material
5,184 95,95 1
5,173 95,75 95,94 0,19 2 Ti35Nb
5,194 96,13 3
5,188 95,51 4
5,186 95,47 95,52 0,05 5 Ti35Nb1Fe
5,191 95,57 6
5,186 94,91 7
5,189 94,96 94,99 0,09 8 Ti35Nb2Fe
5,195 95,08 9
5,198 95,79 10
5,195 95,72 95,77 0,04 11 Ti35Nb1Cr
5,200 95,81 12
5,200 95,36 13
5,203 95,42 95,20 0,33 14 Ti35Nb2Cr
5,171 94,82 15

Tabla 24. Voliumenes y porosidad por Arquimedes.
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Figura 42. Representacion de la densidad relativa %
5.2 Caracteristicas mecanicas.

Para la determinacion de las caracteristicas mecanicas se han utilizado
los ensayos de ultrasonidos y de resistencia a flexion.

5.2.1 Médulo de elasticidad.

Como paso previo, para la realizacion del ensayo por ultrasonidos, se
mide el espesor de las probetas y calculando su doble, triple y cuadruple.

Aleacién Muestra 2,00 3,00 4,00
Espesor mm | Espesor x 2 Espesor x3 Espesor x4

1 5,77 11,54 17,31 23,08

Ti35Nb 2 5,80 11,6 17,4 23,2

3 5,67 11,34 17,01 22,68

4 5,83 11,66 17,49 23,32

Ti35Nb1Fe 5 5,75 11,5 17,25 23

6 5,86 11,72 17,58 23,44

7 5,89 11,78 17,67 23,56

Ti35Nb2Fe 8 5,84 11,68 17,52 23,36

9 5,87 11,74 17,61 23,48

10 5,82 11,64 17,46 23,28

Ti35Nb1Cr 11 5,81 11,62 17,43 23,24

12 5,86 11,72 17,58 23,44

13 5,80 11,6 17,4 23,2

Ti35Nb2Cr 14 5,84 11,68 17,52 23,36

15 5,87 11,74 17,61 23,48

Tabla 25. Espesores de las probetas, x2, x3, x4.
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Mediante el ensayo por ultrasonidos, se miden las velocidades de
propagacion de la onda, transversal y longitudinalmente obteniendo el Médulo
de Elasticidad y el Coeficiente de Poisson.

Velocidad Velocidad Modulo Poisson
Longitudinal | Transversal E
Muestra Aleacién
(m/s) (m/s)
5090 2412 81,7E+9 0,35521053 1
5126 2384 80,1E+9 0,36200126 2 Ti35Nb
5126 2464 85,1E+9 0,34975446 3
5006 2389 80,1E+9 0,35254469 4
4892 2400 80,1E+9 0,34151149 5 Ti35Nb1Fe
5065 2460 84,5E+9 0,34564312 6
5038 2345 77,7E+9 0,36171137 7
4908 2310 75,2E+9 0,35772194 8 Ti35Nb2Fe
4947 2337 77,0E+9 0,35635947 9
5063 2407 81,6E+9 0,35399306 10
5088 2415 82,1E+9 0,354598 11 Ti35Nb1Cr
5120 2425 82,9E+9 0,35539761 12
4991 2390 80,3E+9 0,35123175 13
5005 2381 79,9E+9 0,35374334 14 Ti35Nb2Cr
4950 2385 79,3E49 0,3488322 15

Tabla 26. Calculo del Médulo de Elasticidad y del Coeficiente de Poisson.

., E 1 83
Aleaciéon
Promedio Promedio 82 —_—
Ti35Nb 82,3E+9 | 0,35565542 81 \\
80 \ \
. 79 .
Ti35NblFe | 81,6E+9 | 0,34656643 \ —— Aleaciones de
78 Fe
\ e Aleaciones de
7 \ C
Ti35Nb2Fe | 76,6E+9 | 0,35859759 '
76
75
Ti35Nb1Cr | 82,2E+9 | 0,35466289 24
73 T T 1
Ti35Nb2Cr 79 8E+9 0,3512691 Ti35Nb Ti35Nb1XTi35Nb2X

Figura 43. Valor del Modulo Elastico
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G\

(GPa).

Tal como se ha planteado en el estado del arte, puede establecerse una
relacion entre el Médulo de Elasticidad y la Densidad Relativa (%).

96

Modulo Elastico - Densidad Relativa

95,9

95,8

95,7

95,6

95,5

95,4

®E-Drel. %

95,3
95,2

95,1

95 L 4

94,9 T T T T T T 1
76 77 78 79 80 81 82 83

Figura 44. Relacion Médulo Elastico — Densidad Relativa %
5.2.2 Resistencia a flexion.

Se han obtenido los siguientes valores mediante el estudio del
comportamiento de las probetas a flexion

Palabera Navea Homibra de products
Mombre de archive da §_Sinterizads flaxion 3 Nombes ds metode de Sinterizado flecdon 3
ClEs: e pos 20160328 1728 ek ansava prtos. 2nak
Facha de informa 2950372016 Fecha da ensayve 23037208
Modo de Ensanyo Sansilla Tipa de sy Flexidn 3 plos.
Walosidad 0 S min Fortna Flana
M e partidas: i M de muestras: 1
. . Pl
Mambipa LE1_Tensian Mlas,_Fuarza blax_Tarzicn D |azarmisnt
Cale. at Entire Cals. at EntiFa Cale. at Entirs
Farametros 0,2 % 5 5 .
Unidad Mm@ M W2 ik
16 111355 157510 131622 0838917
Mambirsa Max,_Deforrmasion bl
Cale. at Entia
Parameatros \reas 2 Puntos
Unidad ] M mm2
16 545032 DER42 1

Figura 45. Ensayo a flexion
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. Resistencia media media
Material | Probeta | Ancho | Espesor maxima W) | Defuried@n| ()
1 11,54 5,77 1207,10 0,782
Ti35Nb 2 11,43 5,8 1282,10 1251,25 0,755 0,756
3 11,43 5,67 1264,55 0,731
4 11,54 5,83 1277,74 0,842
Ti35Nb1Fe 5 11,47 5,75 1271,61 1288,52 0,865 0,865
6 11,5 5,86 1316,22 0,889
7 11,38 5,89 1392,29 1,054
Ti35Nb2Fe 8 11,54 5,84 1174,78 1305,63 0,861 0,951
9 11,42 5,87 1349,81 0,939
10 11,4 5,82 1310,51 0,894
Ti35Nbi1Cr 11 11,43 5,81 1299,82 1307,94 0,846 0,877
12 11,4 5,86 1313,49 0,89
13 11,43 5,8 1347,20 0,928
Ti35Nb2Cr 14 11,42 5,84 1286,22 1297,83 0,904 0,919
15 11,46 5,87 1260,06 0,926
Tabla 27. Valores del ensayo a flexion.
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1220 T T !
Ti35Nb Ti35Nb1X Ti35Nb2X

Figura 46. Tendencia de los valores de resistencia en N/mm2 segun % aleante.
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Figura 47. Tendencia de los valores de la deformacién en mm., segun % de
aleante

De los resultados se deduce un aumento de la resistencia y de la
deformacion por las adiciones de Fe y Cr en la aleacion, el mas considerable
se presenta en las probetas Ti35Nb1Cr, aunque con una mayor adiccion de Cr,
en la probeta Ti35Nb2Cr el valor disminuye asemejandose al obtenido por la
adicion de Fe.

Por los valores presentados parece que la tendencia del material al
adicionar las pequefas cantidades de elementos aleantes, es a conseguir mas
ductilidad, lo cual se puede contrastar mediante la observacion al microscopio
de las fracturas.

Para proseguir con el estudio de la influencia de los elementos aleantes,
se seleccion6 una de las probetas de cada grupo para la observacion de la
fractura mediante microscopia electronica de barrido.

El criterio de seleccion fue escoger la probeta, dentro de cada grupo de
cada aleacién, que presentara el valor intermedio en el ensayo a flexion,
siguiendo esta directriz se seleccionaron las probetas 3, 5,9, 10y 13.

Se representan las curvas tension-deformaciéon que se han obtenido
para estas probetas:
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Figura 48. Curvas tension-deformacion de las probetas seleccionadas,
(2)Ti35Nb, (b)Ti35NblFe, (c)Ti35Nb2Fe, (d)Ti35Nb1Cr, (e)Ti35Nb2Cr.

Una vez se procedié a la preparacion metalografica de las probetas
elegidas, se dispusieron para la observacion de la fractura mediante

microscopia electrénica de barrido y asi poder determinar la naturaleza elastica
de las mismas.

Se tomado distintas imagenes a distintos aumentos, para todas ellas,

100x, 250x y 500x, incluso ampliando el estudio en varios puntos o tomando
imagenes a 1000x y a 1500x.

Figura 49. Conjunto de imagenes SEM de las fracturas.
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Se representa para su estudio imagenes obtenidas a 500x.

; 100 ]
Figura 50. Imagen 500x fractura de la probeta 3. Ti35Nb.

En la imagen pueden apreciarse las formas caracteristicas de los tipos
de fractura, factura fragil y fractura dactil.

Fractura fragil, formas de planos escalonados. (L)
Fractura ductil, formas cavernosas. (O)

100um

(@) (b)

100um

Figura 51. Imagen de las probetas (a) probeta 5, Ti35Nb1Fe y (b) probeta 9,
Ti35Nb2Fe.
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Se aprecia en las imadgenes un aumento de la porosidad asi como de las
zonas de fractura ductil.

k 100um x4 100um

(a) (b)
Figura 52. Imagen de las probetas (a) probeta 10, Ti35Nb1Cr y (b) probeta 14,
Ti35Nb2Cr

En las probetas de las aleaciones de Cr se aprecian los dos tipos de
fractura.

La observacion de las imagenes corroboran los datos obtenidos en los
ensayos a flexion en los que, contrariamente a lo esperado, aumenta la
resistencia a flexion y el desplazamiento, apreciandose mayoria de fractura
dactil frente a la fractura fragil.

5.3 Caracteristicas microestructurales.
5.3.1 Microscopia electrénica.
Tras la preparacion metalografica de las muestras, el andlisis de las
aleaciones mediante Microscopia Optica nos permite la observacion de las

probetas apreciando su homogeneidad, condensaciones, porosidad, etc. Tal
como se ha expresado en el desarrollo experimental.

Figura 53. Conjunto de imagenes por microscopia Optica de las aleaciones
realizadas.
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: BUUurﬁ :
Figura 53. Imagen de la muestra de Ti35Nb, 100x.

En la imagen se aprecian las zonas brillantes correspondientes a
concentraciones de Nb y la porosidad de la muestra.

600um L 600um

Figura 54. Imagenes de dos zonas diferentes de la muestra de Ti352Nb2Fe,
100x
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Al analizar las imagenes obtenidas en dos zonas diferentes de la probeta
de la aleacion Ti352Nb2Fe, se determina una diferencia en cuanto a la
porosidad en la muestra.

600um L 600um

(a) (b)
Figura 55. Imagenes de las muestras de (a) Ti35Nb1Cr y (b) Ti35Nb2Cr. 100x.

Puede apreciarse en la imagenes una reduccion del tamafio de poro asi
como una mejor difusion de los elementos en la muestra (b) correspondiente a
la aleacion con el 2%Cr frente a la muestra (a) correspondiente a la aleacion
con el 1% Cr.

Figura 56. Analisis cromatico de las areas. Probeta Ti35Nb1Cr. 100x
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En la observacion puede apreciarse un ligero aumento de la homogeneidad en
las probetas con adiciones de Fe y un ligero aumento de la porosidad en las
probetas con adicion de Cr.

Se tomaron, a continuacion, imagenes a 250x, en ellas se puede
apreciar con mayor definicion la formacion de los granos, la difusion y la
porosidad de las muestras.

Se toman imagenes en varios puntos de la muestra para dar validez a lo
observado.

: 200um :

Figura 57. Imagen de la muestra de Ti35Nb, 250x.

Igualmente, es posible identificar las cantidades existentes de los
distintos elementos de la aleacion mediante la seleccion de la imagen
proyectada de cada uno de ellos como se puede observar en las figuras
siguientes de la aleacién Ti35Nb2Fe a 250x.

75



) UNIVERSITAT @ﬁm
POLITECNICA i i A
DE VALENCIA MASTER EN INGENIERIA MECANICA Y DE MATERIALES

: 200um :

Figura 58. Imagen de la muestra de Ti35Nb2Fe, 250x.

’ 200pm '

Figura 59. Imagen de la cantidad de Ti en la muestra de Ti35Nb2Fe, 250x.
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: 200um '

Figura 60. Imagen de la cantidad de Nb en la muestra de Ti35Nb2Fe, 250x.

: 200pm T

Figura 61. Imagen de la cantidad de Fe en la muestra de Ti35NbFe, 250x.
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Otra de posibilidades de observacion de los componentes es con la toma
de una muestra Mix de color como la de la figura.

: 200um ?

Figura 62. Imagenes de la muestra, referencia y Mix de la aleacion Ti35Nb1Cr
a 250x.
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Se han identificado graficamente, con aplicacion de color, las areas que
identifican la porosidad en la aleacibn como se puede apreciar en la figura
siguiente.

; 200um 4

Figura 63. Determinacion de las areas de los poros, en color azul, de la
aleacion Ti35Nb2Cr.

Para confirmar la composicion de cada una de las aleaciones
observadas, se ha realizado un difractograma de cada una de las probetas.

Ti35Nb

Sum Spectrum

~ Mb Mb
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Ti35Nb2Fe

Spectrum 1

Mk

Ti35Nb1Cr

Spectrum 1

Mk

Ti35Nb2Cr

Spectrum 1

Figura 64. Difractogramas del analisis de las aleaciones.
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Figura 65. Imagen de los resultados proporcionales de la cantidad de cada uno
de los tres componentes la probeta Ti35Nb2Cr.

Del conjunto de las imagenes mostradas es posible realizar una
medicion de cada una de las tonalidades y poner en valor numérico las
imagenes mostradas para determinar cantidades o porcentajes frente a la
totalidad de un elemento o de la porosidad o del dato que se pretenda estudiar
susceptible de ser representado.

Analizando los difractogramas de las aleaciones podemos observar que
todos tienen 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 ternarias de hierro y
cromo también se distinguen claramente sus picos.

Estos datos vienen a confirmar y dar validez al trabajo inicial de la
fabricacion de las probetas de las distintas aleaciones estudiadas.

El andlisis de las probetas al tomar imagenes 500x ha permitido la
observaciéon de la microestructura y la posibilidad de detectar la formacion de
distintas fases a 6 3 en las aleaciones, estudiar la difusion de los elementos, la
homogeneidad de las muestras asi como determinar el tamafio de grano.
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: 100um :

Figura 66. Imagen de la aleacion Ti35Nb, 500x.

En los bordes de grano se observa la formacion de agujas
caracteristicas de la fase a.

: 100pum :

Figura 67. Imagen de la aleacion Ti35Nb1Cr, 500x.
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La adicion del 1% del elemento betageno, Cr, no ha eliminado la
formacién de agujas en el borde de grano. Se aprecia una ligera disminucion
del tamafio de grano.

: 100um '

Figura 68. Imagen de la aleacién Ti35Nb2Cr, 500x.

Adicionar un 2% de Cr ha resuelto el problema de la formacién de fases
a dentro de la aleacion, al tiempo que ha disminuido el tamafio de grano, como
se ve representado en la figura, estos tienen unas dimensiones que varian
desde los aproximadamente 60um de los mayores a unas 10uym los menores,
disponiendo la mayoria de ellos de unas dimensiones de 30um.

En la siguiente figura, correspondiente a las imagenes de dos zonas de
la probeta Ti35Nb2Fe, se aprecia que la totalidad de la fase de la aleacion es .
Los granos son mayores comparativamente a los de la aleacién binaria base de
Ti35Nb incluso a los de la aleacion ternaria con adiciones de Cr.

La porosidad presentada en esta aleacién es la menor del conjunto de
las observadas en este estudio.
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: 100um ’

: 100pm .

Figura 69. Imagenes de la aleacion Ti35Nb2Fe a 500x en dos puntos diferentes
de la probeta.
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6.- ANALISIS Y DISCUSION

El Primer analisis a realizar ha sido sobre la aleacion base del presente
trabajo, Ti-35Nb, a fin de determinar el predominio de la fase 3 de la estructura,
o la ausencia de fase q, al superar el 25% en contenido en niobio segun las
fuentes bibliogréficas consultadas [12], [16].

A

Ti - 35Nb

Figura 70. Imagen SEM, microestructura Ti-35Nb segun bibliografia. [12],[16].

g 100um 4

Figura 71. Imagen SEM, microestructura Ti-35Nb obtenida en el presente
estudio.
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Se puede apreciar una gran similitud en las imagenes, tanto en la
difusion de los materiales como en tamafio de grano. Solo se aprecian
pequefias agujas en borde de grano que pudieran corresponder a pequefias
trazas de fase a, pudiéndose determinar que nos encontramos claramente ante
estructuras tipo 3.

Aleacion o max. (MPa)
Ti- 25Nb 1.353+31
Ti- 30Nb 1.369+267
Ti - 35Nb 1.318+69
Ti - 40Nb 1.046+82

Tabla 49. Resistencia a flexion segun bibliografia.[12].[16].

En cuanto a la comparacion a la resistencia a flexion, los datos son muy
similares, basta con comparar los datos de referencia, tabla 49, con los
obtenidos en el presente trabajo, tabla 50, (1.318MPa - 1.251MPa)
apreciandose una diferencia en los valores de 67 MPa, valor inferior a la
tolerancia representada.

Material Probeta Ancho Espesor | Resistencia maxima | media (N/mm2)
1 11,54 5,77 1207,10

Ti35Nb 2 11,43 5,8 1282,10 1251,25
3 11,43 5,67 1264,55

Tabla 50. Resistencia a flexion obtenida en el presente estudio.

En cuanto al Médulo de Elasticidad, se comprueba que los valores son
igualmente similares entre los datos aportados en la bibliografia y los
resultados obtenidos en el presente trabajo como se demuestra en los datos de
las siguientes tablas. ( 89GPa — 82GPa)

Aleacion E (GPa)

Ti- 30Nb 93,46+3,03
Ti - 35Nb 89,73+6,67
Ti - 40Nb 79,99+3,67

Tabla 51. Modulo de Elasticidad segun bibliografia.[12].[16].
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Aleacion Y
Promedio Promedio
Ti35Nb 82,3E+9 0,35565542

Tabla 52. Modulo de Elasticidad segun el presente estudio.

Se puede concluir que la aleacion binaria realizada en el presente
estudio, base Ti-35Nb, retne las caracteristicas generales determinadas en la
bibliografia consultada, con lo que seguidamente, se propone el andlisis de los
datos obtenidos por la influencia de la adicién de un tercer elemento en la
aleacion, en el presente estudio Fe y Cr.

Segun la bibliografia consultada, la via pulvimetallrgica es una
alternativa vélida a la fusion en alto vacio para la obtencion de piezas para
implantologia y por lo tanto, para la obtencion de las probetas de las aleaciones
objeto del ensayo, por su facilidad, productividad y obtencion de piezas
cercanas a su forma final [7].

Un riguroso control a la hora de confeccionar las probetas mediante la
adecuada seleccion y mezcla elemental de polvos asi como con el proceso de
compactacion determinara las propiedades mecanicas y estructurales de las
probetas de las aleaciones estudiadas para lo que se precisa una exhaustiva
toma de datos, masa inicial, masa después de la compactacion y valores
dimensionales para el céalculo de los valores del volumen, la densidad y la
porosidad en verde.

En los trabajos de referencia sobre el estudio de adiciébn de pequefios
porcentajes de elementos metalicos como el Fe, Cr, Sn, etc. En aleaciones
binarias de base titanio, como por ejemplo Ti-30Nb [16] Ti-25Nb [17] Ti-15Mo
[18]. En ellos se han consignado los valores de las caracteristicas fisicas de las
aleaciones.

Densidad
Contraccio Relativ:
Aleacion ) o ,mfﬂol:(" Verde £ q 1‘\3 Final Relativa
volum étrica (%) (2/cm) en(: el)(le (@/cm®) final (%)
0

Ti 30Nb 13.45 4.32+0.q1 82 497+0.02 95

Ti 30Nb 2Sn 13.01 4.21+0.Q3 79 484 +0.02 91

Ti 30Nb 4Sn 12.04 445+£0.q1 83 301 £ 0.05 94

Tabla 53. Propiedades fisicas de las aleaciones Ti-30Nb-X(Sn) [16]
87



\ UNIVERSITAT @ﬁ“

POLITECNICA A i A

BE NALER G & MASTER EN INGENIERIA MECANICA Y DE MATERIALES

Aleacisn Contraccion | Variacion Porosidad R[:;;:iﬂ:n eﬂeti?;d;ial

: o, - () () ' I '
radial (%) | Densidad (%) (%) Verde (%) (%)

Ti-25Nb-1Fe | 869=017 21.19+0.05 3361 25) | 71.91+0.15 91 28+0. 42
Ti-25Nb-3Fe | 827+0.10 21.16=0,12 2.43x0,83) | 71.47x0,11 01.01+0 32
Ti-25Nb-5Fe | 8,22+0.17 19.97+0,67 3.77£1.47) | 71,858+0.12 90,10+0.65
Ti-25Nb-TFe | 7,77+0,04 19.11+0,06 4.25£1,58) | 71,81+£0,25 89 401,65

Tabla 54. Propiedades fisicas de las aleaciones Ti-25Nb-X(Fe) [17]

Un valor a considerar es la Densidad Relativa en verde (%), en los datos
referenciados no se observa una diferencia sustancial por la aportacion de los
pequefios porcentajes de Sn o Fe en la aleacion binaria Ti-Nb. Esta tendencia
se mantienen en los datos obtenidos en el presente estudio. (79%, 72%, 78%)

vngeSIEjga/?:r:;) Deen:s;l;jd;e(lca'}:)lva Promedio Probeta Material
4,231 78,27 1
4,229 78,24 78,16 2 Ti35Nb
4,215 77,99 3
4,252 78,28 4
4,262 78,46 78,49 5 Ti35Nb1Fe
4,276 78,72 6
4,257 77,91 7
4,249 77,77 77,79 8 Ti35Nb2Fe
4,246 77,70 9
4,157 76,61 10
4,201 77,41 77,30 11 Ti35Nb1Cr
4,226 77,89 12
4,244 77,75 13
4,242 77,72 77,62 14 Ti35Nb2Cr
4,225 77,40 15

Tabla 55. Propiedades fisicas de las aleaciones Ti-25Nb-X(Fe) [17]

Realizado el ciclo del sinterizado, nuevamente se han determinando las
dimensiones de las probetas, la tendencia dimensional, que puede resumirse
con los resultados del incremento de volumen, presenta resultados
contradictorios segun tratemos la adicion de Fe o de Cr, pues con la adiccion
del 1%X, se aprecia un incremento en el Fe y un decremento en el Cr, ambos
valores tienden a igualarse con la adicion del 2%X para cada uno de los
componentes.
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15,5
14,5 \ — Aleaciones de Fe
\/ =fli—Aleaciones de Cr
14

13,5

13

12,5 T T 1
Ti35Nb Ti35Nb1X Ti35Nb2X

Figura 72. A Volumen %

En las referencias bibliograficas se observa una reduccién de la
contraccion volumétrica segun aumenta el porcentaje de adiccién de elementos
de Sn [16] y Fe [17], Fe y Cr [18]. Es posible que valorando una cantidad mayor
de probetas, variando el porcentaje de los elementos aleantes, la tendencia se
mantuviera como en las referencias.

d - A diciones Fe

A Volumen (%)

s & diciones Cr

19,5

15,0 15,25 18,42

18,5

18,0

18,11

17,5 17,57
17,35

17,0

Ti-15Mo Ti-15Mo-1X Ti-15Mo-3X

Figura 73. Representacion grafica de la tendencia de la evolucion del
incremento de volumen [18].
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Los resultados de la Densidad Relativa (%) obtenida mediante el método
de Arquimedes, siguen la tendencia de los estudios bibliograficos
mencionados[16],[17]., reduciéndose progresivamente segun se aumenta la
proporcion de elementos aleantes.

96,2

96

95,8 \\\
95,6 \ \
95,4

\\ === Aleaciones de Fe
95,2 \ = Aleaciones de Cr
95 v

94,8

94,6

94,4 T T 1
Ti35Nb Ti35Nb1X Ti35Nb2X

Figura 74. Representacion de la densidad relativa % del presente
estudio.

h] - A diciones Fe

Densidad relativa (%)

- A diciones Cr

96,5
96,0
95,5 95,57
95,0
945
94,0 94,02

93,5
Ti-15Mo Ti-15Mo-1x Ti-15Mo-3X

Figura 75. Representacion de la densidad relativa % [18].
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En cuanto a los valores obtenidos en la caracterizacion mecanica de las
probetas, tras el ensayo por ultrasonidos se han obtenido los siguientes valores
de Mddulo Elastico E(GPa) y e coeficiente de Poisson:

E Y
Promedio | Promedio

Aleacidn

Ti35Nb 82,3E+9 |0,35565542

Ti35NblFe | 81,6E+9 |0,34656643

Ti35Nb2Fe | 76,6E+9 |0,35859759

Ti35Nb1Cr 82,2E+9 |0,35466289

Ti35Nb2Cr 79,8E+9 0,3512691

Tabla 56. Valores de E y y del estudio.

La tendencia que siguen estos valores es la de disminuir el valor del
Médulo de Elasticidad segin aumentan las cantidades en porcentaje de los
elementos aleantes, de la misma forma que en la bibliografia consultada, estos
valores han oscilado entre los 83GPa del maximo valor, Ti-35Nb y los 76GPa
del valor minimo, Ti-35Nb-2Fe.

En las aleaciones Ti-30Nb-X%Sn, los valores oscilan entre los 78GPa y
los 72GPa. [16].

Las aleaciones Ti-25Nb-X%Fe, los valores alcanzados oscilan entre los
85GPay 76GPa. [17].

Las aleaciones Ti-15Mo-X%Fe,Cr, los valores oscilan entre 100GPa y
85GPa. [18].

Estos valores se reflejan en la tabla siguiente:
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(a)
Aleacion || E 31 0c0nides (GE Q) Poisson
T1 30Nb 78.68 £ 4.89 0.352+£0.015
T1 30Nb 25n] 73.47 £ 2.09 (0.358 £ 0.005
T1 30Nb 481]' 71.9242.32 0.356 £ 0.004
|
(b)
Modulo | Tension maxima Tension Desplazamiento/fuerz
Aleacion | | ultrasonidos | E ultrasonidos | maxima flexion a flexion biaxial
(GPa) (MPa) biaxial (MPa) (N/mm)
Ti-25NDb-1He | 83.90+3.22 763.19£93.93 | 1763.19+£93.93 12088.75+612.70
Ti-ZSNb-?:Ele 85.51=2.35 | 1168.52+156.11 | 1168.52+156.11 11176.50+464.69
Ti-ZSNb-Sfle 76.51£1.03 | B79.84+63.77 879.84+63.77 9947.73+313.66
Ti-25Nb-?E|e 78.64+0.73 | [776.14+44 82 776.14+44 82 9829.73+165.01
|
(©)
Al . E Desy. v Deswv.
acion promedio | Jipica |promedio | Tipica
TilsMo 100,53 jo.41 0,33 0,001
TilSMolFg | 100,25 ID,EO 0,33 0,002
Ti15SMo3F4 95,22 1,17 0,32 0,002
Til5MolC 99,21 lo,49 0,33 0,001
TilsMo3C 98,95 ID,BE 0,33 0,001

Tabla 57. Modulo eléstico de las aleaciones. (a)[16], (b)[17], (c)[18].

E(GPa)

120

100 -+

80 -

|
v
%0  E(GPa)
40 -
0 n T T T T T T

Ti6Al4V  Tiadyne© Ti30Nb4Sn Ti25Nb5Fe Til5Mo3Fe Ti35Mo3Fe

HUESO

Figura 72. Comparativa de los Modulos de Elasticidad de las distintas

aleaciones mencionadas.

—p Este estudio.
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Segun la bibliografia consultada, se observa la influencia de parametros
intrinsecos del procesado por pulvimetalurgia (porosidad, tamafio de grano,
etc.) en las propiedades mecanicas finales de las aleaciones.

Estos parametros se ven modificados cuando a las aleaciones binarias,
como la que nos ocupa TiNb, le afadimos pequefias proporciones de otros
elementos como por ejemplo el Sn. [16].

10 _ 65
| —m— Porosidad
9 - ®  Tamafo de grano i
1 —A— Tamafio de poro
8 - ~ 60
7 4 . R R e ."=-~-.=,5 L
~ 6 1 . m'“'“"""wal - 55
S { 5
. —
E 54 i %I
= 1 S
= .
c 4 ° o 50 E
L 1 =
~ ' St
3 - =
2 ~10
| A
i e L i
] ____—_———7—______;
0 T T T T T ! I 5
0 1 2 3 4

Porcentaje de Sn (%)

Figura 72. Evolucion de la porosidad, el tamafio de poro y el tamafio de

grano con relacion al contenido de estafio. [16].

Se observa como al tiempo que se aumenta la cantidad de elemento
aleante se obtiene una menor porosidad, un menor tamafo 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 tamafo de grano favorece las propiedades resistentes de
los materiales. Pero esto no se refleja en los resultados obtenidos en los
ensayos mecanicos macroscopicos realizados de flexion y compresion, donde
disminuye con el porcentaje de Sn aportado. [16].

93



POLITECNICA < , < @ﬁ
DE VALENCI/.\ MASTER EN INGENIERIA MECANICA Y DE MATERIALES “

En la siguiente figura se observa la evolucion de la resistencia maxima a
flexion y el limite elastico en el ensayo de compresion en funcién del contenido
en estafio.

1350

1300 —&— Resistencia maxima [lexion
1 ®— [ imite elastico

1250
1200 l
—— @O0

= 1100
Q1050
§ 1 .."
o
= 1000
&) i
950 —
. ®
900 L4 ®
850 —
800 T T T T T T T T T
0 1 2 3 4

Porcentaje de Sn (%)

Figura 73. Evolucion de la resistencia maxima a flexion y el limite
elastico en funcién del contenido en Sn. [16].

Al aumentar el contenido de estafio la presencia de microestructura tipo
B es mayor en relacion a la microestructura lamelar a + B. Segun los datos
obtenidos se demuestra que la influencia de la microestructura es mucho
mayor que la influencia de la porosidad, tamafio de poro y tamafio de grano ya
gue la aleacidn con mayores caracteristicas resistentes es la Ti 30Nb. [16].

En el caso del presente estudio, no se han dado los mismos resultados,
tal y como se ha presentado en los datos obtenidos, con las adicciones de
hierro y de cromo.

Contrariamente a lo que cabia esperar, la resistencia a flexion ha
aumentado ligeramente en vez de disminuir, a pesar del aumento de la
porosidad y tamafio de grano mencionados.

A continuacion se realiza una comparativa de los datos obtenidos en el
presente estudio con los anteriormente presentados [16], dado que se parte de
una aleacion binaria muy similar (Ti30Nb) y se adicionan pequefios porcentajes
de Sn (2% y 4%) al igual que los del presente estudio (Ti35Nb + 1% y 2% de
Fey Cr).
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——5n (16)

— Fe

600 Cr

400

200

Figura 74. Evolucion comparativa de la resistencia maxima a flexion en funcion
del contenido en Sn. [16], y del contenido en Fe y Cr del presente estudio.

Comparando los datos obtenidos con otros estudios de los parametros
derivados del procesado pulvimetalirgico, como pueda ser la evolucion de la
porosidad en funcién de la cantidad de aleante utilizado en la aleacién ternaria,
podemos observar lo siguiente:

5 / ——5n(16)
4 Fe(17)
e Fo
3 \\// c
= Cr

0 1 2 3 4 5

Figura 75. Comparacion de los datos obtenidos en la bibliografia consultada,
Ti-30Nb-XSn[16], Ti-25Nb-XFe[17] y Ti-35Nb-X(Fe,Cr) de este estudio, en
cuanto a la porosidad (%) en funcion de la cantidad de aleante ternario.
95



\ UNIVERSITAT @ﬁ“
?) POLITECNICA A i A
e T MASTER EN INGENIERIA MECANICA Y DE MATERIALES

La porosidad aumenta segun se adicionan elementos aleantes, tanto en
este estudio como en el revisado del estudio de la influencia del porcentaje de
Fe en las aleaciones Ti25Nb, [17]. En contraposicion al estudio que utilizé las
adiciones de Sn, [16].

La tendencia en cuanto a los valores del Modulo de Elasticidad E(GPa),
son de disminucion segun se aumenta la cantidad de aleante, la diferencia
estriba en que la tendencia a la reduccion es menos acusada en el estudio de
la adicion de estafio, [16] que en las que han utilizado hierro [17] 6 el caso del
presente estudio con las adiciones de hierro y cromo.

90

85 e

80 \\ Sn(16)
—Fe(17)
\ -

75

70

65 T T T T T 1
0 1 2 3 4 5

Figura 76. Comparacion de los datos obtenidos en la bibliografia consultada,
Ti-30Nb-XSn[16], Ti-25Nb-XFe[17] y Ti-35Nb-X(Fe,Cr) de este estudio, en
cuanto al Médulo de Elasticidad E8CPa) en funcién de la cantidad de aleante
ternario.

En las muestras analizadas a fractura se aprecia el mencionado
aumento de la porosidad y la disminucién de las zonas de fractura fragil con un
aumento de las zonas de fractura ductil.

Si comparamos las imagenes obtenidas con otras extraidas de la
bibliografia [18], podemos observar que con la adiciéon de elementos aleantes
en pequeiia proporcion, 3% de Fe, a una aleacion binaria, en este caso
Til5Mo, se produce una disminucion de la porosidad y un aumento de las
zonas fragiles, al contrario de lo observado en el presente estudio y que se
muestra en la figura siguiente.
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100um e E 100um
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Figura 77. Imagenes comparativas de la fractura (a)Til5Mo, (b)Til5Mo3Fe
tomadas de la bibliografia [18], y (c)Ti35Nb, (d)Ti35Nb2Fe pertenecientes a
este estudio.

En cuanto a las observaciones en SEM, se puede apreciar, al igual que
en la bibliografia consultada, que con las adiciones de los pequefios
porcentajes de Fe y Cr, como elementos betdgenos, se reduce, en este caso
se elimina, la aparicion de las pequefas trazas aparecidas en borde de grano
de estructura tipo a, no obstante, se puede determinar que la estructura binaria
Ti35Nb es tipo B, como también se manifiesta en la bibliografia consultada [12],
[17].

En cuanto a la evoluciéon del tamafio de grano, se observa, con la
adiccion de elementos aleantes, una ligera disminucién, contrariamente a las
fuentes consultadas [17].

En la figura siguiente pueden compararse las imagenes, de la aleacién
binaria base Ti35Nb con la ternaria Ti35Nb2Cr.
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100um

(a) (b)
Figura 78. Imagenes de (a) Ti35Nb y (b) Ti35Nb2Cr

100um

En el estudio de la composicion de las probetas realizadas se puede
comprobar, por medio de un difractograma, que los valores de las aleaciones
se encuentran muy proximos a los valores estequiométricos.

En la siguiente figura se comparan los resultados obtenidos en las
fuentes consultadas [16] y lo observado en el presente estudio.

Spectrum 1

(b)

MNE

Figura 79. Difractograma de la aleacion (a) Ti30Nb. [16] y (b) Ti35Nb de
el presente estudio.
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8 CONCLUSIONES

Los resultados de esta Tesis Final de Master, permiten obtener y evaluar
el comportamiento de aleaciones base Ti35Nb con distintos contenidos de
hierro y cromo.

En primer lugar, se puede afirmar que, aunque la obtencién de las
piezas por via pulvimetallrgica presenta aspectos positivos como la rapidez,
facilidad de ejecucion y la posibilidad de disponer piezas practicamente
acabadas, se precisa un mayor control del tamafio de grano y sobre todo de los
tiempos de sinterizado para favorecer la difusion de los elementos, obtener
piezas homogéneas y controlar la formacion de poros y el engrosamiento de
grano.

Al adicionar Fe y Cr, los resultados obtenidos en cuanto a la densidad en
verde asi como a la variacion de volumen una vez sinterizadas las piezas, han
sido totalmente opuestas para las adiciones del 1%, tendiendo a igualarse los
datos para las adiciones del 2%, los datos referidos de estas aleaciones
ternarias son equiparables a las obtenidas en los trabajos de la bibliografia
consultada.

En general, las adiciones de Cr presentan un comportamiento distinto a
las aleaciones con adiciones de Fe. En cuanto a la densidad den verde, con
adiciones del 1%, en referencia a los datos de la aleacién binaria Ti35Nb
(78,2%), aumenta con el Fe (78,5%) mientras que disminuye con el Cr (77,3%)
igualandose practicamente con las adiciones del 2% (77,8%) y (77,6%)
respectivamente.

Una vez sinterizadas las piezas, las piezas mas densas han sufrido una
menor variacion que las restantes con una tendencia equiparable segun los
graficos presentados. Frente a la variacion del 15,20% de la aleacion binaria
Ti5Nb, la adicion del 1% de Fe baja al 14% y se eleva al 16,10% con la adicién
del 1% de Cr, con las adiciones del 2% del Fe la variacion del volumen es del
14,30% y con el 2% de Cr es del 15,20% tendiendo a igularse.

Se observa que a pesar de la evolucion de la porosidad, el tamafio de
los poros y el tamafio de grano de la figura, con el aumento de los contenidos
de Fe y Cr, la resistencia a flexion ha aumentado, en contra de lo previsto al
revisar las fuentes bibliograficas.

Como se ha comprobado, al adicionar el Fe y el Cr la presencia de
microestructura tipo B es mayor, incluso Unica, en relacion a la microestructura
lamelar a + 3.
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Los datos obtenidos demuestran que la influencia de la microestructura
es mucho mayor que la influencia de la porosidad, tamafio de poro y tamafo de
grano ya que la aleacién con mayores caracteristicas resistentes es la Ti 35Nb,
E(GPa). Los valores del médulo Elastico descienden mas con las adiciones de
Fe que con las de Cr pasando de los 82,20GPa de la aleacion binaria Ti35Nb a
los 76,60GPa de la aleacion ternaria Ti35Nb2Fe.

Estos datos de Mobdulo Elastico se aproximan e incluso mejoran, al
reducir, los presentados por las aleaciones utilizadas comunmente utilizadas en
implantologia, Ti6AI4V y Tidane ©, en la busqueda de obtener valores cercanos
a los del hueso para evitar los problemas de apantallamiento.

En base a los resultados obtenidos y a las conclusiones manifestadas,
se entiende que, como posibles futuras vias de investigacion, podrian
mejorarse de forma notable las propiedades de los materiales, utilizando
procesos pulvimetallrgicos mas complejos, como el procesado por prensado
isostatico tanto en frio como en caliente y controlando en el proceso de
sinterizado, tanto la temperatura en funcion de los componentes de la aleacion
como la velocidad de enfriamiento en busca de una mayor homegeneidad y
control de la porosidad asi como de la evolucion del tamafio de grano.

Igualmente, dada la singularidad de algunos de los datos obtenidos,
podrian afinarse mas los resultados finales ampliando el nimero de aleaciones
con el incremento de los porcentajes de los elementos aleantes al 3% y 4%
asi como el numero de probetas a ensayar juntamente con la complementacion
de algunos ensayos, principalmente a dureza. Esta no es una investigacion
excesivamente costosa, la metodologia ha sido ampliamente estudiada y es
completamente aplicable.
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