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Resumen

Las aleaciones de titanio beta para su uso como biomateriales resulta muy
interesante desde la perspectiva de obtener una disminucion del médulo elastico
que, junto con unas buenas propiedades mecanicas, evite los problemas de
apantallamiento de tensiones que inducen la reabsorcion 6sea. La obtencion de
estas aleaciones es compleja debido a que los elementos que normalmente se
utilizan para estabilizar la fase beta (Nb, Ta, Mo) son refractarios. La
pulvimetalurgia es una tecnologia relativamente sencilla que permite el disefio
de aleaciones a medida, presentando facilidad en la modificacion de la aleacion,
pero esta técnica también presenta algunos inconvenientes, como la porosidad,
falta de difusion o falta de control en el tamafio de grano y la transformacion de
fases.

En esta tesis se propone el desarrollo de nuevas aleaciones mediante técnicas
convencionales de pulvimetalurgia. Siendo el objetivo principal el estudio del
efecto del contenido de hierro en una aleaciéon Ti35Nb10Ta (% en peso) en la
estabilidad de la fase beta y las propiedades finales obtenidas, cuando las
aleaciones se obtienen mediante técnicas pulvimetalirgicas.

Se ha evaluado el efecto de pequefias adiciones de hierro en la porosidad,
microestructura 'y propiedades mecdnicas. También se estudia el
comportamiento de estas aleaciones respecto a la corrosion y la posibilidad de
aplicar deformacion plastica severa (SPD, Severe Plastic Deformation) a
aleaciones beta de origen pulvimetalirgico, como medio de control
microestructural y para mejora de las propiedades mecanicas.

Para el estudio microestructural se ha utilizado microscopia optica, para evaluar
la porosidad, y electronica, tanto de barrido (SEM, Scanning Electron
Microscope) como de transmision (TEM, Transmision Electron Microscope),
para determinar la distribucion de las fases y la interaccion entre ellas. La
determinacion de la orientacion de los cristales se realiza mediante difraccion
de electrones retrodispersados (EBSD, Electron Backscatter Diffraction) y
mediante un sistema automatico de medida de la orientacion cristalina (ACOM,
Automatic Crystal Orientation Measurements) en Microscopia electronica de
transmision cuando se requiere la caracterizacion nanométrica de las fases tras
la aplicacion de deformacion plastica severa que se ha realizado mediante
torsion a alta presion (HPT, High-Pressure Torsion).



Las propiedades mecanicas se determinan mediante ensayos de flexion, y
compresion, asi como la determinacion de la dureza. El mddulo elastico, que
puede estimarse en los ensayos de flexion y compresion, se ha determinado por
nanoindentacion y mediante ultrasonidos.

La resistencia frente a la corrosion de las aleaciones desarrolladas, y por tanto
el efecto de la adiciéon de hierro en la aleacion base Ti35Nb10Ta, se ha
realizado mediante ensayos de corrosion electroquimica, con un sistema de tres
electrodos, utilizando un electrolito de fluido corporal simulado (SBF,
Simulated Body Fluid).

Los resultados obtenidos muestran que el efecto del hierro produce un
incremento de la porosidad que presenta una influencia negativa en las
propiedades mecanicas finales. Se consigue una estabilizacion completa de la
fase beta, aunque también se produce un incremento del tamafio de grano. La
resistencia mecéanica a flexion disminuye con la adicion de hierro, aunque
mantiene la resistencia en compresion. Sin embargo, pese a la mayor
estabilizacion de la fase beta, la adicion de hierro produce un incremento en el
modulo de elasticidad de las aleaciones estudiadas. La resistencia a la corrosion
es semejante para todas las aleaciones estudiadas, mostrando poca influencia
con la variacion del contenido de hierro de la aleacion.

Finalmente, se ha conseguido obtener una nanoestructuracion del material con
la aplicacion de SPD mediante la técnica de torsion a alta presion con diferentes
contenidos de hierro, que implica un menor tamaifio de grano y un aumento de
las propiedades mecanicas con un menor modulo de elasticidad, lo que resulta
muy prometedor para investigaciones futuras.
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Resum

Els aliatges de titani beta per a utilitzar-los com biomaterials resulta molt
interessant des de la perspectiva d’obtindre una disminucié6 del modul
d’elasticitat que, juntament amb unes bones propietats mecaniques, evite els
problemes d’apantallament de tensions que indueixen la reabsorcid Ossia.
L’obtenci6 d’aquests aliatges és complexa degut a que els elements que
normalment s’utilitzen per estabilitzar la fase beta (Nb, Ta, Mo) son refractaris.
La pulvimetal-lurgia és es una tecnologia relativament senzilla que permet el
disseny d’aliatges a mesura, presentant la facilitat de modificacié de ’aliatge,
perd aquesta técnica també presenta alguns inconvenients, com la porositat,
falta de difusio o falta de control en el tamany del gra i la transformacio de les
fases.

En aquesta tesi es proposa el desenvolupament de nous aliatges mitjancant
técniques convencionals de pulvimetal-lurgia. Sent I’objectiu principal 1’estudi
de l’efecte del contingut de ferro en un aliatge Ti35Nb10Ta (% en pes) en
I’estabilitat de la fase beta i les propietats finals obtingudes, quan els aliatges
s’obtenen mitjancant tecniques pulvimetal-largiques.

S’ha avaluat D’efecte de xicotetes addicions de ferro en la porositat,
microestructura i propietats mecaniques. També s’estudia el comportament
d’aquests aliatges front a la corrosid i la possibilitat d’aplicar deformacid
plastica severa (SPD, Severe Plastic Deformation) a aliatges beta d’origen
pulvimetal-lurgic, com mitja de control microestructural i per millorar les
propietats mecaniques.

Per a I’estudi microestructural s’ha utilitzat microscopia optica, per avaluar la
porositat, i electronica, tant d’escombratge (SEM, Scanning Electron
Microscope) com de transmissié (TEM, Transmision Electron Microscope), per
a determinar la distribucid de les fases y la interaccid entre elles. La
determinaci6 de ’orientaci6 dels cristalls es realitza mitjancant difraccid
d’electrons retrodispersats (EBSD, Electron Backscatter Diffraction) i
mitjancant un sistema automatic de mesura de 1’orientaci6 cristal-lina (ACOM,
Automatic Crystal Orientation Measurements) en microscopia electronica de
transmissid quan es requereix la caracteritzacid nanométrica de les fases
després de 1’aplicacié de deformacié plastica severa que s’ha realitzat
mitjancant torsid a alta pressio (HPT, High-Pressure Torsion).
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Les propietats mecaniques es determinen amb assajos de flexid, compressio i
durea. El modul elastic, que pot estimar-se amb els assajos de flexid i
compressio, s’ha determinat per nanoindentacio i mitjangant ultrasons.

La resisténcia front a la corrosio dels aliatges desenvolupats, i per tant I’efecte
de I’addicié de ferro en 1’aliatge base Ti35Nb10Ta, s’ha realitzat mitjangant
assajos de corrosié electroquimica, amb un sistema de tres eléctrodes, utilitzant
un electrolit de fluid corporal simulat (SBF, Simulated Body Fluid).

Els resultats obtinguts mostren que I’efecte del ferro produeix un increment de
la porositat que presenta una influéncia negativa en les propietats mecaniques
finals. S’aconsegueix una estabilitzacié completa de la fase beta, encara que
també es produeix un increment del tamany del gra. La resisténcia mecanica a
flexi6 disminueix amb 1’addici6 de ferro, encara que manté la resisténcia a
compressio. No obstant aco, malgrat la major estabilitzacido de la fase beta,
I’addici6 de ferro produeix un increment en el modul d’elasticitat dels aliatges
estudiats. La resisténcia a la corrosio es semblant per a tots els aliatges
estudiats, mostrant poca influéncia amb la variacié del contingut de ferro de
’aliatge.

Finalment, s’ha aconseguit obtenir una nanoestructuracié del material amb
I’aplicacié de SPD mitjangant torsié a alta pressié amb diferents continguts de
ferro, que implica una menor grandaria de gra i un augment de les propietats
mecaniques amb un menor modul d’elasticitat, la qual cosa resulta molt
prometedora per a futures recerques.
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Abstract

Beta-titanium alloys for use as biomaterials are very interesting from the
perspective of obtaining a reduction of the elastic modulus, which together with
good mechanical properties, avoid the problems of stress shielding that, induce
bone reabsorption. The obtaining process of these alloys is complex because the
refractory elements that are normally used to stabilize the beta phase (Nb, Ta,
Mo). Powder metallurgy is a relatively simple technology that allows the design
of custom alloys, presenting ease in alloy modification, but this technique also
presents some disadvantages, such as porosity, lack of diffusion or lack of grain
size and phase transformation control.

This thesis proposes the development of new alloys using conventional powder
metallurgy techniques. The main objective is the study of the effect of the iron
content on a Ti35Nb10Ta alloy (% wt.) on the beta phase stability and the final
properties obtained, when the alloys are obtained by powder metallurgical
techniques.

The effect of small iron additions on porosity, microstructure and mechanical
properties has been evaluated. It is also studied the behavior of these alloys in
corrosion and the possibility of applying severe plastic deformation (SPD) to
powder metallurgic beta alloys, as a means of microstructural control and
improvement of mechanical properties.

For the microstructural study, optical microscopy has been used to evaluate the
porosity, and electron microscopy, both scanning (SEM) and transmission
(TEM), to determine the phase distribution and the interaction between them.
The orientation of the crystals is determined by electron backscatter diffraction
(EBSD) and by automatic crystal orientation measurements (ACOM) in
transmission electron microscopy when the nanometric characterization of the
phases is required after the application of severe plastic deformation that has
been performed by high-pressure torsion (HPT).

The mechanical properties are determined by bending, compression and
hardness tests. The elastic modulus, which can be estimated in the bending and
compression tests, has been determined by nanoindentation and by ultrasounds.

The corrosion resistance of the developed alloys, and therefore the effect of the
iron addition on the Ti35Nbl0Ta base alloy, has been performed by
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electrochemical corrosion tests with a three-electrode system using a simulated
body fluid electrolyte (SBF).

The results show that the iron produces an increase of the porosity that has a
negative influence on the final mechanical properties. Complete stabilization of
the beta phase is achieved, although there is an increase in grain size. The
bending mechanical resistance decreases with the addition of iron, although it
maintains the compression resistance. However, in spite of the greater
stabilization of the beta phase, the addition of iron produces an increase in the
elastic modulus of the studied alloys. The corrosion resistance is similar for all
alloys studied, showing little influence with the variation of the iron content of
the alloy.

Finally, it has been possible to obtain a nanostructured material with the
application of SPD by high-pressure torsion with different iron contents, which
involves a smaller grain size and an increase of the mechanical properties with
a smaller elastic modulus, which is very promising for future researches.
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1. Introduccion /
Introduction

1.1 Motivacion / Motivation

El titanio y sus aleaciones tienen ciertas
propiedades especiales que los hacen
apropiados para aplicaciones en las que
dificilmente hay otros materiales que
puedan competir con ellos. Muchas de
estas aplicaciones quedan justificadas
por la inusual combinacion de
propiedades que permite, por ello, la
utilizacion del Ti en muy diversos
sectores. El sector aeronautico, de
automocion, equipamiento deportivo, la
industria quimica asi como
aplicaciones estéticas para arquitectura
o joyeria, son algunos ejemplos.
Generalmente el interés en el titanio y
sus aleaciones se debe a sus buenas
propiedades especificas y su excelente
resistencia a la corrosion (Polmear,
2005). Anadiendo que es un elemento

Titanium and its alloys present special
properties that make them suitable for
special applications. The unusual
combination of properties justified
many of these applications. Ti was used
in many different sectors. The
aeronautics sector, automotive, sports
equipment, chemical industry as well
as aesthetic applications for
architecture or jewelry, are some
examples. Generally the interest in
titanium and its alloys is due to its good
specific properties and its excellent
resistance to corrosion (Polmear,
2005). Adding that titanium is an
element with great biocompatibility,
results in an interest for biomedical
applications.
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de gran biocompatibilidad, resulta de
interés en aplicaciones biomédicas.

En la actualidad se utilizan Ti puro,
aleaciones de CoCrMo o Ti6Al4V,
para la fabricacion de implantes de
larga duracion. Otros materiales como
el acero inoxidable se utilizan en
implantes temporales que
posteriormente son extraidos. Estudios
recientes (Li et al, 2014) han
demostrado que la liberacion de iones
de Al y V que se produce a largo plazo
en los implantes de Ti6Al4V, hace que
no sea un material apropiado para
implantes de larga duracion, aunque
pueda utilizarse para  implantes
temporales. Esto se debe a que el Al y
V estan relacionados con la aparicion
de ciertos problemas clinicos como el
alzhéimer o enfermedades neuronales
(Osterle et al., 2008).

Uno de los problemas que aparecen en
implantologia es la reabsorcion Osea
que se  produce  debido al
apantallamiento de tensiones. Dicho
apantallamiento estd causado por la
diferencia entre el modulo elastico del
material implantado y del hueso (Li et
al., 2014). Por este motivo, Ila
obtencion de aleaciones de Ti con un
menor modulo elastico resulta de gran
interés. La disminucion de dicho
moédulo se obtiene cambiando la
estructura cristalina del Ti de la fase
hexagonal compacta (HCP, Hexagonal
Close Packed) a la fase cubica centrada
en el cuerpo (BCC, Body-Centered
Cubic) mediante aleacion
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Currently, pure Ti, CoCrMo or
Ti6Al4V alloys are used for the
manufacture of long-term implants.
Other materials such as stainless steel
are used in temporary implants that are
subsequently extracted. Recent studies
(Li et al., 2014) have shown that long-
term implants release of Al and V ions
liberation from Ti6Al4V alloys. It
makes a nor suitable material for long-
term implants, although it may be used
for Temporary implants. Al and V are
related to the onset of certain clinical
problems such as alzheimer's or neural
diseases (Osterle et al., 2008).

Bone reabsorption is one of the
problems that appear in implantology.
It was produced due to stress shielding.
That shielding is caused by the
difference between the elastic modulus
of the implanted material and the bone
(Li et al., 2014). For this reason, Ti
alloys with a smaller elastic modulus
was of great interest. A change in
crystalline structure of the Ti from the
hexagonal compact phase (HCP) to the
body centered cubic (BCC) results in a
modulus decrease (Leyens and Peters,
2003).  This  transformation  is
performed by alloying, using highly
biocompatible elements, such as
Niobium, Tantalum, Molybdenum or
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(Leyens and Peters, 2003) utilizando
elementos altamente biocompatibles,
como son niobio, tantalio, molibdeno o
zirconio (Biesiekierski et al., 2012).
También se pueden utilizar otros
elementos que tienen una fuerte
influencia en el cambio de la estructura
cristalina  incluso en  pequefias
cantidades, como hierro, cromo,
cobalto o manganeso (Zhang et al.,
2013). Otra forma de disminuir el
modulo eléastico del material es crear
una estructura porosa, que ademas
puede resultar beneficiosa en la
osteointegracion del implante (Kujala
etal., 2003; Guo et al., 2015).

Hay muchos autores que proponen el
uso de las aleaciones Ti-Mo (Kumar
and Narayanan, 2008; Xu et al., 2013;
Zhang et al, 2015) o Ti-Nb
(Biesiekierski et al., 2014). Por lo
general, el niobio y el tantalio son mas
biocompatibles que el molibdeno
(Davis, 2003). Lee y colaboradores
hablan del uso de un 30% en peso de
Nb para obtener una estabilizacion de
la fase B en colada (Lee, Ju and Lin,
2002), mientras que, Froes recoge los
datos de 36% para el Nb y 45% para el
Ta (Froes, 2015). Esto nos lleva a
proponer el Nb, por su buena
biocompatibilidad, en una cantidad del
35% en peso, con adicion de Ta para
conseguir la estabilidad de la fase f,
con su consecuente bajada del médulo
de elasticidad. Souza y colaboradores
proponen un minimo de 7.5% de Ta
para obtener por colada y con cualquier
ratio de enfriamiento una fase [

Zirconium  (Biesiekierski et al.,
2012).0Other elements such as Iron,
Chromium, Cobalt or Manganese can
be used in small quantities because
have a strong influence on the crystal
structure change (Zhang et al., 2013).
Another way to decrease the elastic
modulus is to create a porous structure,
which can also be beneficial in
osseointegration of the implant (Kujala
etal., 2003; Guo et al., 2015).

Use Ti-Mo alloys was proposed by
many authors (Kumar and Narayanan,
2008; Xu et al., 2013; Zhang et al.,
2015) or Ti-Nb too (Biesiekierski et al.,
2014). Niobium and tantalum are
generally more biocompatible than
molybdenum (Davis, 2003). Lee et al.
propose the use of 30% by weight of
Nb to obtain a stabilization of the
phase in casting (Lee, Ju and Lin,
2002). However, Froes collect the data
of 36% for Nb and 45% for Ta (Froes,
2015). This leads us to propose the Nb,
due to its good biocompatibility, in an
amount of 35% by weight, with Ta
addition to achieve the stability of the
phase B to obtain a lowering of the
modulus of elasticity alloy. Souza et al.
propose a minimum of 7.5% of Ta to
obtain complete B phase stabilization
by cast and with any cooling ratio
(Souza et al., 2010).
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completa (Souza et al., 2010).

Utilizando técnicas pulvimetalirgicas
Sakaguchi y colaboradores indican que
una aleacion con un 10% de Ta
disminuye la cantidad de fase a
retenida en la sinterizacion (Sakaguchi
et al., 2005). El mayor problema que
presenta el uso de elementos de
aleacion como el Nb y el Ta es el
aumento del peso de la protesis, debido
al incremento de la densidad tedrica de
la aleacion. Por ese motivo, se
investigan adiciones de pequefias
cantidades de Fe para mejorar las
propiedades mecanicas de aleaciones
Ti-Nb o Ti-Nb-Zr-Ta (Chaves et al.,
2015; Xue et al., 2015), ya que, como
se ha demostrado, el uso del Fe en
aleaciones como Ti-15Mo-6Zr-2Fe es
ampliamente utilizado (Nag, Banerjee
and Fraser, 2005; Li et al., 2014).

La obtencion de aleaciones de Ti es
complicada, debido a la alta reactividad
del elemento que hace que sea
necesario trabajar en atmosferas
controladas o condiciones de vacio.
Existen multitud de autores que han
trabajado este tipo de aleaciones por
fusion y colada (Banerjee et al., 2004,
Biesiekierski et al., 2014; Hayama et
al., 2014). En este sentido, la
pulvimetalurgia nos ofrece algunas
ventajas. Podemos obtener aleaciones a
medida, con una porosidad controlada
y un procesado relativamente sencillo,
que permite incluso la disminucion de
costes al poder fabricar piezas mas
proximas a la forma final deseada
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Sakaguchi et al. indicate that with 10%
Ta decreases the amount of phase a
retained in the sintered alloys using a
powder metallurgical technique
(Sakaguchi et al., 2005). The use Nb
and Ta like alloying elements increase
the weight of the prosthesis due to the
increase in the theoretical density of the
alloy. Due to that, small amounts of Fe
additions are investigated to improve
the mechanical properties of Ti-Nb or
Ti-Nb-Zr-Ta alloys (Chaves et al.,
2015; Xue et al., 2015). Fe was used in
Ti-15Mo-6Zr-2Fe alloys (Nag,
Banerjee and Fraser, 2005; Li et al.,
2014)

Ti alloys obtaining is complicated. The
high reactivity of this element makes
necessary to work in controlled
atmospheres or vacuum conditions.
There are many authors who have
worked by melting or casting (Banerjee
et al., 2004; Biesiekierski et al., 2014;
Hayama et al., 2014). In this sense,
powder metallurgy offers us some
advantages. We can obtain custom
alloys with a controlled porosity and a
relatively simple processing. This
allows the reduction of costs due to
near final shape design, reducing the
amount of material discarded and the
necessary machining. Powder
metallurgy presents some
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disminuyendo la cantidad de material
desechado y la mecanizacidén necesaria.
Por otra parte, la pulvimetalurgia
también presenta inconvenientes como
la porosidad, la falta de difusion de los
elementos de aleacion y el crecimiento
de grano debido a los tratamientos
térmicos inherentes a la fabricacion de
piezas por pulvimetalurgia (Teixeira et
al., 2000).

Por otra parte, la industria que trabaja
en el campo de materiales biomédicos,
necesita cumplir unas calidades y unas
normas restrictivas. El uso de nuevos
materiales es complicado, por eso suele

limitarse al wuso de materiales
comerciales. No intenta introducir
nuevas aleaciones puesto que los

procesos de validacion son muy largos
y costosos. Por eso, el estudio de
nuevas aleaciones tiene que empezar
por una caracterizacion completa que
permita validar las propiedades antes
de intentar introducirse en estudios
clinicos.

Desde el punto de vista cientifico la
adicion de pequefias cantidades de un
elemento que sea muy influyente en el
cambio de estructura cristalina en una
aleacion de Ti concreta puede resultar
muy interesante. Por ello, se plantean
en esta tesis unos objetivos que
permitan dar respuesta a unos cuantos
de los problemas  planteados.

disadvantages such as porosity, lack of
diffusion of alloying elements and
grain growth due to thermal treatments
inherent to the manufacture process
(Teixeira et al., 20006).

On the other hand, biomedical industry
needs to fulfill some qualities and
restrictive norms. The use of new
materials is complicated and it is

usually limited to the wuse of
commercial materials. Introduce
newalloys require a  validation

processes that are very long and costly.
Therefore, the study of new alloys has
to start with a complete
characterization to validate properties
before attempting to enter clinical
studies.

Due to that, small addition of an
element that is very influential in the
change of crystalline structure of a
titanium alloy can be very interesting.
Therefore, in this thesis are presented
objectives that allow to answer a few of
the problems raised.
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1.2 Objetivos /Objectives

En esta tesis se busca contribuir al
desarrollo de nuevas aleaciones base
titanio para aplicaciones biomédicas.

Por ese motivo, el objetivo general de
esta investigacion es estudiar la
viabilidad de utilizar adiciones de
hierro para estabilizar la fase beta en

aleaciones TiNbTa obtenidas por
pulvimetalurgia 'y  obtener unas
propiedades mecanicas y quimicas

adecuadas para su uso en aplicaciones
biomédicas.

El objetivo principal de la investigacion
es estudiar el efecto que produce la
adicion de pequefias cantidades de Fe
en la aleacion Ti35Nb10Ta (% en peso)
obtenida  mediante  técnicas  de
pulvimetalurgia  convencionales 'y
pensando en aplicaciones biomédicas.

Para alcanzar dicho objetivo, se plantea
cubrir los siguientes hitos especificos:

e  Seleccion y analisis de los polvos
de partida y las mezclas para su

procesado.

e Estudiar la compactibilidad y

manipulabilidad de los
compactos en verde en funcidon
del contenido de Fe,

determinando la geometria y las
propiedades mecanicas de los
compactos en verde de las
distintas mezclas a estudiar.
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In this thesis we search to contribute to
the development of new Ti-based
alloys for biomedical applications.

Due to this, the general objective of the
thesis was to study the feasibility of
adding Fe to the stability of the beta
phase in the TiNbTa alloy through the
powder metallurgy route and the
achievement of suitable mechanical
and chemical properties for its use in
biomedical applications.

The main objective of the work is to
study the effect of small Fe addition in
the Ti35Nb10Ta (% by weight) alloy
obtained by conventional powder
metallurgy  techniques and  with
biomedical applications in mind.

To achieve this objective, the following
specific aims are proposed:

e  Selection and analysis of starting

powders and mixtures for
processing.
e Study the compactness and

manipulability of green compacts
as a function of Fe content.
Determining the geometry and
mechanical properties of green
compacts of the different
mixtures.
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Analizar la sinterabilidad de las
aleaciones con diferente
contenido en Fe y diferentes
pardmetros de  sinterizacion,
estudiando la distribucién y
homogeneidad de las fases,
analizando la microestructura
obtenida mediante microscopia
optica y electronica, asi como por
difraccion de rayos x de los
sinterizados obtenidos, en
funcion del contenido en Fe y de
los pardmetros de sinterizacion.

Evaluar el efecto de la adicion de
Fe en las propiedades mecanicas
de los sinterizados, mediante
ensayos de microdureza, ensayos
de flexion y compresion y
obtencion del modulo elastico
mediante ultrasonidos.

Realizar una evaluacion del
efecto del contenido en Fe en la
resistencia a la corrosidon en
medios  biologicos simulados,
mediante ensayos de corrosion
electroquimica.

Realizar una evaluacion
preliminar de aplicacion de
deformacion  plastica  severa,
mediante la realizacién de unas
pruebas de torsion a alta presion,
con el objetivo de analizar el
cambio que se produce en su
microestructura, ya que las
propiedades finales estan
relacionadas con el proceso y la

Analyze the sintering of alloys
with different Fe content and
different sintering parameters.
Studying the distribution and
homogeneity of the phases,
analyzing the microstructure
obtained by  optical and
electronic microscopy, as well as
X-ray diffraction, depending on
the Fe content and the sintering
parameters.

Evaluate the effect of Fe addition
on the mechanical properties of
the sintered parts by
microhardness tests, bending and
compression tests and obtaining
the elastic modulus using
ultrasound.

Conduct an evaluation of the Fe
content effect on the corrosion
resistance in simulated biological
media by electrochemical
corrosion tests.

Carry out a  preliminary
evaluation of severe plastic
deformation application by high
pressure torsion tests. Analyzing
the change in its microstructure.
Due to the final properties are
related with the process and the
resulting microstructure.
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microestructura resultante del

mismo.

1.3  Aportaciones de la investigacion / Research contributions

La realizacion de toda  esta
investigacion nos permite realizar las
siguientes aportaciones al panorama
cientifico.

Se obtendra informacion de la
influencia del Fe (elemento altamente
betageno) en la formacion de la fase B

cuando es utilizado, en pequenas
cantidades, como elemento -
estabilizante en la aleacion

Ti35Nbl10Ta (% en peso). De este
modo puede proponerse la reduccidon
del contenido en peso de dichos
elementos en funcion del resultado
mostrado por la adicion de Fe.

Se establecera un protocolo de
fabricacion para aleaciones de titanio
por via pulvimetalurgica, teniendo en
consideracion la dificultad que supone
el incremento del contenido de oxigeno
durante la obtencion de dichas
aleaciones.

Se estableceran unos procedimientos de
ensayo que nos permitan identificar
aquellos de mayor interés para el
analisis de las aleaciones, realizandose
la validacion de los mismos.

Se obtendra un mejor conocimiento de
las diferencias microestructurales y de
las propiedades mecénicas que produce
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This research allows us to make the
following contributions to the scientific
panorama.

Obtain the information about the
influence of Fe (highly p-stabilizer
element) on the formation of the P
phase, when it is used in small
amounts, in the Ti35Nb10Ta alloy (%
by weight). Thus, it may be proposed to
reduce the weight content of refractory
elements as a function of the result
shown by the addition of Fe.

A manufacturing protocol will be
established for powder metallurgy
titanium alloys. Taking into account the
difficulty of increasing the oxygen
content during the production of these
alloys.

Test procedures will be established to
identify those of greater interest for the
analysis of alloys. Validation of this
procedures.

A better understanding of the
microstructural differences and the
mechanical properties of alloys with Fe
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la adicion de Fe en dicha aleacion. Esto
permitira la seleccion de las mejores
condiciones de trabajo.

Se determinard la wvariaciébn que se
produce en la corrosion electroquimica
del Ti35Nb10Ta con la adicion de Fe,
permitiendo tomar la decision de
estudiar la  biocompatibilidad y
citotoxicidad en funcion de los
resultados obtenidos, puesto que si se
produce una pérdida de pasividad
significativa afectaremos
negativamente a la biocompatibilidad
del material.

Finalmente, se analizara la viabilidad
de aplicacion de deformacion plastica
severa, utilizando una prensa de torsion
a alta presion, en este tipo de
aleaciones cuando las partes son
obtenidas por via pulvimetalargica.
Ello permitirda establecer posibles
pautas para el control microestructural
y del tamafio de grano mediante
tratamientos térmicos posteriores. Se
sabe que el proceso pulvimetalirgico
no permite una modificacion sustancial
de su microestructura debido a la falta
de acritud, por ello es necesario
disponer de capacidades con las que se
pueda obtener una densificacion mayor,
mejor reactividad entre los elementos
de aleacion y el control
microestructural.

addition. This will allow the selection
of the best working conditions.

The influence of Fe content on the
electrochemical corrosion of
Ti35Nb10Ta will be determined. This
allow the decision to study the
biocompatibility and cytotoxicity in
function of the obtained results. If a
significant loss of passivity was
produced the material will negatively
affect on Biocompatibility.

Finally, the feasibility of applying
severe plastic deformation, using a
high-pressure torsion, will be analyzed
in this type of alloys when the parts are
obtained by powder metallurgy. This
will allow to establish possible
guidelines for the microstructural and
the grain size control by later thermal
treatments. It is known that the powder
metallurgic process does not allow a
substantial ~ modification of its
microstructure due to the lack of
hardening. It is necessary to have
capacities to obtain a  higher
densification, better reactivity between
the alloying elements and
microstructural control.
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2. Antecedentes
cientificos

En las aplicaciones biomédicas se utiliza gran variedad de materiales dependiendo
de la aplicacion. Por este motivo, la seleccion del material a utilizar se realiza
segun los requisitos que debe cumplir en cada caso.

Por ejemplo, el material quirargico suele fabricarse en acero inoxidable, y cuando
el material cumple una funcién estructural en el cuerpo, las protesis y componentes
de reemplazo suelen fabricarse utilizando acero inoxidable, aleaciones de base Co
y aleaciones de Ti. En el caso de la reparacion oOsea, cuando el implante es
temporal, se suele utilizar acero inoxidable o Ti6Al4V, en forma de placas y
tornillos. Estos materiales resultan mas economicos debido a que estan
estandarizados y que son ampliamente utilizados en otros sectores. Sin embargo,
cuando la protesis es ortopédica y requiere un largo periodo de servicio se utilizan
las aleaciones base Co, el Ti y las aleaciones de Ti.

La seleccion del material mas adecuado, se realiza por una combinacion de
factores. La resistencia a la corrosion, la biocompatibilidad, la resistencia al
desgaste y a la fatiga, el modulo elastico del material, la toxicidad, la liberacion de
iones, el peso del implante, son algunas de las propiedades que mas interesan en los
biomateriales. Algunas de estas propiedades no dependen exclusivamente de la
aleacion, también dependen del procesado de la misma, otras como el modulo
elastico depende principalmente de la aleacion (Davis, 2003). Para el desarrollo de
nuevas aleaciones biomédicas se seleccionan elementos no toxicos y de elevada
biocompatibilidad. Esto es importante puesto que se conoce que la liberacion de
iones de V, Al, Ni, Cr o Co son causa de sensibilizaciones alérgicas o desordenes
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neuronales (Kuroda et al., 1998; Niinomi, 2002; Song, Yang and Guo, 2002;
Banerjee, Nag and Fraser, 2005; Gordin et al., 2005; Raabe et al., 2007). En la
Figura 1 se compara la biocompatibilidad de algunos elementos puros y aleaciones
metalicas de uso biomédico en relacion con la resistencia a la polarizacion de los
mismos. Desde el punto de vista de la biocompatibilidad existe un interés en la
obtencion de aleaciones de Ti con elementos como Nb, Ta o Zr, ya que dichos
metales presentan unos 6xidos insolubles que no provocan reaccion en los tejidos
(Kuroda et al., 1998; Niinomi, 2002; Yang and Zhang, 2005), ademas de reducir el
modulo elastico del material (Kuroda et al., 1998; Song, Yang and Guo, 2002).

S ol Aleacién
(=] Co-Cr !
2 ro !
= st6L] | Lo
= 108t 1 ' Zr
= 1y v Ti
S 304L| | 1Nb
T b
E I Pt
B | pe
: 10° | \V4 | | Au
e Ni
2 101 | Cu | A1Mo
'z Fe
& Co

Toxico —— Biocompatibilidad ———»

Figura 1: Relacion entre la Resistencia a la polarizacion y la biocompatibilidad para
metales puros, aleacion de Co-Cr y aceros inoxidables (Niinomi, 1999)

El modulo elastico del material es importante en las aplicaciones ortopédicas. Esto
se debe a que la discrepancia entre el médulo del hueso, del orden de 17 GPa para
hueso duro (Burstein, Reilly and Martens, 1976; Li et al., 2014), y de las
aleaciones utilizadas, del orden de 120 GPa para las aleaciones de Ti, 205 GPa para
los aceros inoxidables y alrededor de 240 GPa para las aleaciones de Co-Cr
(Geetha et al., 2009), para soportar las cargas estructurales en los dispositivos
metalicos implantados crean un reparto desproporcionado de los esfuerzos. El
reparto de cargas entre el hueso y el implante es funcion del ratio del médulo
elastico y por tanto las cargas que soporta el hueso son proporcionalmente
12 | Pagina
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inferiores, produciéndose lo que se conoce como el fendémeno de apantallamiento
de tensiones (Agrawal, 1998; Song et al., 1999; Lee et al., 2002; Niinomi et al.,
2002; Rack and Qazi, 2006; Raabe et al., 2007). Este fenomeno conlleva un
deterioro del hueso con el tiempo, inducido por la disminucion de las cargas
soportadas por el mismo, pudiendo producirse el fallo de la protesis. En la Tabla 1
se muestran algunas de las propiedades mecanicas de materiales de implantes
metalicos utilizados, comparadas con los obtenidos para el hueso cortical.

Esto nos indica que, la aleacion ideal tendria un modulo elastico como el magnesio
(unos 45 GPa (ATCP Engenharia Fisica, 2009)), la resistencia mecanica de las
aleaciones Co-Cr, la resistencia a la corrosion y biocompatibilidad del titanio y la
facilidad de fabricacion de los aceros (Davis, 2003). Por ello, es necesario obtener
la coleccion de propiedades mas adecuadas segtn la aplicacion concreta.

Tabla 1: Comparacion de las propiedades mecanicas de materiales metalicos de
implantacién con el hueso cortical (Davis, 2003).

Resistencia a Resistencia a

Material eléi\t/{ggl(lgPa) traccion fatiga
maxima (MPa) (MPa\/m)
Aleaciones Co-Cr 230 900-1540 ~100
Acero inoxidable 200 540-1000 ~100
austenitico
Ti-6Al-4V 106 900 ~80
Hueso cortical 7-30 50-150 2-12

2.1  Titanio y sus aleaciones

El titanio es un elemento de baja densidad que presenta unas buenas propiedades
especificas, que varian con la aleacion y el procesado del material. Su uso como
biomaterial vino propiciado por su excelente biocompatibilidad y su falta de
reaccion con los tejidos circundantes. Ademas, tienen una buena resistencia a la
corrosion, que se debe a la presencia una capa de 6xido pasiva y estable que se
forma en la superficie y que se puede regenerar facilmente, que evita el progreso de
la oxidacion. El incremento del uso del Ti como biomaterial se debe a estas
propiedades, su bajo moddulo elastico, biocompatibilidad y resistencia a la
corrosion, cuando se compara con otros materiales convencionales.

Pagina | 13



Influencia de adiciones de Fe en aleaciones Ti-Nb-Ta obtenidas mediante PM

A pesar de que el titanio fue descubierto en 1790, se considera que es un material
de ingenieria relativamente nuevo, puesto que no es hasta mediados de los afios
cuarenta cuando se descubre la forma de aplicarlo industrialmente (Polmear, 2005),
espoleado principalmente por el interés de la industria acroespacial de obtener un
material ligero y con una elevada resistencia a la temperatura. El uso del titanio y
de sus aleaciones se restringe a causa del elevado coste de obtencion y fabricacion.
Este coste va ligado a la gran reactividad que presenta con el oxigeno, lo que
dificulta los procesos. Sin embargo, es la reactividad con el oxigeno lo que genera
la capa pasiva de 6xido que le confiere la resistencia a la corrosion.

El titanio presenta dos estructuras cristalinas en estado s6lido, hexagonal compacta
(HCP; Hexagonal Close Packed), conocida como fase alfa (a), y ctbica centrada
en el cuerpo (BCC, Body-Centered Cubic), conocida como fase beta (B). La
adicion de elementos de aleacidn varia la temperatura de transformacion alotropica
entre dichas estructuras, y dependiendo de qué fase ayuden a estabilizar se pueden
clasificar en diferentes grupos:

e q-estabilizadores (Al O, N, C)
e [-estabilizadores, que se divide, dependiendo de cdmo afectan al diagrama

de equilibrio, en dos tipos: B-isomorfos (V, Mo, Nb, Ta)
B-eutectoide (Fe, Mn, Cr, Ni, Cu, Si)
e neutrales (Zr, Sn)

La adicion de elementos de aleacion produce variaciones en los diagramas de fases,
tal y como se puede observar en la Figura 2, incrementando o disminuyendo la
temperatura de B-transus segun los elementos de adicion.

El diametro atdbmico del elemento de aleacion nos definira la solubilidad en estado
solido. Por lo general el tipo de solubilidad es sustitucional excepto con elementos
como O, N, Hy C que es intersticial.

Cuando se excede la solubilidad en estado solido, aparece una segunda fase
conocida como fase intermetéalica, que por lo general presenta unas propiedades
diferentes, con una gran dureza y resistencia y una baja ductilidad (Froes, 2015).
Pero los diagramas de equilibrio muestran que algunos elementos de aleacion,
como Mo, Nb, Ta, V o Zr son totalmente solubles (Baker, 1992).
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Figura 2: Efecto de los elementos de aleacion en los diagramas de fase del titanio: a) a-
estabilizador, b) B-estabilizador isomorfo y c) B-estabilizador eutectoide (Polmear
2005).

Como biomaterial, el titanio comercialmente puro (Ti CP) se compone de un
minimo de 99.2% de Ti, el resto son elementos intersticiales o impurezas Tabla 2.
Dependiendo de la pureza del Ti se distinguen 4 tipos o grados normalizados, de
forma que a mayor contenido en O el grado aumenta. La American Society for
Testing and Materials (ASTM) (ASTM F67-13, 2013) describe los grados del Ti
CP numerandolos del 1 al 4.

Tabla 2: Composicién quimica de los diferentes grados de Ti CP, indicando el
contenido maximo de cada uno de los elementos intersticiales (ASTM F67-13, 2013).

TiCP Nmax. Cmax. H max. Fe max. O max.

Gradol 0,03 0,20 0,18

Grado2 0,03 0,30 0,25
0,10 0,0125

Grado3 0,05 0,30 0,35

Grado4 0,05 0,50 0,40

Estos cuatro grados de Ti CP cubren un rango de propiedades, pero cuando
queremos obtener una mayor resistencia a la traccién, una buena ductilidad o
alguna otra propiedad especifica, se recurre a aleaciones de Ti con otros elementos,
lo que nos permite tener un gran espectro de aleaciones con diferentes propiedades.

De forma general, las aleaciones de Ti se clasifican, seglin la microestructura, en
tres grupos: Aleaciones o o casi o, aleaciones o+f o aleaciones [. Las
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caracteristicas generales correspondientes a cada grupo de aleaciones de Ti se
presentan a continuacion.

e Las Aleaciones o o casi o tienen una estructura HCP a bajas temperaturas y
se utilizan principalmente para aplicaciones a temperaturas elevadas y
criogénicas, no siendo susceptibles de tratamientos térmicos. Generalmente
son las aleaciones mas resistentes a la fluencia en caliente.

e Las Aleaciones o+p pueden mejorar sus caracteristicas mecanicas
mediante tratamientos térmicos de solucion y envejecimiento. En este
grupo se encuentra la aleacion de titanio mas empleada de todas las
existentes en el mercado, el Ti6Al4V.

e Las Aleaciones B, de estructura BCC, tienen una mejor aptitud para el
conformado por deformacion plastica. También se destaca su elevada
capacidad de endurecimiento debida a que los elevados contenidos de
elementos disueltos aumentan la dureza. Aunque se producen problemas de
segregacion, que aumentan la densidad, y de fragilizacion con la
temperatura.

Entre las aleaciones de Ti, la mas utilizada para la fabricacién de implantes es el
Ti6Al4V o titanio grado 5. Una forma de modificar las propiedades mecanicas es
mediante el contenido de elementos intersticiales. La reduccion de los niveles de
intersticiales resulta en un grado ELI (Extra low intersticial), que en el caso de la
aleacion Ti6Al4V-ELI se corresponderia a un grado 23, es decir algo intermedio
entre grado 2 y grado 3.

La dificultad en la clasificacion de las aleaciones de Ti se presenta conforme éstas
van resultando més complejas. Con intencién de facilitar la clasificacion de
aleaciones multicomponente se definen dos términos, contenido de aluminio
equivalente y contenido de molibdeno equivalente.

El contenido de aluminio equivalente cuantifica el efecto que tiene un elemento de
aleacion respecto al aluminio. El valor del aluminio equivalente, es el sumatorio de
los coeficientes de influencia de elementos a-estabilizadores, segun recoge la
ecuacion 1 (Collings, Boyer and Welsch, 1994):

[Alleq = [Al] + % [Sn] + % [Zr] + 10[0 + C + 2N] (1)
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De igual manera, el contenido de molibdeno equivalente se utiliza para conocer el
poder en B-estabilizante de los elementos de aleacion utilizados. Dicho valor se
calcula segtin la ecuacion 2 (Collings, Boyer and Welsch, 1994):

[Mo]eq = [Mo] + % [Ta] +——[Nb] + = [W] + = [V] +
1.25[Cr] 4+ 1.25[Ni] 4+ 1.7[Mn] + 1.7[Co] + 2.5[Fe] 2)

En esta ecuacion se reconoce un gran caracter [ estabilizante a los elementos f
eutectoides, como el Fe. Sin embargo, elementos como el Ta o Nb presentan un
poder de estabilizacion de la fase beta inferior al Mo, de forma que es necesaria
una mayor cantidad de dichos elementos que cuando se utiliza Mo en la obtencion
de aleaciones P - Ti. Es en este punto donde adquiere mayor importancia el tema de
la biocompatibilidad de los elementos a la hora de escoger la composicion. Por otra
parte, elementos como Cr, Mn, Ni, Co y Fe pueden ser de utilidad para mejorar
fuertemente el caracter [ estabilizante de la aleacion utilizados en pequenas
cantidades.

2.2 Aleaciones f§ de Ti

Las aleaciones B de Ti, son aquellas que utilizan elementos que estabilizan la fase
BCC. Tal y como se ha indicado existen dos tipos de elementos de estabilizacion
de la fase P, B-isomorfos y B-eutectoides. Nuevas aleaciones B-Ti de bajo modulo
elastico, para aplicaciones biomédicas, han sido estudiadas con la intencion de
eliminar o reducir los problemas del apantallamiento de tensiones. Algunas de las
aleaciones mas representativas son Ti-15Mo, Ti-13Nb-13Zr, Ti-12Mo-6Zr-2Fe, Ti-
35Nb-5Ta-7Zr, and Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr (Li et al., 2014). Por ejemplo, las
aleaciones Ti-Nb-Ta-Zr presentan mddulos de elasticidad mas bajos, con valores
entre 48-55 GPa, que son aproximadamente la mitad que los del Ti6Al4V (Wang,
1996; Davis, 2003; Qazi and Rack, 2005; Brailovski et al., 2011).

Las aleaciones Ti-Mo son una de las familias de aleaciones  mas importantes y
mas extendidas (Zardiackas, Mitchell and Disegi, 1996; Kumar and Narayanan,
2008; Xu et al., 2013; Janecek et al., 2014; Zhang et al., 2015), aunque el
molibdeno no es el elemento mas biocompatible, tal y como se muestra en la
Figura 1, ya que podemos ver que Nb, Ta o Zr tienen mejor biocompatibilidad que
el Mo, sin embargo, la ecuacion del molibdeno equivalente (ecuacion 2) demuestra
que el efecto betdgeno del Molibdeno es superior al del Nb y Ta. Ademas, la
aleacion Til5Mo tiene normas ASTM para su aplicacion (ASTM F 2066)
(Zardiackas, Mitchell and Disegi, 1996; Jablokov et al., 2005; Marquardt and
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Shetty, 2005). Entre las otras familias de aleaciones P, las aleaciones Ti-Nb son
utilizadas por muchos autores (Lee, Ju and Lin, 2002; Kim et al., 2006; Ping et al.,
2006; Guo et al., 2015) y las aleaciones Ti-Ta (Mareci et al., 2009) son poco
utilizadas puesto que el Ta es un elemento caro y muy pesado que aumenta la
densidad final de la aleacion, ya que como elemento de aleacion se necesita en
mayores cantidades para la estabilizacion de la fase . Sin embargo, el Ta puro se
utiliza mas a menudo para reparaciones de columna en una estructura muy porosa,
como el trabecular metal desarrollado por Zimmer® (Zimmer, 2014).

La seleccion de los materiales de aleacion para uso biomédico también debe tener
en cuenta la reaccion de los elementos, no so6lo por el concepto de
biocompatibilidad sino con la reaccion patoldgica que pueda sufrir el paciente.

Biesiekierski y colaboradores recogen el impacto bioldgico de diferentes elementos
puros, los cuales se extraen los datos en la Tabla 3, en la que se muestran algunos
de los elementos y su efecto bioldgico siguiendo un cddigo de colores.
(Biesiekierski et al., 2012)

Tabla 3: Impacto biolégico de algunos elementos puros. El color rojo indica una
preocupacion seria, el naranja una preocupacion moderada y el verde indica que no
existe preocupacion, adaptada de (Biesiekierski et al., 2012).

Elemento  Biocompatible Cancerigeno G oxico M éni Citotoxi Alergeno

Sn

*Se refiere a otros oblemas co por elemplo efectos neuronales, hem

Observando los datos mostrados en la Tabla 3 para el Mo y conociendo que es un
elemento que se utiliza en aleaciones que tienen una normativa propia de ambito
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biomédico (Jablokov et al., 2005), es de esperar que se plantee el uso de otros
elementos que presentan una respuesta semejante al Mo, por ejemplo el Fe o Mn,
que son elementos que estabilizan fuertemente la fase beta y presentan algunas
cualidades bioldgicas, aunque no se recomiende su uso como elementos puros.

La variacion de las propiedades mecanicas en las aleaciones beta esta ligada a la
variacion de la composicion y de las fases presentes, asi como en la
microestructura de las aleaciones.

En la Tabla 4 se recogen algunas de las propiedades mecéanicas de aleaciones de
uso comercial en implantes biomédicos. Se confirma la disminucion del moédulo
elastico con la estabilizacion de la fase B. También se observa que existen
aleaciones comerciales en las que se utilizan pequenas adiciones de Fe o Sn y que
la adicion de bajos porcentajes de O incrementa de forma considerable la
resistencia mecanica manteniendo el modulo elastico en valores bajos.

Tabla 4: Propiedades mecanicas de una seleccion de aleaciones comerciales utilizadas
en implantes biomédicos (E=Mddulo elastico y ot=Resistencia ultima a traccion),
adaptada de (Gepreel and Niinomi, 2013).

Limite Limite de fatiga
Aleacion (% en peso) Fases E (GPa) elastico (NflTM) (107 ciclos)
(MPa) (MPa)
TiCP Grado 4 o 105 480 550 350
Ti-6Al-4V o+p 110 680 780 400
Ti-6Al1-7Nb o+p 105 800 900 500
Ti-5A1-2.5Fe o+p 110 780 860 725
Ti-13Nb-13Zr o+p 79 900 1030 500
Ti-11.5Mo-6Zr-4.5Sn B 79 620 690 525
Ti-15Mo-5Zr-3A1 B 80 900 930 540
Ti-15Mo-3Nb-0.30 B 82 1020 1020 490
Ti-35Nb-5Ta-7Zr B 55 530 590 265
Ti-35Nb-5Ta-7Zr-0.40 B 66 976 1010 450
* Ti-35Nb-13Ta-4.5Zr B 65 400 420 325

*aleacion no comercial.

El modulo de elasticidad reportado mas bajo para una aleacion de Ti 100% densa
es de 40GPa, para el Ti35Nb4Sn (Matsumoto, Watanabe and Hanada, 2006), que
esta bastante cerca de los valores del hueso cortical, aunque sigue siendo elevado si
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lo comparamos con el hueso esponjoso (0.01-2 GPa). Li y colaboradores comparan
los valores del moédulo de elasticidad para aleaciones actuales de uso biomédico,
estos datos se presentan en la Figura 3.

Aleacion Co-Cr
Acero moxidable 316L
CPTa
CPZr
Ti-6Al-4V
Ti-6Al-7Nb
Ti-5Al-2.5Fe

CPT1
Ti-12Mo-6Z1-2Fe
Ti-15Mo-5Z1-3Al
Ti-13Nb-137Zr
Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr
Ti-35Nb-7Z1-5Ta
NiT1

Hueso cortical
Hueso esponjoso

(=
o 4
(=1
(B
=4
=

50 100 150
E (GPa)

L=

Figura 3: Mddulo elastico de aleaciones utilizadas como biomateriales en la
actualidad, adaptado de (Li et al., 2014).

Una de las formas de controlar las propiedades de las aleaciones B de Ti es
mediante el control de la microestructura y las fases presentes. Esto se puede
realizar mediante aleacion o la aplicacion de tratamientos térmicos.

Cuando se realizan tratamientos térmicos suelen producirse fases metaestables, que
existen en la transicion al equilibrio. Un enfriamiento rapido puede restringir la
difusion e impedir la formaciéon de fases estables, manteniendo el estado
metaestable. Las fases metaestables que se encuentran en el titanio son la
martensita, beta metaestable, omega () y beta prima. La fase metaestable
martensita aparece a temperatura ambiente, tras un enfriamiento rapido
dependiendo de la composicion. La temperatura a la que empieza la formacion de
martensita depende del elemento de aleacion y del contenido del mismo, el Ta
presenta un efecto menor y el Fe es uno de los que mayor efecto tiene. Existen dos
tipos de martensita atérmica, o’ hexagonal, formada cuando el contenido de
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elementos de aleacion es bajo, y o’ ortorrombica, para mayores contenidos de
elementos de aleacion. La aparicién de una fase martensitica puede provocar la
bajada de la ductilidad. Cuando se excede un valor critico de contenido de -
estabilizadores, se obtiene la fase beta metaestable. En este caso se llama
metaestable porque en condiciones de equilibrio se formarian las fases a+f. Existe
una gran diferencia de concentracién de los elementos de aleacion para retener el
100% de fase beta (Tabla 5), con contenidos desde el 4% de Fe al 50% de Ta. Otro
factor a tener en cuenta es que la fase beta metaestable puede transformarse en
martensita o’’ cuando se aplica una energia mecanica, cosa que afecta a su
resistencia mecanica al modificar la tension. (Froes, 2015)

Tabla 5: Contenido minimo de elemento de aleacion para retener el 100% de fase beta
después de un tratamiento térmico de temple (Froes 2015).

Elemento U.S.data USSR data
de aleacion % en peso % en peso

Mn 6.5 5,3
Fe 3,5 5,1
Cr 6,3 9,0
Co 7,0 6,0
W 22,5 26,8
Ni 9 7,2

Mo 10,0 11,0
A% 15,0 19,4
Nb 36,0 36,7
Ta 45,0 50,2

Otra de las fases metaestables que se forma en el Ti es la fase omega. Es una fase
extremadamente pequefia que no puede resolverse Opticamente, de forma que es
necesario recurrir a difraccion de rayos X (XRD, X-ray Diffraction) o a
microscopia electronica de transmision (TEM, Transmision Electron Microscope).
La fase ® puede formarse atérmicamente o isotérmicamente. La aparicion de
omega atérmica se produce sin cambio de composicion, de forma semejante a la
martensita, segun se puede observar en el diagrama de fases pseudo-binario de la
Figura 4. Por lo general la fraccion en volumen formada depende de la
composicidon, pero una pequefia fraccidon tiene efectos sobre las propiedades
mecanicas del material. Por otro lado, la omega isoterma se forma por
envejecimiento de la fase f a una temperatura entre 200 y 500°C. La cantidad de
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fase ® formada en este caso depende de la composicion y del tiempo de
envejecimiento, a pesar de que tenga una cinética rapida. Si extendemos el tiempo
de envejecimiento a la temperatura de formacion de ® isoterma, se forma fase o de
equilibrio.

E
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3 \ FLLELTT
i Ta, ) ~

\ 1 i 5 ’ N

1N @ '°, \

i =y o e \ .
% de p estabilizador

Figura 4: Diagrama de fase pseudo-binario que indica las diversas inestabilidades en
aleacion de titanio, adaptado de (Zheng et al., 2016).

La fase o presenta una estructura hexagonal con una composicion intermedia entre
las fases a y B. Algunos elementos de aleacion, como el Zr, Sn o Al, reducen el
contenido de fase  (Zheng et al., 2016). El interés en controlar el volumen de fase
o existente es debido a que tiene un efecto de fragilizacion cuando su volumen
excede del 50%, pero con fracciones menores de fase omega se puede conseguir un
aumento de la resistencia con una buena ductilidad. Si se utiliza suficiente cantidad
de elementos de aleacion B-estabilizadores, para retener un 100% de fase P e
impedir la formacién de martensita y omega, puede aparecer una segregacion de
fases B y beta prima (p’). Esta fase metaestable no es detectable ni produce ningin
incremento en la dureza del material, lo que ocurre es que cuando envejecemos el
material y se produce la transformacion a fase o, es presumiblemente en las
posiciones donde estaba la fase B’, y es cuando podemos observar un
endurecimiento del mismo.

2.3 Aleaciones de Ti-Nb

Si nos centramos en la adicion de Niobio como principal elemento beta
estabilizador, estamos hablando de las aleaciones Ti-Nb. El Nb es un elemento
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totalmente soluble en el Ti beta, tal y como se puede observar en su diagrama de
equilibrio (Figura 5). En la actualidad, se han estudiado aleaciones binarias Ti-Nb
con una gran variedad de composiciones, desde un 5% a un 45% en peso,
principalmente obtenidas mediante procesos de colada y forja o fusién en vacio
utilizando un horno arco.

2500 ' ' '
L B BCC
o HCP
2000 A
© 1500 -
=
z p
=
3 1000 - -
5
= .
500", -
a+p
0 T T T ]
0 20 40 60 80 100
T % en peso Nb

Figura 5: Diagrama de equilibrio Ti-Nb obtenido mediante el programa Thermocalc.

La microestructura obtenida por Lee y colaboradores es o’ hexagonal para
composiciones inferiores al 15% en peso y o’ ortorrdmbica para composiciones
entre el 15 y el 27% en peso de Nb, debido al enfriamiento rapido obtenido por el
sistema de colada utilizado. Cuando el porcentaje es del 30% en peso se estabiliza
la fase  ctibica y se suprime la aparicion de la fase a’’, con la aparicion de o (Lee,
Ju and Lin, 2002). Mantani y Tajima obtuvieron para contenidos entre 25 y 40% en
peso de Nb la estabilizacion de la fase beta tras un tratamiento térmico de
envejecimiento a 996 °C en todos los casos, aunque la fase 3 se retiene en parte con
el enfriamiento rapido a partir de un 30% de Nb en peso (Mantani and Tajima,
20006). Por otra parte, Cui y Ping obtienen una microestructura B con presencia de
fase o para la aleacion Ti30NDb de fundicion, que transforman a o’’ al realizar un
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tratamiento térmico de 900 °C durante una hora con un templado en agua (Cui and
Ping, 2009).

El modulo elastico obtenido para una aleacion Ti3ONb (% en peso) enfriada
rapidamente en agua es de 80 GPa, la laminacidn en caliente permite un aumento
de las propiedades mecénicas pero también incrementa el modulo hasta valores de
115 GPa al modificar las fases presentes (Lopes et al., 2011). Por lo general, la
adicion de Nb disminuye el moddulo eldstico del material obteniendo para
aleaciones de colada valores alrededor de 85 GPa para un 30% en peso de Nb y
alrededor de 75 GPa si la adicion de Nb es del 35% en peso. La utilizacion de
tratamientos térmicos con un control del enfriamiento puede conseguir modulos
elasticos inferiores, mucho mas cercanos a los del hueso (Souza et al., 2010). Las
propiedades mecanicas de las aleaciones Ti-Nb dependen tanto de la variacion del
contenido de Nb como del tratamiento térmico utilizado para la obtencion del
material. Esto estd directamente relacionado con la microestructura del material en
cada caso, ya que cuando aparecen fases como a’’ u ® incrementan la resistencia
aunque afecten a la ductilidad de forma negativa. Mantani y Tajima han obtenido
para una composicién de Ti30Nb (% en peso) variaciones de microdureza de 240
HV para colada y hasta de 400 HV mediante tratamientos térmicos de
envejecimiento que permiten la precipitacion de fases (Mantani and Tajima, 2006).
La resistencia a la traccion obtenida por Guo y colaboradores para la aleacion
Ti38Nb (% en peso) es de 850 MPa, con un mddulo eléstico del 56 GPa (Guo et
al., 2015), sin embargo, con una aleacion Ti22Nb (% atomico) (equivale al 35.37%
en peso) Zhang y colaboradores obtienen 690 MPa con un moddulo elastico de
alrededor de 70 GPa (Zhang et al., 2013).

A pesar de que la forma mas habitual de estudiar las propiedades mecanicas es la
realizacion de ensayos de traccion, también es interesante la realizacion de ensayos
de flexion. Ya que estos combinan los esfuerzos de traccion y compresion en la
zona de rotura cuando el material es fragil. Lee y colaboradores demostré que para
diferentes contenidos de Nb la microdureza y la resistencia a flexion definen la
misma tendencia, obteniendo los valores mas elevados para el 10% y para el 27.5%
en peso de Nb cuando aparece fase o’ y fase o respectivamente, pero en todos los
casos se obtienen valores superiores que para el Ti cp (Lee, Ju and Lin, 2002).

Por lo general, las aleaciones B de Ti suelen tener mas de un elemento de aleacion.
De forma que la adicion de otros elementos afecta a las propiedades de la aleacion
base Ti-Nb. Muchas veces la adicion de pequenas cantidades de otros elementos se
realiza con intencion de mejorar alguna propiedad concreta.
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2.4 Aleaciones de Ti-Nb-X

Las aleaciones ternarias TiNb-X han sido estudiadas por muchos autores, y
obtenidas principalmente por fusion de los elementos de aleacion. En este caso los
elementos utilizados han sido muy variados, aunque principalmente se busca
mejorar las propiedades de memoria de forma de la aleacion binaria Ti-Nb. Con
esta intencion, Al-Zain y colaboradores utilizan pequefias cantidades de Mo con las
que obtienen una mejora de la superelasticidad causada por el incremento de la
tension critica a la deformacion por deslizamiento (Al-Zain et al., 2010). El interés
en mejorar las propiedades de memoria de forma y superelasticidad de estas
aleaciones se centra en la mejor biocompatibilidad que presentan estos elementos,
en comparacion con el Ni, ya que las aleaciones Ti-Ni son las que mejores
propiedades de memoria de forma presentan. AUn asi, existe un interés en
encontrar otras aleaciones que puedan sustituir a las de Ti-Ni, debido
principalmente al efecto alérgeno y de hipersensibilidad que provoca el Ni puro en
el cuerpo humano (Gepreel and Niinomi, 2013). Cui y Ping proponen el uso de Pd
para suprimir el engrosamiento de la fase ® que aparece en la obtencion de la
aleacion por colada y tras la realizacion de tratamientos térmicos (Cui and Ping,
2009). Por otra parte, Imamura y colaboradores han estudiado la adicion de
diferentes elementos para mejorar la superplasticidad de la aleacion Ti-Nb. La
adicion de Ga demostrd no ser interesante en la mejora de esta propiedad, pero el
Ge se establece en una fase 3 con la aparicion de cierta cantidad de fase ® atérmica
y unas particulas (Ti,Nb)sGes que interrumpen el movimiento de los bordes de
grano durante la recristalizacion, permitiendo presentar superelasticidad a
temperaturas inferiores a la temperatura ambiente (Inamura et al., 2005).

Las adiciones de Zr y Sn, como elementos neutros a la estabilizacion de la fase f3-
Ti, han sido utilizadas debido a que la introduccion de Zr promueve la formacion
de fase o (Inaekyan et al., 2015) cosa que puede ser de interés cuando se quiere
mejorar la resistencia mecanica del material. Por otro lado, el Sn tienen un gran
efecto en la disminucion del moédulo elastico pero es necesario limitar su
contenido, puesto que a partir del 10% en peso no permite la transformaciéon de Ti-
a a Ti-B (Wang et al., 2013).

Kim y colaboradores muestran que la tension superelastica aumenta y que la
intensidad de las reflexiones de la fase ® en los patrones de difraccion de
electrones en 4area seleccionada (SADP, Selected area diffraction pattern)
disminuye con el contenido de Ta (Kim et al., 2006), sin embargo, Souza y
colaboradores obtienen que un incremento de un 5% de Nb en la aleacién Ti25Nb
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incrementa la fraccion en volumen de fase B de forma mas significativa que un
incremento de un 5% de Ta en la misma aleacion (Souza et al., 2010).

Zhang y colaboradores, que trabajan con pequefias adiciones de diversos elementos
a la aleacion Ti-22Nb, indican que adiciones de un 1% de Ta, Fe, Mo, Sn, Zr y Si
presentan una ligera influencia en la microestructura para aleaciones obtenida por
fusion (Zhang et al., 2013).

Por otra parte, Morinaga y colaboradores proponen un método de disefio de nuevas
aleaciones de Ti basado en la teoria del orbital d, que se puede utilizar para
predecir las fases presentes en la aleacion (Morinaga et al., 1992). Para la
aplicacion de dicha teoria, es necesario calcular dos parametros, Bo y Md, que se
definen a continuacion: Bo (el orden de enlace, Bond order) es una medida de la
resistencia de la union covalente entre Ti y el elemento de aleacion, esta fuerza de
unién esta relacionada con el numero de electrones que ocupan un orbital atémico
dado. Md (el nivel medio de energia del orbital d (eV) en el metal) que se
correlaciona con la electronegatividad y el radio atomico de los elementos
relacionados (Kuroda et al., 1998). Estos parametros nos dan una idea de la fuerza
de interaccion de los elementos con la matriz metalica. En el caso de una aleacion
los valores medios son calculados considerando la composicion (%atomico) de
cada elemento segun las siguientes relaciones (Morinaga et al., 1992; Abdel-Hady,
Hinoshita and Morinaga, 2006):

B, = X xi(Bo); (3)

My = ¥ %(Mg); (4)

Donde x; es el porcentaje atdmico de cada elemento de aleacion; (Bo); y (Md); son
los valores correspondientes para el elemento, realizando el sumatorio de todos los
elementos de la aleacion.

En la Figura 6 se representa el diagrama Bo-Md del Ti puro con diferentes
elementos de aleacion, en ¢l se observan unas lineas discontinuas que nos predicen
la fase que va a aparecer en relacion con el contenido de elemento de aleacion.

De forma general, se predice la estabilizacion de las fases, lo que influye en que el
modulo de elasticidad disminuye con el incremento del Bo y Md (Kuroda et al.,
1998). En el diagrama de la Figura 6 se observa que la adicion de elementos B-
estabilizadores incrementa el valor de Bo, siendo para el caso de las adiciones de
Nb y Ta un incremento rapido manteniendo del valor de Md en valores semejantes
a los del Ti puro. Cuando los elementos B-estabilizadores son de caracter
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eutectoide, el incremento en Bo es menor con una gran disminuciéon de Md, lo que
podria explicar que se produzca un incremento del valor del modulo elastico al
utilizar este tipo de elementos, tal y como explica Abdel-Hady y colaboradores en
su estudio (Abdel-Hady et al., 2007).
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Figura 6: Diagrama Bo-Md de los vectores de elementos de aleaciéon en Ti, empezando
en Ti puro hasta una aleacion Ti-10%molar de elemento de aleacién (Abdel-Hady et
al., 2007).

Li y colaboradores utilizan una ecuaciéon para explicar la influencia de los
elementos de aleacién en la temperatura B transus. En la ecuacion 5 (Li et al.,
2002) se muestra que, para las aleaciones [, el control del contenido de oxigeno es
muy importante dado la gran influencia que presenta en la variacion de las
propiedades, como la variacion de la temperatura de transformacion alotropica del
Ti. Donde el contenido de los elementos de aleacién se introduce en % en peso.

T(°C) = 885 — 8.5[Nb] — 1[Ta] — 2[Zr] + 200[0] (5)

En cuanto a la resistencia a la corrosion, puesto que son materiales pensados para
estar en ambientes fisiologicos, podemos destacar que el uso de Nb y Ta para
obtener las aleaciones B de Ti mejoran la resistencia a la corrosion, variando el
potencial de corrosion en la direccion noble y disminuyendo la densidad de
corriente de pasivacion (Karayan, Park and Lee, 2008). Ademas, el Ta presenta
incluso una mayor resistencia a la corrosion que el Nb (Guo et al., 2012).
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2.5 Efecto del Fe en aleaciones de Ti

La utilizacion de Fe en aleaciones de Ti se puede diferenciar en el estudio de las
aleaciones Ti-Fe, con contenido de Fe entre un 30 y 35 en % atomico (Cao et al.,
2013, 2014), y en el estudio del efecto de pequefios contenido de Fe en aleaciones
de Ti. El uso del Fe como B-estabilizador presenta un limite en su contenido
relativamente bajo (Tabla 5), y por lo general sobrepasar este contenido produce la
formacion de fases intermetalicas (Cao et al., 2014). En este trabajo nos centramos
en las pequefias adiciones de Fe y en el efecto que produce en las aleaciones B-Ti,
del mismo modo que Zhang y colaboradores (Zhang et al., 2013).

Lee y colaboradores estudian el efecto de diferentes contenidos de Fe en la
aleacion Ti25Nb % en peso obtenida por colada (Lee et al., 2002). En su estudio,
obtuvieron un incremento del modulo eléstico con la adicion de Fe y propusieron la
posibilidad de relacionarlo con la formacion de fase ®. En cuanto a las propiedades
mecanicas obtenidas por flexién, aumentaron con el contenido de Fe, sin embargo,
para un contenido del 5% en peso de Fe de produce una disminuciéon de la
microdureza. Obteniendo para contenidos entre el 1 y 3 % de Fe los valores mas
elevados de microdureza (Lee et al., 2002).

Por otra parte, Chaves y colaboradores estudian el efecto de la adicion de un 3% de
Fe en aleaciones Ti-Nb, con diferentes contenidos de Nb (10, 15, 20, 25 % en peso)
(Chaves et al., 2015), obteniendo una estabilizacion completa de la fase  en XRD
con un contenido del 20% de Nb, valor inferior al 35% de Nb necesario en la
aleacion binaria Ti-Nb (Lee, Ju and Lin, 2002). El estudio realizado por Mantani y
Tajima sobre la transformacion de fases mediante calorimetria diferencial de
barrido indica que los picos exotérmicos se deben a la formacion de fase a y los
picos endotérmicos se asocian a la transformacion de fase o’ a fase B, a la
formacion de fase ® o a la transformacion B transus (Mantani and Tajima, 2006).
La adicion de Fe en las aleaciones Ti-Nb estudiadas por Chaves y colaboradores
también muestran un pico exotérmico a 790K para las aleaciones con 10 y 15% de
Nb relacionado con la formacion de fase a y un pico endotérmico a 715K para las
aleaciones con 20 y 25% de Nb relacionado con la formacién de fases By o
(Chaves et al., 2015).

Xue y colaboradores proponen el uso de la aleacion Ti19Zr10Nb1Fe (% atémico)
como alternativa a las aleaciones Ti-Ni en aplicaciones de superelasticidad. En este
caso después de la colada, el material es laminado en frio y templado para
conseguir una estabilizacion completa de la fase B (Xue et al., 2015). Uno de los
inconvenientes de la utilizacion del Fe en aleaciones biomédicas es la liberacion de
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iones durante el periodo de implantacion. En este caso, Xue y colaboradores
obtuvieron una velocidad de liberaciéon de iones de 5.3-10° pg/cm?h, que es mas
baja que la que se tiene para la aleacion NiTi (Xue et al., 2015).

La corrosion en ambiente biologico simulado estudiada por Lee y colaboradores,
nos confirma una buena respuesta para diferentes contenidos de Fe para un rango
de potenciales de corrosion hasta 3 Voltios (Lee et al., 2002), que son superiores a
los potenciales de corrosion posibles en oral que son de -550 mV a 400 mV para el
electrodo de Ag/AgCl o de -500 mV a 450 mV para el electrodo saturado de
calomelanos (Bergman, Ginstrup and Nilson, 1982).

En el caso concreto de las adiciones de Fe es muy importante el proceso de
fabricacion del material, debido a la diferente velocidad de difusion entre Fe y Ti.
La pulvimetalurgia permite obtener aleaciones partiendo de la mezcla de polvos
elementales, pero presenta una problematica intrinseca al proceso como la
porosidad, falta de difusion de los elementos de aleacion, crecimiento del tamafo
de grano o la formacion de fase a en borde grano debido al proceso térmico
aplicado (Teixeira et al., 2006). Ademas, el proceso de fabricacion, también afecta
a otras propiedades como la corrosion. Estudios realizados por Dalmau y
colaboradores muestran que a pesar de presentar un area activa mayor debida a la
rugosidad superficial obtenida en el proceso pulvimetalurgico, la resistencia a la
corrosion se incrementa y se obtiene una menor velocidad de disolucion de la capa
pasiva si se compara con la misma aleaciéon obtenida por colada y laminado
(Dalmau et al., 2013).

O’Flynn y Corbin demuestran la influencia del Fe en la densificacion del material
en funcion del tamafio del polvo utilizado para la obtencidon de la aleacion.
Trabajaron con un contenido del 2.5% en peso de Fe y diferentes tamafos de
particula de polvo, presentando una mayor porosidad (Figura 7) con el incremento
del tamafio del polvo de Fe (O’Flynn and Corbin, 2015).

Sin embargo, la pulvimetalurgia sigue planteando la problematica de una falta de
control microestructural. Una forma de controlar la microestructura y propiedades
es la aplicacion de deformacion pléstica e incluso de deformacion plastica severa
(SPD, Severe Plastic Deformation). Los procesos mas populares son la torsion a
alta presion (HPT, High-Pressure Torsion) y la extrusiéon angular a seccion
constante (ECAP, Equal-Channel Angular Pressing), siendo el primero un proceso
continuo y el segundo un proceso multipaso (Khmelevskaya et al., 2008). Los
principios del SPD fueron desarrollados por P.W. Bridgman, presentando los
principios del HPT en 1935 (Edalati and Horita, 2016).
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La técnica de HPT se ha utilizado también para la consolidacién de polvo
(Umemoto et al., 2010) y se ha reportado con anterioridad la formacion de fase ®
en el Ti tras el procesado por HPT (Edalati et al., 2010; Janecek et al., 2014).

b ]

Figura 7: Secciéon pulida de muestras de DSC calentadas a 1200°C (a) CP-Ti, (b) Ti-
2.5Fe (Polvo grande, 88 pum ), (c) Ti-2.5Fe (Polvo mediano, 20 pm ) y (d) Ti-2.5Fe
(Polvo pequeiio, 6 pm ) (O’Flynn and Corbin, 2015).

Si bien es cierto que la aplicacion del HPT esta limitado al tamafio de las matrices
actuales, en los que varia el diametro de muestra de 10 mm (Edalati et al., 2010) a
20 mm (Umemoto et al., 2010). Esto dificulta la obtencion de piezas a nivel
industrial, pero es una herramienta prometedora para el estudio de la SPD a nivel
investigacion. Por otra parte, el ECAP tiene una mejor aplicabilidad a nivel
industrial porque permite utilizar canales de extrusiéon mayores, aumentando la
cantidad de material obtenido (Valiev, 2004), aunque en este caso la dificultad
viene dada por la discontinuidad del proceso.

Por todo lo expuesto anteriormente sobre el estado actual de la ciencia se propone
en esta tesis el estudio del efecto que producen pequefias adiciones de Fe en la
aleacion Ti35Nb10Ta (% en peso) obtenida mediante técnicas de pulvimetalurgia
convencionales, estudiando su efecto en la resistencia frente a la corrosion y la
viabilidad del control microestructural por SPD, pensando en aplicaciones
biomédicas.
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Para alcanzar el objetivo principal de la investigacion, estudiar el efecto que
produce la adicion de pequefias cantidades de Fe en la aleacion Ti35Nb10Ta (% en
peso) obtenida mediante técnicas de pulvimetalurgia convencionales, se plantea
estructurar el trabajo en 5 fases. Estas fases, que buscaran responder a los objetivos
especificos planteados anteriormente, se estructuran en:

e Fase 1: Obtencion de las aleaciones por pulvimetalurgia.

e Fase 2: Caracterizacion mecanica de los sinterizados.

e Fase 3: Caracterizacién microestructural.

e Fase 4: Evaluacion de la resistencia frente a la corrosion.

e Fase 5: Caracterizacion de la deformacion plastica severa aplicada a la
pulvimetalurgia.

Dentro de esta estructura bésica se desarrollan las actividades y tareas necesarias
para conseguir alcanzar los objetivos planteados.

3.1 Fase 1: Obtencion de las aleaciones por pulvimetalurgia

El objetivo a cumplir en la fase uno es la obtencion de las aleaciones por mezcla
elemental de polvos utilizando medios convencionales correspondientes a la
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tecnologia pulvimetalirgica. Partiendo de la aleacion Ti35Nb10Ta con adicién de
Fe, para poder estudiar el efecto del mismo en la aleacion.

Diversos autores colocan la concentracion critica en % en peso de Fe utilizado para
retener a temperatura ambiente la fase 3 en el 4% (Lampman, 1994), en el 3.5% o
en el 5.1% (Froes, 2015). Esto nos lleva a decidir un % maximo de Fe del 4.5 en
esta investigacion, barriendo adiciones de 1.5, 3 y 4.5% de Fe. Por otra parte,
existen autores que estudian adiciones del 2% en aleaciones semejantes (Banerjee
et al., 2004; Niinomi, 2008; Geetha et al., 2009; Zhang et al., 2013; O’Flynn and
Corbin, 2015), como adicion mas adecuada, por lo que se seleccionan valores de 2
y 2.5% para incluirlos en el estudio. Por tanto las aleaciones de estudio se recogen
en la Tabla 6.

Tabla 6: Composicion de las aleaciones Ti35Nb10Ta-xFe (% en peso) de estudio.

Aleacion Ti Nb Ta Fe
(% peso) (% peso) (% peso) (% peso)

Ti35Nb10Ta 55 0
Ti35Nb10Tal.5Fe 53,5 1,5
Ti35Nb10Ta2Fe 53 35 10 2
Ti35Nb10Ta2.5Fe 52,5 2,5
Ti35Nb10Ta3Fe 52 3
Ti35Nb10Ta4.5Fe 50,5 4,5

El desarrollo de las actividades necesarias para llevar a cabo el trabajo necesario en
la fase 1 de la investigacion se relaciona en los siguientes puntos:

e Obtencion y caracterizacion de los polvos
e Mezclado de las aleaciones en polvo

e Compactacion de las muestras

e Sinterizacion de los compactos

3.1.1 Obtencion y caracterizacion de los polvos

Lo primero para la obtencion de las aleaciones por pulvimetalurgia es la seleccion
de la materia prima. Por lo tanto es necesario hacer una busqueda de
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suministradores de material metalico en polvo y conocer como interesa que sea el
polvo de partida.

Algunos suministradores de materiales metalicos en polvo son por ejemplo Alfa
Aesar, Chempur, Hogands, TLS Technik, Phelly Materials o Atlantic Equipment
Engineers. La seleccion final de los suministradores se basa en las necesidades de
la investigacion, facilidad de envio, disponibilidad del material y presupuesto.
Puesto que nuestro objetivo es fabricar aleaciones con elevados contenidos de
elementos de aleacion mediante técnicas pulvimetaliirgicas convencionales, es
decir que la fabricacion de las probetas necesarias se realizarda mediante mezcla
elemental, compactacion y sinterizacion convencional, buscaremos polvos de
morfologia irregular para obtener una buena interaccion entre las particulas de
polvo en la compactacion (Esteban et al., 2011). Por otra parte, la utilizacion de
gran cantidad de elementos refractarios en la fabricacion de las aleaciones, nos
plantea la necesidad de buscar polvos de niobio y tantalio mas finos para tener una
mayor relacion de contacto con las particulas circundantes e intentar obtener una
mejor difusion de dichos elementos en la aleacion (Santos et al., 2005). Por lo
tanto, se seleccionard un Ti de calidad pulvimetalirgica con un tamafio medio de
particula de polvo entre 20 y 60 um, intentando obtener un menor tamafio de
particula para el resto de los elementos de aleacion (Nb, Ta y Fe).

Una vez obtenida la materia prima, se realizara la caracterizacion del material a su
recepcion. Si el suministrador proporciona los analisis quimicos a la entrega del
polvo, se aceptaran como buenos; si no, seria necesario realizar analisis quimicos
de los mismos. En la caracterizacion de los polvos se medira el tamafio de particula
y se estudiara la morfologia de las mismas, para conocer la forma de las particulas
de polvo y ver si existe aglomeracion. Para ello es necesario disponer de
aproximadamente un gramo de polvo de cada uno de los elementos. El tamaio del
polvo se obtendra mediante ensayos de granulometria por difraccidon laser en
suspension acuosa y la morfologia se estudiara mediante microscopia electronica
de barrido (SEM, Scaning Electron Microscope).

3.1.2 Mezclado de las aleaciones en polvo

Una vez se conozcan las caracteristicas del polvo, se procedera a realizar la mezcla
de polvos para la obtencion de las composiciones deseadas. Para ello es necesario
conocer el numero de probetas que se quiere fabricar y la densidad de los
elementos utilizados (Tabla 7), para poder calcular una densidad tedrica de la
mezcla y conocer la cantidad de polvo deseada.
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La densidad teodrica de la mezcla se calcula con los porcentajes en peso deseados
para cada una de las mezclas (Tabla 6) y con la densidad de cada uno de los
elementos utilizados en la aleacion.

Tabla 7: Densidad teorica de los elementos de aleacion utilizados.

Material D(;r/lcsll:llgd
Ti 4,507
Nb 8,57
Ta 16,65
Fe 7,874

La ecuaciéon 6 nos muestra el calculo que se realizard para la obtencion de la
densidad tedrica de la mezcla. Donde pr es la densidad tedrica, %W; es el
porcentaje en peso del elemento correspondiente para cada una de las mezclas y pi
es la densidad tedrica de los elementos de aleacion utilizados, Tabla 7.

_ 100
PT = %Wr; %Wnp . %Wra . %Wre (6)
T L T
PTi PNb PTa PFe

Una vez calculada la pr hay que tener en cuenta que segun el tipo de probeta a
obtener y el espesor deseado se obtendrd una masa correspondiente a cada
composicion. Para el calculo de la masa de probeta se considerara la existencia de
un 10% de porosidad de forma que se utilizard la ecuacion 7, donde V es el
volumen de la probeta deseada y 0.9 representa el porcentaje de material sin
porosidad.

masa =V X 0.9 X pr (7

La cantidad de muestras la determinamos por las necesidades de repeticion de
ensayos para obtener una estadistica aceptable en los resultados. Inicialmente se va
a trabajar con 5 probetas rectangulares de 30x12x6 mm para cada una de las
condiciones estudiadas. En algunos casos se obtiene una muestra rectangular extra
para el estudio de las propiedades en verde. Las muestras rectangulares se van a
destinar a realizar ensayos mecanicos y posteriormente a la caracterizacion
microestructural. La fabricacion de probetas cilindricas de diametro 20 y 5 mm de
espesor aproximado se realizard por ftriplicado en unas composiciones
seleccionadas de Ti35Nb10Ta-xFe con x = 0, 1.5, 3 y 4.5 que se sinterizaran a
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1250°C, para la realizacion de los estudios de corrosion. Y también se obtienen
unas probetas cilindricas de 20 mm de didmetro y una altura aproximada de 15 cm
para extraer los discos, de 1.5 mm de espesor, para deformacion plastica severa
mediante corte de precision. En este caso se utilizaran las composiciones de
Ti35Nb10Ta y Ti35Nb10Ta3Fe y se sinterizaran a las dos temperaturas de trabajo
propuestas en el apartado 3.1.4 sinterizacion de compactos.

Después de obtener la masa total de la mezcla, se obtendra la masa necesaria de
cada elemento, relacionando la masa necesaria para la obtencion del niimero de
probetas deseado con el porcentaje en peso correspondiente a cada elemento de
aleacion. A modo de ejemplo se adjuntan los datos del peso de cada uno de los
elementos para la obtencidén de muestras de flexion en la Tabla 8.

Tabla 8: Densidad tedrica de las diferentes composiciones estudiadas y ejemplo de
calculo del peso de cada elemento para la obtencion de N muestras de flexion.

omposicién pr mlllleste;z:)s Ti(gg Nb(g) Ta(g) Fe(g
o, 3
(% en peso) (g/cm?) Flexién

Ti35Nb10Ta 5,9214 5+1 33,766 21,488 6,139 0,000
Ti35Nb15Tal.5Fe 5,9717 5+1 33,125 21,670 6,191 0,929
Ti35Nb10Ta2Fe 5,9887 5 27,423 18,110 5,174 1,035
Ti35Nb10Ta2.5Fe 6,0058 5 27,242 18,161 5,189 1,297
Ti35Nb10Ta3Fe 6,0229 5+1 32,472 21,856 6,245 1,873
Ti35Nb10Ta4.5Fe 6,0750 5+1 31,808 22,045 6,299 2,834

Una vez conocida la masa necesaria para obtener cada muestra y el nimero de
muestras deseado, pasamos a la siguiente tarea, la obtencion de las mezclas de
polvos. Debido a la gran reactividad del Ti se trabajard en una camara de guantes
con atmosfera controlada para el pesado del material necesario. Comercialmente se
suelen adicionar lubricantes a las mezclas de polvo para facilitar el llenado de las
matrices y la compactacion de las piezas, pero se ha decidido trabajar sin
lubricacidn para intentar mantener la contaminacion del material al minimo.

Es necesario homogenizar las mezclas pesadas antes de la compactacion. Se
homogenizaran utilizando una tirbula o molino de bolas de baja energia, durante
30 minutos para asegurar una buena homogenizacion de todos los elementos
constituyentes de las mezclas de polvo.
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3.1.3 Compactacion de las muestras

Con las mezclas homogenizadas, Se procedera a la compactacion de las muestras
para obtener las piezas en verde y el control de las caracteristicas de las mismas.
Para la realizacion del proceso de compactacidon, se aplicard una fuerza de
compresion uniaxial mediante una prensa universal utilizando matrices flotantes,
para un mejor reparto de la presion aplicada en ambas caras del compacto (superior
e inferior). Para ello se ha de determinar la fuerza a aplicar seglin el area expuesta
para cada una de las matrices. Conociendo que P=F/S, donde P es la presion
considerada, F la fuerza a aplicar y S la superficie de la probeta, podemos obtener
la fuerza que hay que aplicar para mantener la presion de compactacion constante,
en la obtencién de todas las muestras, de 600MPa. De acuerdo al tipo de muestras
seleccionadas, se obtendran muestras rectangulares, de 30x12 mm, a las que se
aplica una fuerza de 230.4 kN y muestras circulares, de diametro 20 mm, a las que
se aplica una fuerza de 188.5 kN.

La aplicacion de la fuerza para la compactacion de las muestras, se realizard a una
velocidad constante y manteniendo la carga necesaria en cada caso durante 15
segundos, de forma que las curvas de compactaciéon obtenidas sean semejantes a
las mostradas en la Figura 8. En esta figura podemos observar una rapida variacion
del desplazamiento de la prensa cuando se aplican pequeias cargas que se
convierte en un pequefio desplazamiento con un gran incremento de la fuerza
aplicada al entrar en contacto con los polvos situados en la cavidad de la matriz,
hasta alcanzar la fuerza de compactacion. Si miramos el grafico b, nos muestra la
velocidad constante de aplicacion de carga alrededor de 19 kN/s hasta alcanzar la
carga deseada que serda mantenida durante 15 s.

Una vez obtenidos los compactos en verde se realizard, en primer lugar, el control
dimensional y de masa, que nos permita conocer el volumen de las muestras en
verde, la densidad en verde y la porosidad en verde. El control dimensional se
llevara a cabo con un calibre y la masa se determinara con una balanza de
precision. Conociendo las dimensiones, se calculard el volumen, que junto con la
masa nos permite obtener la densidad, con la ecuacion 8, donde calculamos py,
densidad en verde en kg/m’, utilizando la masa (M) en gramos y el volumen de la
pieza en verde (V;,) en mm’®, obtenido geométricamente con las dimensiones de
cada una de las muestras.

M- 108
pv="7, (8)

36 | Pagina



3. Planificacion de la investigacion

Comparando la densidad en verde (py) con la densidad tedrica (pr) del material
conoceremos el porcentaje de porosidad en verde (Py) a través de la ecuacion 9.

Py (%) = (1 - 2£)- 100 (9)
PT
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Figura 8: Curvas de compactacion: a) carga en funcion del desplazamiento y b) carga
en funcion del tiempo, para una aleacién Ti3SNb compactada a 700MPa.

Con intencion de evaluar la manipulabilidad de los compactos, interesa conocer la
resistencia en verde del material, por ello se seleccionard alguna de las
composiciones en las que se realizaran ensayos de flexion en verde. Por este
motivo, para alguna de las composiciones se han obtenido 5+1 probetas
rectangulares, con una prensa universal. Para la realizacion de los ensayos de
resistencia en verde se utilizara una distancia entre apoyos de 22 mm y una
velocidad de cruceta de 0.1 mm/min. Se utilizardn las ecuaciones para el calculo de
la tension, ecuacion 10: Esfuerzo de flexion rectangular (o) para ensayo de flexion
a tres puntos, donde F es la fuerza aplicada, L la longitud entre apoyos, b el ancho
y h el espesor de la muestra.

3FL

" 2bh? (10)

Y la deformacion, ecuacion 11: Deformacion de flexion rectangular (g) para el

ensayo de flexién a tres puntos, donde D es el desplazamiento o flecha, L la
longitud entre apoyos, y h el espesor de la muestra.

6Dh
= (11)
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Se obtendra como resultados el esfuerzo maximo y la deformacién méaxima para
cada muestra de ensayo, sin adiciéon de Fe y con adiciones del 1.5, 3 y 4.5% de Fe
en peso.

3.1.4 Sinterizacion de los compactos

Para llevar a cabo la sinterizacion hay diferentes parametros que seleccionar:
temperatura, tiempo y atmoésfera. La sinterizacion del titanio requiere un control de
la atmosfera de sinterizacion, puesto que es un elemento de gran reactividad (Gil
Mur, Manero Planella and Rodriguez Rius, 2004), de forma que se trabaja con
atmosferas inertes. Se ha decidido trabajar en alto vacio, de forma que se
mantendra en el interior del horno un nivel de vacio de aproximadamente 5-10™
mbares durante la sinterizacion. Estudios previos demuestran que presenta un
mayor efecto la variacion de la temperatura de sinterizacion que el tiempo (Devesa,
2013), por ese motivo se fija el tiempo de sinterizado en 3 horas, que es un tiempo
relativamente corto para evitar un gran crecimiento de grano y suficiente para
permitir una difusién minima. Por otra parte, la temperatura de sinterizacion mas
comun para aleaciones de Ti6Al4V es de 1260°C (Esteban, 2009), de forma que se
escoge la sinterizacion a 1250°C y una temperatura superior de 1300°C, para
determinar si resulta de interés el incremento de la temperatura de sinterizacion.
Debido a que el titanio presenta una variacion alotropica a los 883°C (Collings,
Boyer and Welsch, 1994), debe realizarse una parada a temperaturas inferiores para
asegurar la misma temperatura en toda la masa y obtener de ese modo la
transformacion alotropica en toda la masa, por ese motivo se realizara el
calentamiento del horno en dos tramos diferenciados, tal como se muestra en la
Figura 9. Primero se incrementard la temperatura con una velocidad de 15°C/min
hasta alcanzar una temperatura de 750°C, esta temperatura se mantendra durante
media hora con intencion de homogenizar la temperatura en el interior del horno y
a continuaciéon se incrementard hasta la temperatura de sinterizacién con una
velocidad inferior de 10°C/min. El enfriamiento se realizara dentro del horno, con
la velocidad de enfriamiento natural tras el apagado de las resistencias del mismo.

Una vez sinterizadas las muestras, se realizara una actividad de control durante la
cual se mediran las dimensiones, se pesaran los sinterizados y se estudiara
mediante el método de Arquimedes para obtener la porosidad y la densidad real del
material. El control dimensional se llevara a cabo con un calibre y una balanza de
precision, en la que se dispondrd un montaje para la realizacion del ensayo de
Arquimedes. El control dimensional nos permitird conocer las contracciones
producidas durante la sinterizacion, mediante la comparacion con los valores
recogidos de las muestras en verde.
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Figura 9: Curva de sinterizacién propuesta. Presenta un calentamiento a 15°C/min
hasta una temperatura de 750°C, un mantenimiento de 30 min para homogenizar la
temperatura en el material y el horno, otra rampa de calentamiento a 10°C/min hasta
1250°C, la sinterizacion durante 3 horas y el enfriamiento en horno.

Para los ensayos de Arquimedes, se seguird la norma ASTM C373-14 (ASTM
C373-14, 2014) en la que se determina la obtencidon de tres pesos: Pp, peso de la
muestra en seco; Ps, peso de la muestra sumergida tras saturarla de agua y Pm, peso
de la muestra al aire tras saturarla en agua. Con estos tres datos y la densidad
teorica, que se ha calculado anteriormente para la obtencion de las mezclas, se
obtienen los diferentes volumenes: el volumen tedrico Vr= Pp/pr, el volumen real
Vr=Pp-Ps, el volumen de porosidad abierta Vp,= Pm-Pp y el volumen de porosidad
cerrada Vpe= Vr- V- Vp, y utilizaremos las ecuaciones 12 y 13 para determinar la
porosidad abierta y cerrada, respectivamente.

% Porosidad abierta = % x 100 (12)
DTFS
% Porosidad cerrada = 1 — ﬁ x 100 (13)
D~ "SSPt
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La porosidad total sera la suma de ambas porosidades, la porosidad abierta mas la
porosidad cerrada. Y con la ecuacion 14 obtendremos la densidad experimental de
las muestras.

Pp
Py—Ps

(14)

Pexperimental =

3.2 Fase 2: Caracterizacion mecanica de los sinterizados

Una vez disponemos de las muestras sinterizadas, empezard la etapa de
caracterizacion del material. El objetivo de la fase 2 del plan de investigacion es
estudiar las propiedades mecanicas de las aleaciones y extraer las muestras para
continuar los trabajos de caracterizacidon. Para realizar los estudios sin interferir
entre ensayos, se propone realizar el trabajo separado en las siguientes actividades:

e Ensayos de flexion

e Extraccion y distribucion de muestras para los diferentes ensayos
e Estudio del médulo eléstico por ultrasonidos

e Medida de dureza

e Realizacion de ensayos de compresion

3.2.1 Ensayos de flexion

La primera actividad es la realizacion de ensayos de flexion, esto se debe a que la
probeta de la que partimos tiene las dimensiones concretas para dichos ensayos 30x
12x6 mm aproximadamente. Puesto que, como se ha comentado en el apartado de
sinterizacion, se produciran ciertas contracciones. La flexion a tres puntos (Figura
10) se realizard en una maquina universal de ensayos, con una distancia entre
apoyos inferiores de 22 mm y una velocidad de cruceta de 0.5 mm/min.

De dichos ensayos se obtendra la fuerza y el desplazamiento. Con esa informacion
se calculara la tension y la deformacion con las ecuaciones 10 y 11, presentadas en
el apartado 3.1.3 Compactacion de las muestras, obteniendo los datos de resistencia
maxima, desplazamiento méximo y deformacién méxima, con los que se realizaran
las comparaciones entre aleaciones y pardmetros de sinterizacion.

40 | Pagina



3. Planificacion de la investigacion

Probeta

-

L oy

< -

Figura 10: Esquema de un ensayo de flexion a tres puntos, dénde L es la distancia
entre apoyos y F la fuerza aplicada.

3.2.2 Extraccion y distribucion de muestras para los diferentes
ensayos

Tras realizar los ensayos de flexion, se dispondra de dos mitades de probeta, de un
tamafio aproximado de 10x10 mm, de la que se requiere la extracciéon de la region
de estudio seglin las necesidades de las técnicas de caracterizacion. También se
realizara el estudio de la fractura del ensayo de flexion para una de las 5
repeticiones realizadas para cada composicion y temperatura de sinterizacion,
buscando un valor de fuerza de rotura cercano al valor medio de la serie.

La determinacion del modulo elastico por ultrasonidos se realizara sobre una mitad
de cada una de las muestras ensayadas a flexion, de forma que se reservaran 5
trozos, uno de cada muestra, para dicha actividad.

La seleccion de la probeta a cortar se realizara buscando un valor de fuerza a rotura
cercano al valor medio de la serie de 5 probetas estudiada. El esquema de cortes se
propone en la Figura 11. El primero para la extracciéon de la fractura que sera
estudiada en SEM utilizando el detector de electrones secundarios (SE, Secondary
Electron detector). Los cortes posteriores, con 2 mm de espesor aproximadamente,
se reservaran para la realizacion de la caracterizacion microestructural, explicada
en la fase 3 de este plan de investigacion. Estos cortes se realizaran utilizando una
cortadora de precision que nos asegure la rectitud de los cortes y el paralelismo de
las caras cuando se realicen cortes sucesivos. Al estar trabajando con aleaciones de
Ti se utilizara un disco de corte de diamante y una velocidad de corte lenta, de
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0.015 mm/s aproximadamente, para evitar sobrecargar el motor del equipo de corte
y afectar a la superficie de la muestra.

Cortes
Fractura

|
/

77

Figura 11: Esquema de una probeta de flexién ensayada, con la indicacién de la
posible fractura y los cortes realizados para llevar a cabo el analisis de la fractura y
metalografico.

Los requisitos de la muestra para TEM, nos exigen la obtencion de una lamina fina,
de un espesor aproximado a 100 um, de forma que se realizara un corte adicional
en cada una de las probetas para disponer de las laminas necesarias para la
preparacion de las muestras de TEM requeridas. Del trozo restante se extraeran
cinco paralelepipedos, con un peso entre 20 y 100 mg, para realizar la medicion del
contenido de oxigeno de cada una de las composiciones.

3.2.3 Estudio del modulo elastico por ultrasonidos

Para el estudio del mddulo elastico por ultrasonidos, se utilizaran las muestras
reservadas anteriormente. Dichas muestras deberan tener una superficie plana para
asegurar el buen contacto entre el palpador y la muestra. La determinacion del
modulo elastico requiere conocer el espesor, que se obtendrd mediante medicion
con un micrometro, y la densidad real del material, obtenida por el método de
Arquimedes tras la sinterizacion de las muestras, apartado 3.1.4.

El calculo de los valores del modulo elastico (E) y el coeficiente de Poisson (v) se
realizan con las ecuaciones 15 y 16 respectivamente. Utilizando el sistema
internacional de unidades, obtenemos E en GPa y v adimensional, donde p es la
densidad experimental del material obtenida por el método de Arquimedes, v es la
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velocidad longitudinal y vt la velocidad transversal medidas mediante la técnica de
ultrasonidos.

E= V’Ig(3VL2_4V’IZ) . 10—9

(Z-V7) (13)
_ VE-2vf
=) (16)

3.2.4 Medida de dureza

Una vez obtenido el médulo eléstico, disponemos de las mismas muestras para el
estudio de la dureza de las mismas. Se realizardn 6 indentaciones con una carga de
15N, utilizando un penetrador Vickers, con intencién de obtener una buena
estadistica de resultados para cada una de las muestras.

3.2.5 Realizacion de ensayos de compresion

Para el estudio de su resistencia a compresion es necesario realizar un paso previo
de extraccion de muestras. La principal caracteristica que han de cumplir dichas
muestras es que presenten paralelismo de sus caras de apoyo. Por ese motivo se
extraeran cuatro muestras mediante corte de precision, tal y como se muestra en
Figura 12, hasta obtener un paralelepipedo de unas dimensiones aproximadas de
6x6x8 mm, para lo que se utilizaran dos mitades de las muestras restantes.

Cortes

N

Fractura
Muestra [ Muestra
l 9 ]

Figura 12: Esquema de cortes para la extraccion de las muestras de compresion.
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El ensayo se realizara con control de desplazamiento hasta un recorrido de 2 mm
para las muestras sinterizadas a 1250 °C y de 1 mm para las sinterizadas a 1300 °C,
con una velocidad de 0.5 mm/min. Se utilizara un deflectometro para una mejor
determinacion del desplazamiento real de la muestra, obteniendo los resultados de
tension maxima aplicada, deformacion méaxima y moédulo eldstico a compresion.
Los datos extraidos del ensayo son la fuerza aplicada y el desplazamiento medido
con el deflectometro. Estos valores junto con las dimensiones de las muestras nos
permiten calcular la tension y la deformacion utilizando las ecuaciones 17 y 18
respectivamente.

Fuerza

Ocompresion — Superficie (17)
Desplazamiento
& (mm/mm) = T 2twra (18)

El modulo de elasticidad se obtendra a través de la pendiente en la curva de
compresion. Las curvas obtenidas son semejantes a la curva mostrada en la Figura
13, en la que se ha indicado la obtencion una pendiente de 32.36 GPa.

1400

800

600

y=232363x-143.5
R2=0.999

Tension (MPa)

400

0 0.03 0.1 0,15 0.2 0.25

Deformacion (mm/mm)

Figura 13: Curva tensién-deformacion del ensayo de compresion para Ti35SNb10Ta.
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3.3 Fase 3: Caracterizacion microestructural

El objetivo de la fase 3 del plan de investigacion es estudiar la microestructura de
las aleaciones. En la fase 2 se habran extraido las muestras para continuar los
trabajos de caracterizacion. Dentro de la fase 3, se propone realizar el trabajo de
acuerdo a las siguientes actividades:

e Estudio de la porosidad por tratamiento de imagen
e Determinacion del contenido de oxigeno

e Estudio microestructural por SEM

e Determinacion de fases por XRD

e Analisis de la orientacidn cristalina mediante EBSD
e C(Caracterizacion de muestras seleccionadas en TEM

Para poder llevar a cabo las actividades de caracterizacidon microestructural, se
realizard la preparacion metalografica de los cortes transversales realizados y de
una mitad resultante del ensayo de flexion mediante el procedimiento de pulido
para titanio explicado mas adelante, en el capitulo 4 de desarrollo experimental.

3.3.1 Estudio de la porosidad por tratamiento de imagen

El estudio de la porosidad se realizara en microscopia optica, sobre las superficies
de la seccion transversal pulidas y sobre la superficie de los discos de corrosion. Se
tomaran 6 imagenes a 100 aumentos en las secciones transversales y 36 imagenes a
100 aumentos en los discos de corrosion, en las que se estudiara el porcentaje de
porosidad y el tamafio de poro mediante tratamiento de imagen.

3.3.2 Determinacion del contenido de oxigeno

El contenido de oxigeno se determinard sobre los cortes realizados para dicho
ensayo. Es de gran importancia que el equipo de medida esté calibrado para la
medicién del oxigeno en titanio y que los valores no excedan el umbral de
saturacion del equipo, es por eso que, ademas de tener un tamafio restringido por el
crisol, se restringe la masa que se utilizara. La preparacion que requiere el equipo
de medicion de oxigeno es la obtencion de un peso determinado, dentro de un
rango de 20 a 100 mg, y una superficie lo mas limpia de 6xido. Por ese motivo se
realizara un decapado de la superficie antes del ensayo.
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3.3.2 Estudio microestructural en SEM

Se realizara un estudio de la microestructura en la seccion transversal en estado de
pulido, utilizando el detector de electrones retrodispersados (BS, Backscattered
electron detector) para revelar la microestructura. Se realizara un analisis general
de la composicion de las muestras a 100 aumentos mediante espectroscopia de
energias dispersivas de rayos X (EDS, Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy)
para cada una de las muestras. Segun el tamafio de grano observable se obtendran 4
imagenes a 250 o 500 aumentos para el estudio del tamafio de grano segin la
normativa ASTM E112-13 (ASTM E112-13, 2013). También se realizaran analisis
puntuales, en linea o mapeado de distribucidon de elementos en las diferentes fases
observadas con intencion de conocer la variacion de la composicion de los
diferentes elementos. En caso de observar falta de difusion tras la sinterizacion, se
analizaran las particulas para determinar que elemento las constituye y se
determinara el porcentaje de elementos sin difundir en la aleacion.

En el caso de resultar de interés se utilizara un Microscopio Electronico de Barrido
de Emision de Campo (FE-SEM, Field Emission Scanning Electron Microscope)
para la obtencion de imagenes de mejor calidad.

3.3.3 Determinacion de fases por XRD

La determinacion de las fases se obtendrd mediante XRD. Para asegurar una buena
medida, es necesario disponer de una superficie suficientemente grande y plana.
Por ese motivo, se realizard una preparacion metalografica de una de las mitades
resultantes del ensayo de flexion. Se obtendra el difractograma barriendo un angulo
de 20 a 90° en 20 con un avance de 0.05° cada 10 s. La determinacion de las fases
presentes se realizarda mediante la comparacion de los picos de difraccion con las
bases de datos de estructuras inorganicas (ICDD, International Centre for
Diffraction Data, o ICSD, Inorganic Crystal Structures Database).

3.3.4 Analisis de la orientacion cristalina mediante EBSD

Se utilizara un detector de electrones retrodispersados difractados (EBSD, Electron
Backscatter Diffraction) para realizar el estudio de la orientacion cristalina. Este
ensayo requiere un tamafio de muestra y una calidad de superficie muy concreta,
por lo que se dispone de ese segundo corte para la preparacion de las muestras, a
pesar de que la preparacion es la misma que la utilizada anteriormente, al requerir
el desmontaje de la seccion transversal de la resina utilizada para facilitar la

46 | Pagina



3. Planificacion de la investigacion

preparacion. El uso de esta técnica permitira la confirmacidon de las fases y el
conocimiento de la ordenacidén cristalina de los granos observados con la
posibilidad de obtener relaciones de orientacion entre las fases presentes y
propiciara el mejor entendimiento de la deformacion pléstica proyectada en la fase
5 de este plan de investigacion.

3.3.5 Caracterizacion de muestras seleccionadas en TEM

Las muestras para el estudio de TEM se podran obtener mediante la preparacion
convencional, un bombardeo de iones con un angulo determinado sobre un disco
de 3 mm de diametro, o mediante un cafién de iones focalizados (FIB, Focused lon
beam) instalado en un FE-SEM, que permitiria la obtencién de una lamina fina
(transparente al paso de electrones) en una zona de interés concreta. Se realizardn
imagenes en campo claro (BF, Bright Field), campo oscuro (DF, Dark Field) y
patrones de difraccion de electrones de area seleccionada (SADP, Selected Area
Diffraction Pattern) con intencion de discriminar las fases y confirmar si existe o
no fase ®. También se obtendran imagenes convencionales y de ultra alta
resolucion y se realizaran analisis quimicos mediante EDS en el modo barrido
(STEM, Scanning Transmisién Electron Microscope) en caso de resultar de interés.

3.4 Fase 4: Evaluacion de la resistencia frente a la corrosion

La evaluacion de la resistencia frente a la corrosion se realizara sobre los discos
sinterizados de 20 mm de didmetro. Una vez disponemos de las muestras
sinterizadas, se realizara la preparacion de la superficie a estudiar, de forma que se
obtendra la misma calidad de superficie para todas las muestras a analizar.
Ademas, es en estas superficies preparadas sobre las que debe realizarse el estudio
de la porosidad de las muestras para corrosién, y determinar su porosidad
superficial para de ese modo determinar la superficie real de contacto.

El Estudio de la resistencia frente a la corrosion, objetivo de la fase 4 del plan de
investigacion, nos lleva a proponer las siguientes actividades:

e Determinacion del potencial a circuito abierto

e Estudio de la cinética de pasivacion

e Obtencion de la espectroscopia de impedancias electroquimicas
e Estudio de las curvas potenciodinadmicas
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Los ensayos de corrosion se realizardn en un medio de saliva simulado mediante
una disoluciéon de NaCl en agua destilada con una concentracion de 8g/l. El
experimento utilizard un montaje de tres electrodos donde la muestra serd el
electrodo de trabajo, el electrodo de referencia serda de Ag/AgCl, 3M KClI y el
contraelectrodo seré de platino.

3.4.1 Determinacion del potencial a circuito abierto

El potencial a circuito abierto (OCP, Open Circuit Potencial) es el potencial
espontaneo en ausencia de corriente externa, se mide porque nos da informacion
del estado superficial del material en el medio seleccionado valorando la nobleza
inicial del sistema muestra-electrolito. Estos datos nos permiten realizar una
comparativa de la nobleza de las distintas aleaciones, pero su resultado especifico y
no se corresponde a un valor reversible, ya que la interfase metal-electrolito varia
con el tiempo y en consecuencia el OCP depende de las condiciones
experimentales.

El OCP se determinara esperando la estabilizacion del circuito sin aplicacion de
corriente durante 30 minutos, tras la realizacion de una limpieza catodica
(aplicamos -1.1 V durante 5 minutos) para activar la superficie de estudio. De este
ensayo se obtiene la curva del OCP y el valor de OCP utilizado sera el valor
promediado de los ultimos 300 s. Este valor es necesario para la realizacion de dos
siguientes actividades, la espectroscopia de impedancias electroquimicas a OCP y
la obtencion de las curvas de polarizacion potenciodinamicas.

3.4.2 Estudio de la cinética de pasivacion

La cinética de pasivacion se estudiara en alguna de las composiciones para ver la
evolucion de la misma. Para ello se aplicaran diferentes potenciales de pasivacion
(0, 1 y 2 V) alcanzados desde -1 V y se registrara la respuesta de densidad de
corriente durante 30 minutos con una velocidad de adquisicion de datos de 1000
Hz durante los primeros 60 s y 1 Hz hasta el final del ensayo.

3.4.3 Obtencion de la espectroscopia de impedancias electroquimicas

La espectroscopia de impedancias electroquimicas (EIS, Electrochemical
Impedance Spectroscopy) se realizara a OCP y en algunas muestras seleccionadas a
los potenciales aplicados de 0, 1 y 2 V después del ensayo potencioestatico en el
que se estudia la cinética de pasivacion. La medida de la impedancia se realizara de
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10* Hz a 5 mHz con una amplitud de la onda sinusoidal de 10 mV. Estos resultados
se analizaran con el software ZView 2.70 para obtener los pardmetros que mejor
describan la interfase de corrosion. Este procedimiento se explica con mayor
profundidad en el apartado 4 de esta tesis.

3.4.4 Estudio de las curvas potenciodinamicas

Las curvas de polarizaciéon potenciodindmicas nos dan una relacion entre el
potencial E (V) y la densidad de corriente i (A/cm?), que relaciona la intensidad
medida I (A) con la superficie del electrodo de trabajo. Es necesario que la
velocidad de barrido de los potenciales sea lo suficientemente lenta para permitir
las condiciones del estado de transporte de masa en la superficie del electrodo
(Landolt, 2007). Estas curvas constituyen la primera aproximacién en un estudio de
corrosion ya que permiten observar el efecto de variables como la composicion
quimica del electrolito, la temperatura y el tiempo de inmersion, entre otras, sobre
las diferentes reacciones electroquimicas que tienen lugar sobre la superficie del
electrodo.

Las curvas potenciodinamicas se estudiaran con una velocidad de barrido de 2
mV/s empezando en el valor del OCP, obtenido previamente al ensayo, hasta
potenciales de -1.1 Vagaga1 y posteriormente finalizando a 2 Vagagci.

Log [i|
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Figura 14: Esquema de una curva de polarizacién potenciodinamica.

Un esquema de la curva potenciodindmica se muestra en la Figura 14, en ella
podemos ver las diferentes regiones (catddica, activa, pasiva y transpasiva) y los
datos de interés, como el potencial de corrosion Ecor, densidad de corriente de
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pasivacion ipss, €l potencial de rotura de la capa pasiva Ey y la densidad de
corriente de picadura i,. No siempre se presentan todas estas regiones en el rango
de potenciales de estudio.

En este estudio queremos obtener el potencial de corrosion (Ecor), que es el
potencial de equilibrio entre el electrodo de trabajo y el de referencia en el
electrolito utilizado y la densidad de corriente de corrosion (icorr) que es la densidad
de corriente en el potencial de corrosion.

3.5  Fase 5: Caracterizacion de la deformacion plastica severa
aplicada a la pulvimetalurgia

Las muestras que se utilizaran para SPD se extraen de probetas cilindricas, de 20
mm de diametro y una altura aproximada de 15 cm, obteniendo discos mediante
corte de precision. Se obtendran tres discos de 1.5 mm de espesor para cada una de
las composiciones y pardmetros de fabricacion seleccionados. Estas muestras se
enviaran al profesor Vladimir Stolyarov del Mechanical Engineering Research
Institute of RAS de Mosci para la aplicacion del procesado por HPT en
colaboracion con el profesor D. Gunderov del Institute of molecule and crystal
physics RAS de Ufa.

Se seleccionara algunas muestras sobre las que se aplicard una presion de 6 GPa 'y
un total de 5 vueltas a temperatura ambiente para estudiar la capacidad de
aplicacion de SPD mediante HPT a materiales producidos por pulvimetalurgia
convencional.

Una vez disponemos de las muestras deformadas, empezarda la etapa de
caracterizacion de la deformacion plastica severa obtenida con el proceso de
torsion a alta presion. El objetivo de la fase 5 del plan de investigacion es
caracterizar la microestructura y estudiar algunas propiedades mecanicas. Para ello,
se propone separar el trabajo en las siguientes actividades:

e Estudio microestructural en FE-SEM

e Determinacion de fases por XRD

e Caracterizacion de muestras seleccionadas en TEM
e Analisis de la orientacion cristalina

e Estudio de las propiedades mecéanicas
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3.5.1 Estudio microestructural en FE-SEM

Las muestras procedentes del HPT se prepararan metalograficamente siguiendo el
método convencional para Ti explicado en el capitulo 4. La preparacion se
realizara sobre la superficie superior y sobre un corte transversal realizado a una
distancia R/2 del centro del disco tal y como se muestra en la Figura 15. Sobre
dichas preparaciones metalograficas se observara la porosidad y la microestructura
resultante tras la SPD.

Figura 15: Esquema de cortes y preparaciones metalograficas propuestas para las
muestras de HPT.

3.5.2 Determinacion de fases por XRD

Se utilizara la preparacion metalografica de la superficie para realizar el analisis
por XRD. En esta actividad se busca la determinacion de las fases presentes tras la
deformacion, se realizara la comprobacion sobre posibles fases inducidas por
deformacién, como la fase w o a’’.

3.5.3 Caracterizacion de muestras seleccionadas en TEM

El estudio de TEM se realizara sobre muestras adelgazadas por procedimientos
convencionales sometidas posteriormente a bombardeo idnico y sobre lamelas
obtenidas mediante FIB si existe alguna zona de interés que requiera el uso de esta
técnica.
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Se procedera de forma semejante a la caracterizacion de los sinterizados,
realizando imagenes en campo claro, campo oscuro y SADP con intencion de
discriminar las fases y confirmar la nanoestructuracion obtenida en la deformacion
aplicada mediante HPT.

3.5.4 Analisis de la orientacion cristalina

Dependiendo de la microestructura observada en las secciones transversales de las
muestras de SPD, se procedera al estudio de la orientacion cristalina mediante el
uso del EBSD o del ASTAR, un sistema basado en la obtencién de iméagenes de
orientaciones cristalinas recolectadas mediante patrones de difraccion de electrones
en precesion (PED, Precession Electron Diffraction) que se correlacionan con la
intensidad para la obtener la imagen de orientaciones. Este tipo de estudio resultara
de interés en el caso de haber obtenido muestras nanoestructuradas tras el HPT
debido a que un tamafio de grano muy fino puede dificultar la visualizacion de las
lineas de kikuchi en el equipo de EBSD.

3.5.5 Estudio de las propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas que se estudiaran son principalmente el modulo
eléstico y la dureza obtenidas por nanoindentacion y se compararan con los valores
obtenidos para las mismas condiciones de las muestras pulvimetalurgicas sin
deformar. Como otros autores explican en sus trabajos, existe una posible
diferencia de dureza entre la superficie en contacto con el punzén giratorio y la
superficie en contacto con la matriz fija, ademas de una diferencia con la distancia
al centro de la muestra (Valiev, Islamgaliev and Alexandrov, 2000; Zhilyaev et al.,
2003; Zhilyaev and Langdon, 2008; Edalati and Horita, 2016). Por ello, se realizara
un barrido de microdureza en las dos superficies, superior e inferior, de las
muestras deformadas.
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Para poder alcanzar el objetivo principal de la investigacion y siguiendo el plan de
investigacion propuesto en el capitulo anterior; se expone el desarrollo
experimental utilizado, que comenzando en la caracterizacion de los materiales
utilizados, se basa en las cinco fases del plan de investigacion.

4.1 Materiales utilizados

Entre los diferentes suministradores, se ha seleccionado a Hoganés para el acopio
del polvo de hierro y Atlantic Equipment Engineers para los polvos de titanio,
niobio y tantalio.

Tal y como se propone en el plan de investigacion para mejorar la difusion del Nb
y Ta, se han buscado materias primas con un tamafio de particula pequefio entre 1 y
5 pm. El polvo de Ti tiene un tamafio de -325 mesh, que equivale a 44 micras y el
polvo de Fe ha sido tamizado para asegurar que tenemos un tamafio de polvo
inferior a 38 um.

Las composiciones de los polvos proporcionadas por los suministradores se
recogen en la Tabla 9.
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Tabla 9: Analisis quimicos de los polvos elementales suministrados por los
proveedores, Hogéanas y Atlantic Equipment Engineering.

Ta Analisis Ti Analisis Nb Analisis Fe Analisis
Quimicoen%  Quimicoen %  Quimicoen %  Quimico en %
Ca 0,00100 O 0,22900 Cr 0,00200 C 0,004
Na 0,00150 N  0,01600 Cu 0,00100 Mn 0,015
K  0,00150 H 0,02220 Fe 0,00500 Si 0,004
W 0,00300 Fe 0,01000 Mn  0,00300 P 0,01
Mn  0,00050 Si  <0,01000 Mo 0,00300 S 0,004
Al 0,00050 Al <0,01000 Ni  0,00300

Mo 0,00050 S <0,00100 Si 0,00200

Ti  0,00050 C 0,01800 Ta 0,01000

Cr 0,00200 Mg 0,01000 Ti  0,00300

Ni  0,00100 Mn 0,01000 W  0,00500

Si 0,00200 Na <0,01000

Fe 0,00450 Cl <0,01000

Nb  0,00200 P <0,00200

H  0,02000 Ti  99,90000

N  0,00800

O 0,39000

C 0,00700
Ta 99,90000

H,O <0,10000

La granulometria se obtiene mediante un equipo de difraccion laser Mastersizer
2000 de Malvern, utilizando un accesorio Hydro 2000SM en el que se dispersa la
muestra en agua.

Los resultados de granulometria nos muestran, en la Figura 16, que a pesar de tener
un polvo entre 1 y 5 micras el Nb se aglomera obteniendo tamafios comparables a
los del Ti. Esto implica la posibilidad de que puedan presentarse problemas de
difusion del niobio durante la sinterizacion.
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Figura 16: Curva de distribucién granulométrica de los polvos elementales de Ti, Nb,
Tay Fe.

Los resultados obtenidos en los ensayos de granulometria para los valores del 10,
50y 90 % de muestra estudiada se muestran en la Tabla 10.

Tabla 10: Tamafios de particula de polvo en los deciles 1, 5y 9 de los materiales en
estado de recepcion.

Tamaifio (um)

Material
d(0.1) d(0.5) d(0.9)
Ti 11,064 29,227 55,929
Nb 2,529 15,942 45,002
Ta 2,057 4,326 8,791
Fe 19,391 34,238 58,519

Esta comparacion nos facilita ver que el Nb presenta un tamaiio efectivo mayor del
esperado en las especificaciones del proveedor. Por otra parte el tamafio observado
en el Ta si mantiene valores cercanos a los indicados por el suministrador. En el
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caso del Fe, podemos comentar que a pesar de haber sido tamizado a un tamafio
inferior a 38 micras se obtienen unas medidas de hasta 58 micras para el 90%, lo
cual es indicativo de que la morfologia del polvo no es equiaxial.

La morfologia de los polvos se obtiene en un microscopio electronico de barrido
Jeol modelo JSM6300, mediante imagen de electrones secundarios, tal como se
muestra en la Figura 17, y donde de nuevo se constata la morfologia particular del
hierro capaz de hacer pasar por un estrecho tamiz particulas que resultan bastante
superiores al mallado nominal.

Figura 17: Imagen de electrones secundarios de los diferentes polvos elementales de
Ti, Nb, Ta y Fe utilizados para obtener las mezclas de las aleaciones a investigar.

La observacion de los diferentes polvos elementales nos muestra que en todos los
casos hay un porcentaje de particulas finas. En el caso de Ta se observa que las
aglomeraciones presentan un tamafio inferior a 10 micras con una morfologia
irregular. El polvo de Ti, obtenido por hidrurado-dehidrurado (HDH), presenta una
morfologia irregular con tamafios diferentes entre los que podemos ver particulas
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por debajo de las 10 micras, pero también tamafios mayores, hasta las 50 micras.
Por otra parte, el Nb, muestra aglomeracion de las particulas de polvo més finas,
con unos tamafios semejantes a los del polvo de Ta, pero también nos revela la
existencia de particulas de polvo de mayor tamafo que no son causadas por la
aglomeracion de los polvos y que tienen un tamafio semejante a las particulas de
Ti. Finalmente, el Fe, se presenta en escamas con una distribucion de tamafios
irregular.

La morfologia y el tamafio de los polvos es un factor influyente en la obtencion de
las aleaciones por via pulvimetalurgica. Ante los datos obtenidos en los materiales,
podemos esperar que la difusion del Nb en el Ti sea algo mas complicada que la
del Ta, debido al tamafio del polvo. En el caso del Fe la existencia de particulas de
gran tamafio va a tener una gran influencia en la porosidad del material (O’Flynn
and Corbin, 2015).

4.2  Fase 1: Obtencion de las aleaciones por pulvimetalurgia

Esta fase comprende principalmente dos actividades, por una parte la compactacion
de las mezclas realizadas y por otra la sinterizacion de los compactos, hasta obtener
los materiales sinterizados en las distintas formas necesarias para su
caracterizacion.

4.2.1 Mezcla y compactacion de polvos

La mezcla elemental de polvos de las composiciones planificadas (Ti35Nb10Ta
con un contenido de Fe de 1.5%, 2%, 2.5%, 3% y 4.5% en peso) se realiza en el
interior de una camara de guantes GP [Campus] de la casa Jacomex, equipada con
un regulador de presion y un sistema de purificacion en una atmosfera controlada
de nitrogeno. Se mezclan los pesos, de los distintos elementos, calculados para las
diferentes muestras que se desea obtener: flexion, cilindricas para corrosion y para
HPT.

La homogenizacion de los polvos se realiza en una tirbula modelo inversina 2L de
BioEngineering durante 30 minutos a 45 rpm, en recipientes individuales de
alrededor de 50 g de aleacion, y con la adicion de 4 bolas de acero inoxidable de
didmetro 10 mm para evitar la aglomeracion de los polvos y asegurar una buena
homogenizacion.
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Se han realizado las mezclas en diferentes etapas, pudiendo obtener una minima
variacion en composicion, que se expone en la Tabla 11. Con los % en peso
utilizados para la obtencion de cada una de las mezclas se obtiene el valor real de la
densidad tedrica para cada caso.

Tabla 11: Porcentaje en peso utilizado para la fabricacién de las muestras estudiadas.

% realde % realde % realde % realde prreal

Composicién Ti Nb Ta Fe  (g/em)
Rectangulares para sinterizar a 1250°C
Ti35Nb10Ta 55,00 35,00 10,00 0,00 5,921
Ti35Nb10Tal.5Fe 53,52 35,00 9,98 1,50 5,971
Ti35Nb10Ta2Fe 54,07 35,71 10,22 2,05 5,989
Ti35Nb10Ta2.5Fe 52,51 34,99 10,01 2,50 6,006
Ti35Nb10Ta3Fe 52,00 35,01 10,00 3,00 6,023
Ti35Nb10Ta4.5Fe 50,49 35,01 10,00 4,50 6,075
Rectangulares para sinterizar a 1300°C
Ti35Nb10Ta 54,99 35,00 10,01 0,00 5,922
Ti35Nb10Tal.5Fe 53,49 35,00 10,00 1,50 5,972
Ti35Nb10Ta2Fe 53,00 35,00 10,00 2,00 5,988
Ti35Nb10Ta2.5Fe 52,48 35,02 10,00 2,50 6,007
Ti35Nb10Ta3Fe 51,96 35,02 10,01 3,01 6,025
Ti35Nb10Ta4.5Fe 50,51 34,99 10,00 4,50 6,075
Cilindricas de espesor 5 mm para sinterizar a 1250°C
Ti35Nb10Ta 55,00 35,00 10,00 0,00 5,922
Ti35Nb10Tal.5Fe 53,49 34,99 10,00 151 5,972
Ti35Nb10Ta3Fe 52,00 35,00 10,00 3,00 6,023
Ti35Nb10Ta4.5Fe 50,50 35,00 10,00 4,50 6,075
Cilindricas de espesor 15 mm para sinterizar a 1250°C
Ti35Nb10Ta 55,00 35,00 10,00 0,00 5,921
Ti35Nb10Ta3Fe 52,00 35,00 10,00 3,00 6,023
Cilindricas de espesor 15 mm para sinterizar a 1300°C
Ti35Nb10Ta 55,00 35,00 10,00 0,00 5,922
Ti35Nb10Ta3Fe 52,00 35,00 10,00 3,00 6,024
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Se fabrican muestras rectangulares para la caracterizacion del material, muestras
cilindricas de 5 mm de espesor para el estudio de la corrosion y muestras
cilindricas de 15 mm de espesor para el estudio de la deformacion plastica severa.
Las variaciones en la densidad tedrica utilizando los porcentajes en peso reales son
minimas pero se pueden observar en la Tabla 11 cuando hay alguna variacion en el
peso.

La compactacion se realiza en una prensa hidraulica universal Instron modelo 1343
(Figura 18), equipada con una célula de carga de 500 kN, utilizando una presion de
compactacion de 600 MPa en todos los casos. Se han utilizado matrices flotantes
de dimensiones 12 x 30 mm y 20 mm de didmetro segun las muestras deseadas en
cada caso.

Figura 18: (a) Prensa de compactacion con la matriz flotante entre las placas de
compresion, (b) detalle de la cavidad de la matriz rectangular de 12x30mm y (c)
detalle del punzoén de la matriz cilindrica de 20 mm de didAmetro.
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La masa calculada para la compactacion de las distintas probetas se recoge en la
Tabla 12.

Tabla 12: Masa necesarias para la obtencion de las probetas segun el tipo de muestra
y composicion.

Composicion (wt.%) Mz}sa Colz'/[r?)s:ilén Masa total
Flexion (g) (@ HPT (g)

Ti35Nb10Ta 10,232 10,019 25,114
Ti35Nb10Tal.5Fe 10,319 - -
Ti35Nb10Ta2Fe 10,408 10,104 -
Ti35Nb10Ta2.5Fe 10,498 - -

Ti35Nb10Ta3Fe 10,348 10,191 25,544
Ti35Nb10Ta4.5Fe 10,378 10,279 -

Tras la compactacion se realiza el control dimensional y de peso de las muestras en
verde (Figura 19), utilizando un calibre de RS components, con un recorrido de
150 mm y una sensibilidad de 0.01 mm, y una balanza de precision Kern PFB 300,
con un peso maximo de 300 g y una sensibilidad de lectura de 0.001 g.

10 mm

Figura 19: Imagen de las muestras en verde de la composicion Ti35Nb10Ta2.5Fe.

Los ensayos de flexion en verde para evaluar la resistencia mecéanica de los
compactos, se realizan utilizando una prensa universal Shimadzu Autograph AG-
100 kN Xplus. Utilizando el control por desplazamiento, una distancia entre
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apoyos de 22 mm y un radio de la cabeza de los apoyos de 5 mm, una velocidad de
cruceta de 0.1 mm/min y una célula de carga de 1 kN.

4.2.2 Sinterizacion de los compactos

La sinterizacion de las muestras compactadas se realiza en un horno tubular de alto
vacio CARBOLITE HVT 15-75-450 siguiendo el ciclo propuesto en la
planificacion variando la temperatura de sinterizacion, 1250°C o 1300°C, segun la
condicion deseada en cada caso. Durante la sinterizacion se alcanza un vacio de al
menos 3-10** mbares antes de lanzar el ciclo.

Tras la sinterizacion se realiza el control dimensional de las muestras con un
calibre de RS components, con un recorrido de 150 mm y una sensibilidad de 0.01
mm, obteniendo de este modo datos de la contraccion, al comparar los resultados
con las dimensiones de los compactos en verde. También se realiza el ensayo de
Arquimedes con la balanza de precision KERN 770, con un peso maximo de 210 g
y una sensibilidad de lectura de 0.0001 g, equipada con el montaje especifico para
realizar las medidas necesarias, obteniendo de esta manera la densidad
experimental, la porosidad abierta y la porosidad cerrada para cada muestra
estudiada. En la Figura 20 se muestran algunas de las muestras cilindricas
fabricadas tanto para obtener las probetas para deformacion plastica severa por
torsion como para los ensayos de corrosion.

Figura 20: Imagen con las muestras cilindricas para deformacion plastica severa por
HPT a la izquierda y para corrosion a la derecha.
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4.3 Fase 2: Caracterizacion mecanica de los sinterizados

En esta fase se realiza la caracterizacion mecanica de los sinterizados mediante
ensayos de flexion, compresion, dureza y modulo elastico por ultrasonidos.
También se realiza la extraccion de muestras destinadas a los diferentes estudios.

4.3.1 Ensayos mecanicos de flexion

Tanto los ensayos de flexion como los ensayos de compresion, para evaluar la
resistencia mecanica de los sinterizados, se realizan utilizando la prensa universal
Shimadzu Autograph AG-100 kN Xplus equipada con una célula de carga de 100
kN. El montaje para los ensayos de flexion, es el mismo que el utilizado para la
determinacion de la resistencia a flexion en verde, con una distancia entre apoyos
inferiores de 22 mm y un radio de la cabeza de los apoyos de 5 mm.

Antes de comenzar los ensayos es necesario calibrar la célula de carga y poner las
referencias de posicion y fuerza a cero. La colocacion de la muestra se realiza con
ayuda de una escuadra para asegurar la perpendicularidad con los apoyos.

Se ha trabajado con los resultados de desplazamiento de cruceta, a pesar de no ser
los mas correctos, puesto que tras intentar la medida del mismo con un
extensometro oOptico, ha sido practicamente imposible pues el equipo perdia las
referencias resultando en una medida incorrecta y no fue posible utilizar el
deflectometro con la necesaria seguridad, dado que la fractura de las muestras es
fragil en la mayoria de los casos y podia dafiar el equipo.

Tras la realizacion de los ensayos se tienen fracturas similares a las de la Figura 21
en todos los casos. Los cortes para la extraccion de muestras para la caracterizacion
microestructural y otros ensayos se realizan sobre uno de los trozos
correspondientes a cada una de las condiciones de estudio.

Las fracturas se estudian mediante microscopia electronica de barrido utilizando el
detector de electrones secundarios en un SEM de la casa JEOL modelo JSM6300 y
un FE-SEM de la casa ZEISS modelo ULTRASS.
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Figura 21: Muestras tras el ensayo a flexion. A la izquierda fracturas a flexion
correspondientes a la composicion Ti35Nb10Ta4.5Fe sinterizada a 1300°C. A la
derecha fracturas de la composicién Ti35SNb10Ta4.5Fe sinterizada a 1250°C.

4.3.2 Extraccion de muestras mediante corte

Los cortes para obtener las diferentes muestras para su estudio se realizan en una
cortadora de precision Secotom-15 de Struers sin rotacion de muestras u oscilacion,
con una velocidad variable de rueda de 3000 rpm y una velocidad de avance
ajustable de 0.005 — 3.00 mm/s. El primer corte es para extraer la zona de la
fractura, de forma que su espesor va ligado a la forma de la misma. Los siguientes
cortes se realizan con un espesor entre 1.5 y 2 cm para los estudios
microestructurales y de 150 um para la obtencion de las muestras de TEM.
También se realizan los cortes para la extraccion de las muestras de compresion de
acuerdo con lo propuesto en la planificacion.

4.3.3 Medida del mddulo de elasticidad por ultrasonidos

La medida del modulo de elasticidad por ultrasonidos se realiza en un equipo Karl
Deutsch Echograph 1090. Para asegurar el contacto de los palpadores con la cara
de contacto de las muestras, ésta ha sido desbastada con un papel de lija de carburo
de silicio empezando con una granulometria de 220 hasta una de 500. Después de
la preparacion de la superficie se han tomado las medidas del espesor de las
muestras, utilizando un micrometro de RS components con un recorrido entre 0 y
25 mm y una sensibilidad de 0.001 mm, y se han calculado los valores del doble y
triple del espesor. Para la medida de la velocidad longitudinal se ha utilizado un
palpador DS 6 PB 4-14 con un acoplante para ondas longitudinales 1571 de la casa
Echotrace. La velocidad transversal se mide utilizando un palpador YS 12 HB1 con
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un acoplante para ondas transversales 1898.025 de la casa Karl Deustsch
Echograph. Los ensayos se realizan sobre una de las mitades resultantes del ensayo
de flexion de cada una de las muestras de estudio, es decir que se mide sobre cinco
muestras en las mismas condiciones de fabricacion.

4.3.4 Medida de la dureza

La dureza se obtiene en un equipo de la casa Centaur, Modelo HD9-45, con la
aplicacion de una carga de 15N y un mantenimiento de la carga aplicada de 10
segundos, utilizando un penetrador Vickers y midiendo las diagonales para obtener
el valor de la dureza. Las muestras utilizadas son las mismas sobre las que se
realizan las medidas de ultrasonidos. Se han realizado seis indentaciones para cada
muestra, lo que implica un total de 30 medidas por condicion.

4.3.5 Ensayos mecanicos de compresion

Los ensayos de compresion se realizan en el mismo equipo que los de flexion con
una configuracion de ensayo diferente y un deflectometro modelo 3540-004M-ST
de la casa Epsilon que tiene un recorrido de 4.00 mm y un rango de temperatura de
trabajo de -40°C a 100°C para el control del desplazamiento seglin la configuracion
mostrada en la Figura 22. Es de vital importancia que el deflectometro esté
perfectamente nivelado para una correcta adquisicion de datos.

Figura 22: Configuracion del ensayo a compresion, con la muestra centrada en el
punto de aplicacion de la carga y el deflectémetro nivelado y colocado para la
adquisicion de datos.

En nuestro caso las muestras tienen unas dimensiones iniciales recogidas en la
Tabla 13 para las muestras sinterizadas a 1250°C y en la Tabla 14 para las muestras
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sinterizadas a 1300°C. Con estos valores, se ha obtenido el diametro equivalente, la
relacion de aspecto, buscando tener una relacion de aspecto alrededor de 1.3 en
todos los casos, y la superficie de contacto. El ensayo se realiza introduciendo en el
método de ensayo los valores de diametro equivalente y altura, como si de una
probeta cilindrica se tratara.

El didmetro equivalente (Deq) se obtiene con la ecuacion 19, donde A es el area
obtenida al multiplicar el ancho y el espesor de cada muestra de compresion.

A4
Deq = |— (19)

T

Tabla 13: Dimensiones de las muestras de compresion sinterizadas a 1250°C antes del
ensayo, con el cilculo del didmetro equivalente, la relacion de aspecto y la superficie
de aplicacion de la carga.

., relacion .

e s alto ancho espesor Diametro seccion

composicion (mm) (mm) (mm) eq. de (mm?)

aspecto
7,502 6,018 5,604 6,553 1,1 33,72
) 7,446 5334 5,617 6,176 1,2 29,96
Ti35Nb10Ta

7,536 5,981 5,603 6,532 1,2 33,51

7,505 5,404 5,608 6,212 1,2 30,31

8,165 6,413 5,896 6,938 1,2 37,81

) 8,071 4,855 5,878 6,028 1,3 28,54
Ti35Nb10Tal,5Fe

8,080 5,827 5911 6,622 1,2 34,44

8,028 5377 5,904 6,358 1,3 31,75

7,975 5,737 5,938 6,586 1,2 34,07

Ti35Nb10Ta2F 8,031 5,760 5,617 6,418 1,3 32,35

! ATC 8131 5640 6,083 6,609 12 3431

8,123 5,612 5,556 6,301 1,3 31,18

8,085 5,745 6,066 6,661 1,2 34,85

Ti35Nb10Ta2.5F 8,102 5,632 5,690 6,388 1,3 32,05

! ASTC g 121 5712 5620 6393 13 32,10

8,107 5,710 6,074 6,645 1,2 34,68
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.z relacion s
s alto  ancho espesor Diametro seccion
composicion (mm) (mm) (mm) eq de (mm?)
’ aspecto

8,019 5964 6,098 6,805 1,2 36,37

Ti35Nb10Ta3F 8,009 5959 5,579 6,506 1,2 33,25
: BEC 8064 5924 6052 6,756 12 3585
8,062 5971 5,605 6,528 1,2 33,47

8,090 6,020 6,006 6,785 1,2 36,16

Ti35Nb10Tad. SF 8,103 5989 5,661 6,570 1,2 33,90
' TOTC 8079 5987 5629 6,551 1,2 33,70
8,101 5968 6,081 6,798 1,2 36,29

Tabla 14: Dimensiones de las muestras de compresion sinterizadas a 1300°C antes del
ensayo, con el calculo del didmetro equivalente, la relacion de aspecto y la superficie
de aplicacion de la carga.

.y relacion .,

s alto ancho espesor Diametro seccion

composicion (mm) (mm) (mm) eq de (mm?)

’ aspecto

8,739 5,613 6,211 6,662 1,3 34,86

Ti35Nb10T 8,843 5,575 6,115 6,588 1,3 34,09

' 8936 5745 6220 6,745 1,3 35,73

9,029 5,730 6,176 6,713 1,3 35,39

8,916 5,579 6,270 6,674 1,3 34,98

Ti35Nb10Tal.5F 8,995 5,662 6,119 6,642 1,4 34,65

' ATC 1850 5594 6173 6,631 12 34,53

7,980 5,662 6,139 6,653 1,2 34,76

8,906 5,594 6,251 6,673 1,3 34,97

) 8,999 5,670 6,137 6,656 1,4 34,80
Ti35Nb10Ta2Fe

8,893 5,645 6,290 6,724 1,3 35,51

8,982 5,667 6,111 6,640 1,4 34,63
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relacion

composicién alto ancho espesor Diametro de secci(;n
(mm) (mm) (mm) eq. aspecto (mm®)
8933 5847 6306 6,852 13 36,87
_ 9,007 5811 6,131 6,735 1,3 35,63
TiSSNbIOTa25Fe ¢ 001 5711 6176 6701 1,3 3527
8963 5724 6179 6711 1,3 3537
8918 5726 6178 6,711 13 35,38
, 9,005 5730 6212 6,732 1,3 35,59
Ti3SNbIO0Ta3Fe ¢ o6 5764 6197 6,744 1,3 35,72
8951 5762 6176 6,731 1,3 35,59
8895 5,751 6234 6,756 13 35,85
, 8954 5761 6183 6,734 1,3 35,62
Ti3SNbIOTadSEe o 07 5712 6315 6777 1,3 36,07
8994 5743 6,101 6,679 1,3 35,04

Para realizar el ensayo se utiliza el control por desplazamiento realizando un
recorrido de 2 mm con una velocidad de aplicacion de la carga de 0.5 mm/min. Se
ha previsto una alarma que finaliza el ensayo si la carga aplicada alcanza los 95
kN, para permanecer en un rango seguro ya que la célula de carga es de 100 kN.

5mm

Figura 23: Muestra, de composicion Ti35SNb10Ta3Fe sinterizada a 1300°C, tras la
realizacion del ensayo de compresion.
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En la Figura 23 se puede ver una muestra tras la realizacion del ensayo, con el
aspecto de barrilete formado por la deformacidn plastica durante el ensayo hasta la
finalizacion del mismo.

4.4 Fase 3: Caracterizacion microestructural

Con la extraccion de muestras, explicada en el apartados 4.3.2, se dispone de los
cortes necesarios para el resto de ensayos y se procede al montaje de los mismos
mediante una prensa de montaje en caliente CitoPress-1 de Struers utilizando una
resina acrilica transparente, tanto para facilitar el manejo de éstas en el posterior
proceso de esmerilado y pulido, como para la observacién en microscopia,
obteniendo un tamafio uniforme de 25 mm de didmetro.

El proceso de lijado se realiza en una lijadora LaboPol 25 de Struers pasando las
diversas muestras con un movimiento radial por diferentes papeles abrasivos de
SiC de finura de grano creciente de 220, 500 y 1000, utilizando agua como
refrigerante y girando la muestra 90° al pasar de un papel esmeril al siguiente para
obtener una superficie plana y semipulida. El desbaste se realiza hasta que las
lineas del paso anterior desaparecen por completo. Después se inicia el pulido del
material utilizando una pulidora automatica LaboPol 5 de Struers. En el primer
paso de pulido se utiliza una suspension de diamante de 9 um con un pano MD
Largo, aplicando una fuerza de 20N durante 6 minutos a 150rpm. Como tultimo
paso, se utiliza una suspension de silice coloidal de 0.05 pm con un 10% en
volumen de H,O; en un pafio MD Chem, utilizando una fuerza de 10N a 150 rpm
durante 6 minutos. La limpieza de las muestras después de la preparacion
metalografica es muy importante, por ello se realiza una limpieza utilizando un
equipo de ultrasonidos Elmasonic S30H de ELMA en el que se realizan diferentes
pasos, primero se introducen las muestras en agua jabonosa durante 5 minutos,
después se ponen con agua destilada durante otros 5 minutos y finalmente con
etanol durante 5 minutos mas. Al salir de la limpieza la superficie de la muestra
debe secarse inmediatamente con aire caliente.

4.4.1 Determinacion de la porosidad mediante tratamiento de imagen

Para determinar la porosidad en el interior de los materiales obtenidos, se han
tomado imagenes de la superficie pulida, a 100 aumentos, utilizando el
microscopio optico NIKON modelo LV100 que puede utilizarse en campo claro,
campo oscuro y luz polarizada incluyendo el filtro Nomarski y que abarca una
magnificacion desde 50 aumentos hasta 1000, con unos objetivos apocromaticos.
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La porosidad se determina utilizando el software analizador de imagenes Nikon
elements software 4.0, con el que se obtiene el porcentaje de area ocupada por los
poros, el grado de circularidad y el tamafio de éstos, sabiendo que el tamafio
minimo detectado por el software es 0.71 micras, a los aumentos utilizados.

Para este estudio se han tomado 6 imagenes a 100 aumentos de las secciones
transversales de las muestras de flexion y 36 imagenes a 100 aumentos de las
superficies en los discos de corrosién para obtener una buena estadistica en la
distribucion de porosidades.

Para el andlisis de imagenes es necesario seleccionar el canal de color que presente
mayor resoluciéon con la ayuda del histograma y convertirlo a escala de grises,
entonces seleccionamos el rango del histograma que utiliza para realizar el analisis
y medida de los objetos seleccionados, en nuestro caso, los poros se corresponden
con el valor negro del histograma en la escala de grises.

4.4.2 Determinacion del contenido de oxigeno

La medida del contenido de oxigeno y nitrégeno se realiza por triplicado en un
analizador LECO CORPORATION — TC400 de la Universidade Estadual de
Campinas en Brasil (UNICAMP). En esta técnica la cuantificacion del oxigeno se
realiza por radiacion infrarroja y el nitrogeno por la deteccion de la conductividad
térmica mediante liberacién y deteccidon de gases durante la fusion del material.
Las muestras utilizadas, con un peso entre 20 y 100 mg, se decapan con 4 HNO; +
1 HF a 20°C durante 1 min para asegurar que no existe oxidacion superficial. Se
utilizan pocillos de grafito, que se limpian con un flujo de helio para la retirada de
impurezas antes de cada analisis.

4.4.3 Microscopia electronica de barrido

La microestructura se observa en estado de pulido utilizando el detector de
electrones retrodispersados (BS, Backscattered electron detector) para revelar la
microestructura y visualizar las diferencias entre fases producidas ya que es
sensible a las variaciones en el numero atomico de los elementos presentes en la
superficie.

Se utiliza un microscopio electronico de barrido (SEM) JEOL modelo JSM6300 y
un microscopio electronico de barrido de emision de campo (FE-SEM) ZEISS
modelo ULTRASS (Figura 24) equipados con los siguientes detectores:
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e Detector de electrones secundarios (SE) de Jeol
e Detector de electrones retrodispersados (BS) de Jeol

e Detector de energias dispersivas de rayos X (EDS) de Oxford Instruments
Ltda.

El tamafio de grano se determina utilizando el programa Image J, con el que
tratando la imagen se pueden observar los bordes de grano y se contabilizan los
granos dentro de un area determinada para obtener el tamafio promedio, de acuerdo
a la norma UNE-EN ISO 643:2013. También se ha utilizado el programa Image J
para determinar la cantidad de Nb sin difundir observado en FE-SEM.

Figura 24: Microscopio electrénico de barrido de emisién de campo (FE-SEM) ZEISS
modelo ULTRASS del Servicio de microscopia electréonica de la UPV.

4.4.4 Difraccion de rayos X

Para disponer de la superficie suficiente para tener la intensidad de medida
apropiada en la difraccion de rayos X (XRD, X Ray Diffraction), se ha preparado
metalograficamente una mitad de las obtenidas tras los ensayos de flexion,
siguiendo los mismos pasos de montaje, desbaste y pulido expuestos en el inicio
apartado 4.4. Las medidas se realizan en un equipo D2 PHASER de Bruker
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utilizando 30 kV y un paso de 0.05° cada 10 segundos. La determinacion de las
fases se realiza con el programa EVA, determinando para alguno de los casos la
cantidad de fase mediante la aplicacion del método de Rietveld que requiere la
deconvolucion de los picos, asignando las intensidades a cada una de las fases,
realizado en el programa TOPAS.

4.4.5 Estudio de la orientacion cristalina

La orientacion cristalina de las distintas fases existentes en las muestras estudiadas
se ha determinado con un microscopio electronico de barrido de emisidon de campo
con cafion de iones focalizados (FIB) ZEISS modelo AURIGA Compact que
dispone de un detector de electrones retrodispersados difractados (EBSD). Este
detector recibe aquellos electrones difractados por la superficie de la muestra que
cumplen la ley de Bragg en el punto que son generados, de forma que la sefial
aporta informacion de la estructura cristalina de la muestra.

Para el estudio de la orientacion cristalina de un cristal respecto a la direccion de la
muestra se hace incidir un haz de electrones sobre una muestra inclinada 70°, para
cumplir la ley de Bragg (Figura 25). Parte de estos electrones son difractados y
capturados por una pantalla donde se forman las lineas de Kikuchi. Las lineas de
Kikuchi representan los planos y direcciones del cristal.

Si conocemos las fases cristalinas presentes en la muestra, el sistema es capaz de
procesar la sefial que recibe (lineas de Kikuchi) y ofrecer una informacion
cristalografica (orientacion de granos, orientaciones relativas entre ellos, textura,
identificacion de fases, evaluacion de tension, fronteras de grano, tamafo de grano,
etc...) asignando direcciones y planos reales a los diagramas de Kikuchi
recolectados.

Para facilitar la visualizacion de las lineas de Kikuchi es necesario realizar la
preparacion metalografica el mismo dia que va a estudiarse la muestra. Esto se
debe a que el EBSD adquiere la informacion de los primeros 50 nandémetros
superficiales y por tanto la limpieza de la superficie debe ser extrema. Se han
utilizado unas muestras especificas que han sido desmontadas de la resina antes de
introducirlas en el microscopio. No obstante, el proceso de preparacion es el
convencional, explicado anteriormente en el apartado 4.4 de caracterizacién
microestructural.
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Figura 25: Esquema de la disposicion de la muestra en el SEM para la adquisicion de
datos cristalograficos y ejemplo de lineas de Kikuchi obtenidas en la pantalla de
fésforo de los electrones difractados.

Los datos cristalograficos para las aleaciones de Ti son las fases alfa, beta y omega,
aunque por lo general la fase omega es muy pequeiia y no es visible con esta
técnica. Los parametros de la fase alfa son, grupo espacial P 63/mmc (194) con las
dimensiones a = 2.951 A y ¢ = 4.684 A y 4ngulos de 90°, 90°, 120°. La fase beta
tiene un grupo espacial Im-3m (229) con las dimensiones de la celda unidad de
3.286 A y angulos de 90° (ICSD web, 2016).

4.4.6 Microscopia electronica de transmision

Las muestras de TEM se han obtenido por dos caminos diferentes. El primero es la
preparacion convencional utilizando un bombardeo de iones. Partiendo de una
ldmina fina con un espesor alrededor de 100 pum se corta un disco de tres
milimetros de diametro, ya que este es el tamafio de muestra necesario para su
introduccion en el microscopio. Cuando se dispone de los discos de 3 mm de
diametro, se utiliza un desbastador de hoyuelos (dimpling grinder), modelo 200 de
la casa Fischione Instruments, para ir rebajando el espesor de la zona central del
disco hasta obtener una region de 20 pm. En estas condiciones se introducen los
discos en el equipo de fresado id6nico (lon Milling), modelo 1010 de la casa
Fischione Instruments, para que sea atacado por ambos lados con haces de iones de
argon hasta que se obtiene un pequefio orificio central, alrededor del cual queda
una zona suficientemente delgada para su estudio en microscopia electronica de
transmision. El segundo camino es la obtencion de una lamina fina (lamela)
utilizando un microscopio de iones de galio focalizados (FIB). Este microscopio de

72 | Pagina



4. Materiales y métodos

doble haz integra las capacidades de un microscopio electronico de barrido de
emision de campo (FESEM) con un microscopio de iones de galio focalizados. El
FIB utiliza un haz de iones de Ga', que son 130.000 veces mas pesados que los
electrones y su interaccion con la materia es significativamente mas fuerte,
produciendo la rotura de los enlaces quimicos. Como el haz de iones se puede
enfocar y controlar, este efecto se puede utilizar para modificar la estructura del
espécimen a una escala nanométrica, permitiendo la preparacion de muestras
ultrafinas para TEM. La gran ventaja de este segundo método de extraccion de
muestras es que permite seleccionar una region muy concreta de la zona de estudio
(Figura 26).

Figura 26: Lamela de una region o+ de la muestra Ti35Nb10Ta sinterizada a
1250°C, obtenida en el equipo del Servicio de Microscopia Electronica de la UPV,
AURIGA Compact de la marca ZEISS.

El equipo instalado en el Servicio de Microscopia Electronica de la UPV, cuenta
con un sistema de inyeccion de gases GIS de Orsay Physics que permite depositar
platino sobre la superficie de la muestra de forma precisa, para proteger el material
antes de empezar el proceso, y de un micromanipulador de Kleindiek para la
extraccion de las muestras TEM realizadas en el interior del equipo, modelo
AURIGA Compact de la marca ZEISS,

Para los estudios de las muestras de TEM se ha utilizado el equipo TECNAI G2
F20 HRTEM de FEI del Laboratério de Caracterizagdo Estrutural DEMa-UFSCar,
en Brasil y el equipo JEM 2100F de Jeol instalado en el Servicio de Microscopia
Electronica de la UPV. Los dos equipos son microscopios electronicos de
transmision de emision de campo de 200 kV equipados con detector de EDS, que
permiten realizar imagenes de alta resolucion.
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El equipo de la UPV dispone de una camara CCD de alta resolucion (2048 x 2048
pixels) de la marca GATAN, modelo SC200 para la obtencién de imagenes y el
programa Digital Micrograph para su control, adquisicion y procesado. El
microscopio estd equipado con la unidad STEM vy los detectores de imagen de
campo claro y campo oscuro de alto angulo (HAADF, High Angle Anular Dark
Field), que facilita la observacion de contraste de fases con distinto niimero
atomico. La caracterizacion quimica se completa con el detector de EDS X-Max 80
de Oxford Instruments, con una resolucion de 127 eV y dotado para la ejecucion de
analisis elemental de areas, puntual y distribucion espacial de los elementos en la
muestra (mapeado).

Para el estudio de la cristalografia se obtienen patrones de difraccién de area
seleccionada (SADP, Selected Area Diffraction Pattern) con los cuales
obtendremos un patrén de puntos que deberemos indexar con los datos de las fases
presentes para confirmar la presencia de las mismas. Ademas de las fases o y f,
expuestas en el apartado 4.4.5 de este capitulo, nos interesa conocer los datos
cristalograficos de la fase o, ya que utilizando la difraccion de electrones, SADP,
se puede confirmar la presencia de la fase . La fase o tiene un grupo espacial P
6/mmm (191) con las dimensiones de la celda unidad a =4.600 A y c =2.820 A y
angulos de 90°, 90°, 120° (ICSD web, 2016).

La caracterizacion nanométrica de las fases y su orientacion cristalina se realiza
mediante un sistema automatico de medida de la orientacion cristalina (ACOM,
Automatic Crystal Orientation Measurements) con el sistema ASTAR. El ASTAR
puede proporcionar el tamafio de grano, la estructura cristalina, la orientacion
cristalografica y cientos de miles de patrones de difraccion de electrones, obtenidos
mediante un haz nanométrico (NBD, Nanobeam Diffraction), en unos minutos.
Para ello se suele utilizar un sistema que permite realizar la precesion del haz de
electrones. El microscopio incorpora la unidad DigiSTAR de Nanomegas para la
adquisicion de patrones de difraccion en modo precesion. La unidad DigiSTAR
toma el control del sistema de iluminacion y deflexion del TEM para inclinar el haz
de electrones hasta dos grados, al tiempo que lo hace rotar sobre un punto de la
muestra. De este modo se reducen los efectos de difraccion dindmica que ocurren
en el TEM por efecto de la dispersion multiple, con lo que la intensidad de las
reflexiones obtenidas puede interpretarse como difraccion cinematica.

El ASTAR utiliza una camara CCD dedicada, que adquiere los patrones de
difraccion generados en cualquier muestra cristalina bajo el haz de electrones de un
TEM en modo precesion, y el software necesario para tratar esta informacion
estructural. Este programa compara los patrones de difraccion medidos, con todos
los posibles dentro de la muestra, determinando tanto la distribucion de las fases
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cristalinas presentes como la orientacion de los granos que forman la muestra. Por
ser esta informacidn totalmente cuantitativa y recogida punto a punto, es posible
saber con resolucion nanométrica detalles de los bordes de grano, distribucion de
tamafio de grano u orientaciones cristalinas.

Este sistema recoge los patrones de difraccion punto a punto con el area de estudio
seleccionada, pudiendo elegir el paso entre puntos, el tiempo de adquisicion, el
angulo de precesion y el tamafio del spot del haz de electrones. En nuestra
investigacion se ha establecido un angulo de precesion de 0.7°, un tiempo de
adquisicion de 20 ms y el paso se establece en 3 nm, que viene a corresponder a
unidades del parametro de red de las fases a investigar.

4.5 Fase 4: Evaluacion de la resistencia frente a la corrosion

Las muestras cilindricas de espesor aproximado de 5 mm son las destinadas a la
realizacion de los ensayos para la evaluacion de la resistencia a la corrosion. En
este caso, al trabajar sobre muestras metalicas sin ningiin montaje para facilitar su
manipulacion, se realizara una preparacion metalografica siguiendo los siguientes
pasos: primero un esmerilado mecanico mediante la utilizacion de papel de SiC de
diversas granulometrias, 220, 500, 1000 y 4000, y posteriormente un pulido
manual utilizando pasta de diamante de 1 pm lubricando con aceite sobre un pafio
de pulido MD-Nap de Struers. Finalmente las muestras se limpian en un equipo de
ultrasonidos con etanol durante 5 minutos, se lavan con agua destilada y se secan
muy bien.

El area expuesta al electrolito, definida por la celda de corrosion utilizada, al ser un
circulo de 1 cm de didmetro sera de 0.78 cm’. Los ensayos se realizaran bajo
condiciones de aireacion, manteniendo la temperatura del electrolito en 36° con la
ayuda de una lampara halogena. El medio utilizado es saliva simulada (SBF,
Simulated Body Fluid) mediante una disolucion de NaCl en agua destilada con una
concentracion de 8g/1. El experimento utiliza un montaje de tres electrodos donde
la muestra es el electrodo de trabajo, el electrodo de referencia es de Ag/AgCl, 3M
KCl y el contraelectrodo es de platino. La Figura 27 muestra como se realiza el
montaje de los electrodos en la celda de corrosion.

El control de la temperatura se realiza con un termometro de mercurio durante los
primeros 30 minutos hasta conseguir una estabilizacion de la temperatura, dicha
temperatura se comprueba varias veces durante la realizacion de los experimentos.
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Figura 27: Montaje de la celda de corrosion. Donde se puede observar la disposicion
de tres electrodos utilizada, las conexiones de los diferentes electrodos
(contraelectrodo en negro, electrodo de trabajo en rojo y electrodo de referencia en
azul) y la colocacién de la lAmpara para mantener la temperatura.

Se utiliza un potenciostato 302N de Autolab para la determinacion del potencial a
circuito abierto, curvas potenciodinamicas, pasivacion y espectroscopia de
impedancias electroquimicas. La utilizacion de un electrodo de referencia de
Ag/AgCl implica que todos los potenciales estan dados respecto a dicho electrodo,
que tiene un valor de -0.205V respecto al electrodo estandar de hidrégeno (SHE,
Standard Hydrogen Electrode).

Se utiliza el programa GPES para la obtencion del potencial a circuito abierto, las
curvas potenciodindmicas y las curvas de pasivacion utilizando los pardmetros
expuestos en la planificacion. Para el estudio de la espectroscopia de impedancias
electroquimicas (EIS, Electrochemical Impedance Spectroscopy) se utiliza el
programa FRA para la adquisicion de datos y el Zview 2.70 para realizar los
ajustes.

Para la obtencion del potencial a circuito abierto (OCP, Open Circuit Potencial)
utilizamos el valor promedio de resultados obtenidos durante los tltimos 5 minutos
del ensayo como el valor de OCP (Eocp) para cada una de las muestras ensayadas.

Para la obtencidn de las curvas potenciodinamicas se sigue el protocolo establecido
en la norma ASTM G5-14 (ASTM G5-14, 2014).
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Estudiando las curvas E - i y las log |i| - E, obtenidas con el logaritmo de la
densidad de corriente, se obtienen los datos que se presentan como resultados. Los
primeros resultados son el potencial de corrosion (Ecor) y la densidad de corriente
de corrosion (icorr) para ellos se utiliza el método de las pendientes de Tafel en la
curva log i-E (Gonzalez, 1989; Otero Huerta, 2001; Landolt, 2007).

Las pendientes de Tafel se conocen como Pa pendiente anddica y Pfc pendiente
catodica y son las rectas tangentes a la curva en su region anddica y catodica
respectivamente, tal y como se puede ver en el diagrama de Evans (Figura 28).

Dado que i total es la suma de i anddica (ia) € i catddica (ic) y éstas pueden
expresarse en funcion de la polarizacion y de los coeficientes de Tafel (fa anddico
y Bc catddico), se obtiene la expresion de Butler-Volmer (ecuacion 20) para
representar la forma analitica de dicha corriente (Landolt, 2007):

i= iy + i, = iyexp (%) — iy exp (ﬁl) (20)

1

Logi,,, Log [il
Figura 28: Diagrama de Evans mostrando las densidades de corriente parciales,
anddica y catddica, y la densidad de corriente total en una escala semilogaritmica,

para la determinacion de la icorr.

Experimentalmente, las pendientes de Tafel se han determinado realizando una
aproximacion lineal a la parte lineal de la rama catddica y de la rama anddica de la
curva de polarizacion potenciodinamica, de forma semejante al diagrama mostrado
en la Figura 28, obteniendo la densidad de corriente de corrosion en el punto de
corte de ambas rectas de Tafel. El potencial de corrosion se obtiene solucionando
una de las ecuaciones de las pendientes de Tafel, para el valor de icorn-
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La densidad de corriente de pasivacion, ipev), se determina tomando el valor de la
densidad de corriente a unos potenciales concretos, 0, 0.5, 1, 1.5, 2,25y 3V,
donde Ev indica a que potencial se corresponde la densidad de corriente de
pasivacion dada.

Por otra parte, se obtiene la velocidad de corrosion, Ve, en pm/afo, que es la
pérdida de masa por unidad de tiempo, segiin la ecuacion 21:

__iXMXxS
c =

x 3.15 x 1011 1)

nxFxp

Donde i es la densidad de corriente, M es el peso atomico (g/mol), S el drea en cm?,
n el nimero de oxidacion, F la constante de Faraday (96500 A-s/mol) y p la
densidad en g/cm’. Como trabajamos con aleaciones, se utiliza una M calculada a
través del % atomico y el peso atdmico de cada elemento, el nimero de valencia, n,
del titanio, que es 4 y la densidad de cada aleacion. Los valores de peso atdmico y
densidad de las aleaciones de estudio se muestran en la Tabla 15.

Tabla 15: Peso atomico, M, y densidad, p, para las aleaciones de estudio.

aleacion M (g/mol)  p g/em®
Ti35Nb10Ta 61,483 5,600
Ti35Nb10Tal,5Fe 61,587 5,438
Ti3SNb10Ta3Fe 61,691 5,449
Ti35Nb10Ta4,5Fe 61,794 5,401

La impedancia electroquimica (Z) se define como la relacion entre el potencial
aplicado y la intensidad resultante, segtn la ecuacion 22.

_E®
Z=75 (22)

Donde desarrollando la ecuacion, tal y como explica Landolt, al final obtenemos la
ecuacion 23, caracterizada por el moédulo, Zo, y la fase, ¢, (Landolt, 2007).

Z = Zgy (cos @ +j sin @) (23)

Hay dos representaciones graficas del espectro de impedancia. El diagrama de
Nyquist (Figura 29 a) representa Z en el plano complejo, con la parte real en el eje
x y la parte imaginaria en el eje y. El grafico de Bode (Figura 29 b) representa el
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modulo, |Z|, en escala logaritmica, y la fase, @, en el eje y en funcion del logaritmo
de la frecuencia f en el eje x.
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Figura 29: Ejemplo de a) diagrama de Nyquist y b) grafico de Bode, para un circuito
equivalente simple.

La interpretacion de la espectroscopia de impedancias electroquimicas (EIS,
Electrochemical Impedance Spectroscopy) se realiza con la seleccion de un modelo
eléctrico que se ajusta a las condiciones experimentales. En nuestro caso se utiliza
un modelo simple (Figura 30), para realizar un primer ajuste y obtener unos
parametros iniciales que facilitan el ajuste posterior, puesto que es la version mas
simplificada con el menor nimero de elementos posible. Se introduce un elemento
de fase constante (CPE) para reemplazar al condensador, de modo que se explique
el comportamiento no ideal de los elementos capacitivos debido a diferentes
fenomenos fisicos como la heterogeneidad superficial que resulta de la rugosidad
superficial, impurezas, dislocaciones o bordes de grano (Growcock and Jasinski,

1989).

Rs CPE
AN I >>
Rp

Figura 30: Circuito equivalente simple Rs (CPE-Rp), donde Rs es la resistencia de la
disolucién, CPE es la capacitancia y Rp la resistencia de la capa pasiva.
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Posteriormente se utiliza un modelo en paralelo, para realizar el ajuste definitivo de
las curvas experimentales, ya que este modelo representa la capa de o6xido
microporosa (Figura 31), que se crea debido a la fisica de la formacion de la capa
en el titanio, utilizando resistencias y elementos de fase constante para la obtencion
del circuito equivalente.

RIi]m

Figura 31: Circuito equivalente paralelo, para representar una capa de éxido porosa,
donde R; es la resistencia de la disolucion, CPE. y R el elemento de fase constante y
la resistencia a la transferencia de carga y CTEfim y Rnm el elemento de fase constante
y la resistencia del film.

La resistencia, R, describe la transferencia de carga en la interfase metal-electrolito
y la capacitancia, C, es la caracteristica de carga de las estructuras. Se utiliza el
valor de chi-cuadrado (y%) para medir la bondad del ajuste, aceptando valores del
orden de-10™.

Cuando se utiliza el circuito equivalente de la Figura 31, se esta representando el
mecanismo de corrosion entre la interfase electrolito/capa pasiva/metal tal y como
se muestra en el esquema de la Figura 32.

ELECTROLITO

Figura 32: Esquema del mecanismo de corrosion de la interfase electrolito/capa
pasiva/metal, donde ipp es la densidad de corriente de pasivacion y idisolucion €S la
densidad de corriente de disolucion de la capa pasiva. Adaptado de (Dalmau et al.,
2013).

80 | Pagina



4. Materiales y métodos

Para este mecanismo la resistencia de la capa pasiva se obtiene segun la ecuacion
24, donde R, es la resistencia de la capa pasiva, R la resistencia a la transferencia
de carga y R la resistencia del film.

Rp = Ree + Rfiim (24)

Para obtener los valores de capacitancia se utilizan la ecuacion 25 para el célculo
de la capacitancia de doble capa, Cq, y la ecuacion 26 para el célculo de la
capacitancia del film, Csum, donde CPEq es el elemento de fase constante de la
transferencia de carga, CPEqm es el elemento de fase constante de la resistencia del
film y n es el exponente de fase constante.

1/nq)
Ca= (ot ) (25)

(R R )

CPEfiim )1/nfilm (26)

I 1-ng
Rs+Rep) "1 +Rgy )" film
S ct film

C film = (

4.6  Fase S: Caracterizacion de la deformacion plastica severa
aplicada a la pulvimetalurgia

De los cilindros de altura aproximada de 15 mm se han obtenido mediante corte de
precision con el equipo secotom 7, de Struers, unos discos de 1.5 mm de espesor
que se han enviado al Mechanical Engineering Research Institute of RAS de
Moscu. La aplicacién de la deformacion plastica severa se realiza en una prensa
SCRUDZH 200, en una matriz de 20 mm de diametro, mediante la aplicacion de
torsion a alta presion (HPT, High-Pressure Torsion), (Valiev, Islamgaliev and
Alexandrov, 2000; Valiev, 2004; Zhilyaev and Langdon, 2008; Edalati and Horita,
2016), utilizando una rotaciéon de n=5 wvueltas, una presion de 6GPa y una
velocidad de rotacion de 0.5 vueltas por minuto. En la Figura 33 se presenta la
morfologia de las muestras recibidas después de la aplicacion de la deformacion
pléstica severa.

La caracterizacion microestructural de estas muestras se realiza mediante XRD,
FE-SEM, TEM con los equipos ya presentados en el apartado 4.3. Utilizando
microandlisis para ver las composiciones y el sistema ASTAR para la
determinacion de la orientacion cristalina. Por otra parte la caracterizacion
mecanica se realiza mediante nanoindentacion. La caracterizacion microestructural
se realiza en superficie y en una seccidn transversal, obtenida tal y como se indica
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en la Figura 34. Las regiones de estudio en la seccion transversal se corresponden a
la distancia R/2 en la zona central y a la distancia R en la zona lateral.

10 mm

Figura 33: Muestra Ti35Nb10Ta3Fe, sinterizada a 1250°C, tras la aplicacién del HPT,
5 vueltas a 6GPa, a) cara en contacto con el yunque inferior fijo y b) cara en contacto
con el yunque superior giratorio.

El interés de estudiar dos regiones con diferente distancia al centro se debe a la
distribucién de la deformacion plastica en la muestra. Zhilyaev y colaboradores
explican que la deformacién verdadera producida en HPT depende del niimero de
rotaciones, el radio y el espesor de la muestra (Zhukova et al., 2014)(Zhilyaev et
al., 2003). Esto nos ha llevado a seleccionar las posiciones R/2 y R para la
caracterizacion de las muestras (Amigo et al., 2016).

@ -

Figura 34: Muestra Ti35SNb10Ta, sinterizada a 1250°C, tras la aplicacion del HPT, 5
vueltas a 6GPa, en la que se indican los cortes previstos y el montaje del corte
transversal para el estudio microestructural y de nanoindentacién, con las zonas de
interés indicadas con flechas.
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Para los ensayos de nanoindentacion se utiliza una punta Berkovich y el modo
CSM, Continuous Stiffness Measurement, en el que realizamos matrices de
indentaciones en las diferentes regiones de la muestra. Para poder estudiar la
variacion de nanodureza de las muestras se selecciona la seccion transversal de la
muestra indicada en la Figura 34. Como se ha indicado anteriormente, se desea
obtener datos en la region central, que denominaremos R/2, y en el lateral, que
denominaremos R, en funcion de la distancia al dentro del disco. Dentro del corte
transversal, se realizan diversas matrices para buscar la diferencia de dureza
obtenida a lo largo del espesor de la muestra, realizando tres matrices de la forma
que se indica en la Figura 35, donde se observa que hay una matriz en el centro del
espesor de 3x10 indentaciones y dos matrices de 2x10, una cerca de la parte
superior y otra cerca de la parte inferior, que son las caras de contacto respectivas
durante la aplicacion de la deformacion HPT en las distintas muestras.

Figura 35: Matrices de nanoindentanciones realizadas sobre la muestra de
composicion Ti35Nb10Ta, sinterizada a 1300°C, en la region central, R/2.
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5. Resultados

El trabajo esta estructurado en 5 fases, tal y como se ha expuesto en la
planificacion de la investigacion, para alcanzar el objetivo del mismo, esto es,
estudiar el efecto que produce la adicion de hierro en la aleacion Ti35Nb10Ta
obtenida por técnicas pulvimetalurgicas convencionales.

5.1  Obtencion de las aleaciones por pulvimetalurgia

Las aleaciones de estudio se obtienen por mezcla elemental de polvo. La
fabricacion de las probetas mediante pulvimetalurgia convencional utiliza presion
uniaxial y sinterizacion, siendo los parametros de fabricacion los indicados en la
planificacion, 600MPa para la compactacion y temperaturas de 1250 y 1300°C para
la sinterizacion.

Estas mezclas de polvo se compactan, utilizando una matriz rectangular o
cilindrica, y se obtienen resultados geométricos, medidas y peso, para resolver la
densidad en verde (ecuacion 8) y la porosidad en verde (ecuacion 9). Los datos
para las muestras rectangulares se recogen en la Tabla 16, donde en cursiva se
indican las muestras destinadas al estudio de las propiedades mecénicas en verde, y
las circulares en la Tabla 17.
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Tabla 16: Resultados geométricos de las muestras rectangulares en verde.

largo ancho espesor Masa pv

0,
MUt mm)  (mm)  mm) (@ (gem) PV
Ti35Nb10Ta
19 30,28 12,41 5,93 10,155 4,557 23,04%
20 30,38 12,43 5,97 10,212 4,530 23,50%
21 30,41 12,46 5,97 10,205 4,511 23,81%
22 30,38 12,41 6,00 10,212 4,514 23,76%
23 30,34 12,44 5,99 10,228 4,524 23,60%
24 30,42 12,43 5,94 10,158 4,523 23,62%
35 30,41 12,30 5,96 10,172 4,563 22,94%
36 30,27 12,30 6,01 10,190 4,554 23,09%
37 30,30 12,40 6,03 10,237 4,518 23,69%
38 30,27 12,44 6,02 10,220 4,508 23,86%
39 30,22 12,39 6,03 10,224 4,528 23,53%
Ti35Nb10Tal.5Fe
1 30,30 12,44 5,92 10,634 4,665 21,89%
2 30,28 12,43 5,92 10,675 4,654 22,07%
3 30,26 12,48 5,93 10,669 4,642 22.,27%
4 30,31 12,46 5,94 10,671 4,617 22,69%
5 30,30 12,40 5,99 10,772 4,678 21,66%
6 30,35 12,26 6,62 11,499 4,668 21,83%
40 30,25 12,39 5,97 10,258 4,584 23,23%
41 30,27 12,42 6,02 10,305 4,553 23,75%
42 30,34 12,32 6,02 10,314 4,584 23,25%
43 30,27 12,45 6,02 10,306 4,543 23,93%
44 30,23 12,29 5,98 10,310 4,641 22,29%
Ti35Nb10Ta2Fe

25 30,29 12,45 6,00 10,316 4,559 23,87%
26 30,31 12,43 6,02 10,308 4,545 24,11%
27 30,28 12,41 6,02 10,313 4,559 23,87%
28 30,28 12,42 6,01 10,319 4,565 23,77%
29 30,27 12,45 5,89 10,106 4,553 23,98%
45 30,38 12,31 6,05 10,277 4,542 24,15%
46 30,26 12,31 5,93 10,301 4,663 22,13%
47 30,26 12,29 6,02 10,303 4,602 23,16%
48 30,34 12,38 6,10 10,314 4,502 24,83%
49 30,33 12,35 5,97 10,318 4,614 22,95%
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largo

ancho espesor Masa

pv

(1)
MUSHD  (mm)  (mm)  (mm) ()  (gfem’) °PY
Ti35Nb10Ta2.5Fe
30 30,30 12,42 6,01 10,346 4,574 23,83%
31 30,29 12,44 6,04 10,360 4,552 24,21%
32 30,28 12,45 5,96 10,356 4,609 23,25%
33 30,29 12,42 5,99 10,353 4,594 23,50%
34 30,30 12,44 5,90 10,216 4,594 23,51%
50 30,23 12,31 5,96 10,322 4,654 22,51%
51 30,33 12,34 6,21 10,345 4,451 25,89%
52 30,26 12,32 6,07 10,368 4,582 23,71%
53 30,29 12,44 6,05 10,349 4,540 24,41%
54 30,31 12,43 6,01 10,374 4,582 23,71%
Ti35Nb10Ta3Fe
7 30,26 12,25 6,20 10,800 4,699 21,98%
8 30,28 12,25 6,20 10,851 4,718 21,66%
9 30,28 12,26 6,20 10,840 4,710 21,80%
10 30,25 12,25 6,19 10,845 4,728 21,50%
11 30,24 12,24 6,19 10,843 4,733 21,42%
12 10,87 30,29 12,27 10,865 4,700 21,97%
55 30,24 12,37 5,97 10,345 4,632 23,09%
56 30,34 12,38 6,14 10,398 4,509 25,14%
57 30,32 12,33 5,98 10,398 4,651 22,78%
58 30,29 12,34 5,98 10,386 4,647 22,85%
59 30,25 12,33 6,05 10,391 4,605 23,54%
Ti35Nb10Ta4.5Fe

13 30,25 12,27 6,19 10,886 4,738 22,01%
14 3024 1225 621 10913 4744 2191%
15 30,25 12,25 6,21 10,927 4,748 21,84%
16 30,24 12,26 6,19 10,927 4,761 21,62%
17 30,28 12,27 6,20 10,923 4,742  21,94%
18 10,97 30,25 12,25 10,966 4,773 21,43%
60 30,27 12,35 5,93 10,452 4,715 22,39%
61 30,29 12,31 6,00 10,490 4,689 22,82%
62 30,26 12,35 5,98 10,490 4,694 22,73%
63 30,45 12,30 5,94 10,495 4,717 22,35%
64 30,28 12,31 5,99 10,480 4,694 22,74%
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Tabla 17: Resultados geométricos de las muestras cilindricas en verde.

Muestra dl?::;t)ro e:}:ﬁ;{;r Masa (g) (@ /‘c) ¥n3) % Py
Ti35Nb10Ta
Cl1 20,02 6,77 9,9 4,644  21,57%
C2 20,04 7,03 10,01 4,516  23,73%
C3 20,06 7,09 9,95 4,44 25,01%
HPTI 20,07 17,9 24,99 4,413  25,47%
HPT2 20,06 16,55 24,43 4,671  21,12%
Ti35SNb10Tal.5Fe
C4 20,05 6,9 10,01 4,594  23,07%
C5 20,07 6,96 10,05 4,566  23,54%
Co6 20,06 7,33 10,35 4,469  25,17%
Ti35Nb10Ta3Fe
C7 20,01 7,05 10,16 4,584  23,88%
C8 20,06 6,93 10,14 4,631  23,12%
C9 20,05 6,99 10,17 4,608  23,49%
HPT3 20,05 17,95 25,41 4,483  25,36%
HPT4 20,03 17,86 25,4 4,557  24,12%
Ti35Nb10Ta4.5Fe
C10 20,05 6,97 10,26 4,664  23.23%
Cl1 20,04 6,97 10,25 4,661  23,28%
CI12 20,02 6,98 10,33 4,702 22,60%

De forma general, la densidad y la porosidad en verde presentan resultados
semejantes cuando las muestras tienen unos espesores entre 5 y 6 mm. Es cuando
se utilizan espesores mayores cuando se produce un incremento de la porosidad en
verde, debido a la diferencia de presiones a lo largo de la probeta. Esto se observa
mas facilmente en la Tabla 18, donde se presentan los valores promedios de
porosidad y densidad relativa en verde para cada composicion, segun el tipo de
muestra fabricado, rectangular para flexion, cilindrica para corrosion o cilindrica
para torsion a alta presion (HPT).
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Tabla 18: Porosidad y densidad relativa en verde media para los distintos tipos de
muestras fabricados.

Aleacién Tipo de Porosidad PRelativa

muestra (£0,5%) en verde
Ti35Nb10Ta 23.60%  76.40%
Ti35Nb10Tal.5Fe 2320%  76,80%
Ti35Nb10Ta2Fe _ 23.40%  76.60%
Ti35Nb10Ta2.5Fe exion 2320%  76,80%
Ti35Nb10Ta3Fe 23.50%  76.50%
Ti35Nb10Ta4.5Fe 22.80%  77.20%
Ti35Nb10Ta 2340%  76.60%
T3SNDIOTalSFe | 23.90%  76,10%
o1rosion
Ti35Nb10Ta3Fe 23.50%  76,50%
Ti35Nb10Ta4.5Fe 23.00%  77.00%
Ti35Nb10Ta T 2540%  74.60%
Ti35Nb10Ta3Fe 2530%  74.70%

La curva fuerza/desplazamiento resultante del ensayo de flexion en verde se
presenta en la Figura 36. Para una presion de compactacion de 600 MPa las
muestras rectangulares soportan un minimo de fuerza maxima alrededor de 300 N
antes de producirse el fallo. De forma que puede asegurarse que las probetas son
manipulables cuando han sido compactadas, antes de la sinterizacion. También se
observa que la adicion de hierro no presenta inconvenientes en la manipulabilidad
de las mismas.

Los resultados de fuerza méaxima, desplazamiento maximo, tension maxima y
deformacion maxima obtenidos para las cuatro composiciones en verde estudiadas,
Ti35Nb10Ta, Ti35Nb10Tal.5Fe; Ti35Nb10Ta3Fe y 4.5Fe (% en peso) se recogen
en la Tabla 19, conocidas sus dimensiones (Tabla 16).
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600

500

v=13861.x-24.10
R*=0.996
400

y=3404x-33.66

R*=0.979
300 y=3347.x+12.24 4

R-=0.996

Fuerza maxima (N)

200 —Ti35Nb10Tal.5Fe

—Ti35Nb10Ta3Fe
100 -Ti35Nb10Ta4.5Fe

——Ti35Nb10Ta
0 *
0.00 0,05 0.10 0,15 0,20
Desplazamiento (mm)
Figura 36: Curvas de flexion de las muestras en verde ensayadas.
Tabla 19: resultados de los ensayos de flexion en verde .
Desplaz.

Composicion  Muestra Fpax (N) Gmax2 Miximo  omax
Ti35Nb10Ta 24 285,45 21,48 0,11 0,84
Ti35Nb10Tal.5Fe 6 472,28 29,01 0,17 1,42
Ti35Nb10Ta3Fe 12 405,57 28,19 0,12 0,94
Ti35Nb10Ta4.5Fe 18 376,12 26,36 0,14 1,06

Tras la sinterizacion de los compactos, a las diferentes temperaturas de estudio
(1250 y 1300°C), se obtienen resultados geométricos, medidas y peso, que son
necesarias para conocer las contracciones sufridas en la sinterizacion. Los datos
para las muestras rectangulares se recogen en la Tabla 20 y las circulares en la
Tabla 21.
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Tabla 20: Resultados geométricos, medidas y peso, de las muestras rectangulares

sinterizadas.
muestra G oy oy MO riadion
Ti3SNb10Ta

19 28,43 11,65 5,63 10,14

20 28,44 11,54 5,71 10,20

21 28,38 11,59 5,68 10,19 1250
22 28,35 11,56 5,71 10,20

23 28,38 11,59 5,68 10,22

35 28,23 11,48 5,66 10,16

36 28,17 11,41 5,74 10,18

37 28,28 11,43 5,72 10,23 1300
38 28,21 11,42 5,74 10,21

39 28,18 11,48 5,76 10,21

Ti35Nb10Tal.5Fe

1 28,66 11,54 5,67 10,64

2 28,66 11,57 5,65 10,68

3 28,55 11,68 5,62 10,67 1250
4 28,54 11,63 5,67 10,68

5 28,51 11,68 5,65 10,77
40 28,44 11,50 5,72 10,25
41 28,46 11,58 5,77 10,30
42 28,38 11,52 5,73 10,30 1300
43 28,35 11,56 5,76 10,29
44 28,41 11,54 5,77 10,30

Ti35Nb10Ta2Fe

25 28,58 11,66 5,77 10,32

26 28,59 11,64 5,77 10,31

27 28,53 11,65 5,80 10,31 1250
28 28,49 11,58 5,77 10,32

29 28,51 11,64 5,67 10,10
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muestra 0wy 0O nerizadion
45 28,42 11,56 5,73 10,27
46 28,63 11,60 5,73 10,29
47 28,58 11,57 5,73 10,29 1300
48 28,57 11,64 5,72 10,30
49 28,45 11,61 5,72 10,31
Ti3SNb10Ta2.5Fe
30 28,78 11,63 5,76 10,35
31 28,76 11,64 5,75 10,35
32 28,75 11,70 5,77 10,35 1250
33 28,72 11,66 5,79 10,35
34 28,65 11,70 5,65 10,21
50 28,47 11,61 5,72 10,31
51 28,54 11,68 5,83 10,34
52 28,59 11,58 5,74 10,36 1300
53 28,57 11,61 5,79 10,34
54 28,58 11,61 5,76 10,36
Ti3SNb10Ta3Fe
7 28,84 11,63 6,04 10,80
8 28,82 11,64 6,05 10,85
9 28,85 11,63 6,04 10,84 1250
10 28,85 11,64 6,04 10,84
11 28,87 11,66 6,04 10,84
55 28,62 11,69 5,76 10,34
56 28,66 11,66 5,84 10,39
57 28,65 11,63 5,78 10,39 1300
58 28,71 11,65 5,78 10,38
59 28,59 11,63 5,80 10,38
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moestra O T oomy MERO gnerisadin
Ti35Nb10Ta4.5Fe
13 28,99 11,74 6,05 10,89
14 29,01 11,69 6,07 10,91
15 29,00 11,69 6,05 10,92 1250
16 29,15 11,69 6,07 10,93
17 29,01 11,73 6,06 10,93
60 28,84 11,80 5,76 10,44
61 28,91 11,75 5,81 10,48
62 28,91 11,74 5,81 10,48 1300
63 28,89 11,79 5,80 10,49
64 28,91 11,72 5,79 10,48

Relacionando las medidas de las muestras en verde (Tabla 16 y Tabla 17) con las
de las muestras sinterizadas (Tabla 20 y Tabla 21) se obtienen las contracciones
dimensionales de las muestras. Los valores promedio de estas contracciones en
cada una de las dimensiones, alto, ancho y espesor, se recogen en la Tabla 22 para
las muestras rectangulares y en la Tabla 23 para las muestras cilindricas.

Si comparamos los resultados de contraccion volumétrica obtenidos para las
muestras rectangulares sinterizadas respectivamente a 1250°C y 1300°C (Tabla 22),
se observa una mayor contraccion cuando la temperatura de sinterizacion es mas
elevada. Este resultado nos lleva a esperar una menor porosidad cuando la
temperatura de sinterizacion aumenta.

También se observa que la contraccion obtenida disminuye con el incremento del
contenido de hierro en la aleacion. Esto también se vera reflejado en la porosidad
final obtenida, esperando un incremento en la porosidad relacionado con el
contenido en Fe.

En el caso de las muestras circulares (Tabla 23) se observa que las contracciones
son mayores que para las muestras rectangulares, pero también se obtiene una
mayor dispersién al tener desviaciones tipicas alrededor del 1%. Las muestras de
HPT, de mayor espesor, obtienen una mayor contraccion para la temperatura de
sinterizacion mas elevada con valores semejantes a las muestras de corrosion, mas
finas, sinterizadas a la misma temperatura.
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Tabla 21: Resultados geométricos, medidas y peso, de las muestras circulares

sinterizadas.
Muestra CEEEC oy MO Gnerizacion
Ti35Nb10Ta
Cl 18,79 6,39 9,89
C2 18,66 6,55 10,00 1250
C3 18,65 6,63 9,94
HPT1 18,63 16,93 24,99 1250
HPT2 18,95 16,96 24,43 1300
Ti35Nb10Tal.5Fe
C4 19,02 6,60 10,00
C5 18,97 6,60 10,04 1250
C6 18,94 6,83 10,34
Ti3SNb10Ta3Fe
C7 18,94 6,67 10,15
C8 19,00 6,66 10,13 1250
C9 19,00 6,64 10,16
HPT3 18,89 17,01 25,41 1250
HPT4 18,81 17,12 25,38 1300
Ti35SNb10Ta4.5Fe
C10 19,14 6,65 10,25
Cl1 19,10 6,65 10,23 1250
C12 19,17 6,70 10,32

En general, la contraccion observada es mayor en las muestras circulares,
probablemente a causa de la facilidad de contraccion en la direccion radial de la
muestra.
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Tabla 22: Valores promedios obtenidos para las contracciones en las tres direcciones,
alto, ancho y espesor, y en volumen para las muestras rectangulares.

% Contraccion

Composicion % Aespesor % Alongitud % Aanchura Lo
volumétrica

Muestras rectangulares sinterizadas a 1250°C

Ti35Nb10Ta 488+0,26 646+024  6,79+0,39 17,07 £ 0,49
Ti3SNb10Tal.5Fe 4,.85+0,59 5,63+0,25 6,61 +£0,54 16,14 £ 0,21
Ti35Nb10Ta2Fe 3,87+0,20 5,77+0,11 6,42 +0,24 15,23 £ 0,37
Ti35Nb10Ta2.5Fe 3,95+0,67 5,15+0,18 6,18 +0,21 14,52 £0,73
Ti3SNb10Ta3Fe 249+0,09 4,68+0,11 4,98 +0,15 11,68 £ 0,27
Ti3SNb10Ta4.5Fe 226+023 4,03+£024 4,50+0,14 10,50 £ 0,39

Muestras rectangulares sinterizadas a 1300°C

Ti35Nb10Ta 4,76 + 0,31 6,87+0,20  7,45+0,59 17,91 £0,46
Ti35SNb10Tal.SFe 420+0,47 6,16+0,23 6,74+ 0,46 16,15+ 0,80
Ti3SNb10Ta2Fe 4,78 +1,08 5,88+0,44 594+0,13 15,59 £ 1,19
Ti35Nb10Ta2.5Fe 481+0,92 5,73+0,15 6,06+0,57 15,70 £ 0,61
Ti35Nb10Ta3Fe 3.84+0,67 542+0,13 5,65+0,12 14,20 £ 0,77
Ti35Nb10Ta4.5Fe 291+0,37 4,68+0,27 4,58+0,31 11,69 £ 0,34

Tabla 23: Valores promedios obtenidos para las contracciones en las dos direcciones,
diametro y espesor, y en volumen para las muestras circulares.

% % % Contraccion T (°C)

composicion . Lo . N
P Aespesor Adiametro  volumétrica  sinterizacion

Muestras corrosion

Ti35Nb10Ta 6,32+ 0,64 6,69=+0,47 18,43 £ 1,37
Ti35Nb10Tal.5Fe 5,47+1,29 5,40+ 0,23 15,40 + 1,54

Ti35Nb10Ta3Fe 4,81 +£0,78 5,29 £0,06 14,61 0,74 1250
Ti35Nb10Ta4.5Fe 4,39+0,33 4,49+0,23 12,78 £ 0,70
Muestras para deformacion mediante HPT
. 5,42 7,17 18,50 1250
Ti3SNb10Ta 5,14 5,53 15,34 1300
Ti35Nb10Ta3Fe 5,24 5,79 15,88 1250
4,14 6,09 15,46 1300
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La aplicacion del método de Arquimedes nos proporciona los datos mostrados a
continuacion, donde utilizando los pesos Pp, peso de la muestra en seco; Ps, peso
de la muestra sumergida tras saturarla de agua, y Py, peso de la muestra al aire tras
saturarla en agua, se calcula los porcentajes de porosidad abierta, cerrada y la
densidad experimental, segin las ecuaciones 12, 13 y 14 expuestas en el apartado
3.1.4 de la planificacion. Se han presentado los valores promedios obtenidos para
las diferentes composiciones en la Tabla 24, con el célculo de porcentaje de
porosidad total, obtenido como la suma de la porosidad abierta y cerrada.

Tabla 24: Valores promedios de los resultados del ensayo de Arquimedes con los datos
de densidad relativa, porosidad abierta, porosidad cerrada y porosidad total de las
muestras utilizadas en la investigacion.

Composicion % Pabierta Y Pcerrada Y Pretativa Y% Protal
Muestras rectangulares sinterizadas a 1250°C
Ti35Nb10Ta 0,80+0,20 4,32+0,08 95,68+0,08 5,11+0,93
Ti35Nb10Tal.5Fe 2,08+0,51 558+041 9442+041 7,68+0,72
Ti35Nb10Ta2Fe 1,07+0,07 4,82+0,01 95,18+0,01 7,79+2,70
Ti35Nb10Ta2.5Fe 0,98+0,26 7,23+0,07 92,77+0,07 8,21 £0,27
Ti35Nb10Ta3Fe 0,84+0,44 836+028 91,64+0,27 9,19+0,27
Ti35Nb10Ta4.5Fe 2,08+1,53 9,13+1,17 90,87+1,16 11,20+0,09
Muestras rectangulares sinterizadas a 1300°C
Ti35Nb10Ta 0,44+£0,09 3,72+0,04 9628+0,04 4,15+0,14
Ti35Nb10Tal.5Fe 0,65+0,08 5,74+0,11 94,26+0,11 6,38+0,19
Ti35Nb10Ta2Fe 0,58+0,11 6,25+0,13 93,75+0,13 6,83 +£0,24
Ti35Nb10Ta2.5Fe 0,66+0,12 7,09+0,08 92,91+0,08 7,73+0,20
Ti35Nb10Ta3Fe 0,66+0,12 7,68+0,07 9232+0,07 8,31+0,19
Ti35Nb10Ta4.5Fe 0,80+ 0,07 9,37+0,06 90,63+0,06 10,18+0,13
Muestras cilindricas sinterizadas a 1250°C

Ti35Nb10Ta 0,83+0,36 4,65+0,22 9535+0,22 5,48+0,58
Ti35Nb10Tal.5Fe 1,28+0,44 7,76+0,06 92,23+0,06 9,05+ 0,50
Ti35Nb10Ta3Fe 1,30+042 836+0,12 91,64+0,12 9,67+0,54
Ti35Nb10Ta4.5Fe 0,80+0,07 10,39+0,11 89,61 0,11 11,18+0,18
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ComPOSiCién % Pabierta %0 Pcerrada % Prelativa % Protal

Muestras cilindricas para HPT sinterizadas a 1250°C

Ti35Nb10Ta 0,92 4,61 94,46 5,54
Ti35Nb10Ta3Fe 2,74 5,83 91,43 8,57
Muestras cilindricas para HPT sinterizadas a 1300°C
Ti35Nb10Ta 0,25 2,94 96,81 3,19
Ti3SNb10Ta3Fe 0,67 7,21 92,12 7,88

Estos resultados nos muestran un incremento de la porosidad cuando aumenta el
contenido de Fe y una disminucion al aumentar la temperatura de sinterizacion. De
forma general es mucho mas significativo el incremento de la porosidad con la
adicion de Fe que el beneficio demostrado por la utilizacién de una mayor
temperatura de sinterizacion en la porosidad resultante. La obtencion de la
porosidad total, confirma que la porosidad aumenta con la adicion de Fe en la
aleacion Ti35Nbl0Ta (% en peso), obteniendo valores semejantes
independientemente de la forma compactada, ya sean rectangular o cilindrica, o
incluso del espesor de la muestra obtenida. Por otra parte, la temperatura de
sinterizacion produce una disminucién de la porosidad final, relacionando una
mayor temperatura de sinterizacion con porosidades mas pequeias.

De estos resultados, se puede concluir que la adicion de hierro incrementa la
porosidad tras la sinterizacidon, puesto que inicialmente la porosidad en verde es
semejante en todas las aleaciones. La temperatura de sinterizacion permite obtener
unas contracciones mayores y por tanto una porosidad inferior para las mismas
condiciones de estudio.

5.2 Caracterizacion mecanica de los sinterizados
5.2.1 Ensayos de flexion

Los ensayos de flexion sobre las muestras resultan en datos de fuerza y
desplazamiento. Las ecuaciones 10 y 11, presentadas en el apartado 3.1.3 de la
planificacion, se utilizan para calcular la tension y la deformacidon experimentada.
La relacion entre la tension y deformacion se presenta en forma grafica, de manera
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que tenemos una de las curvas obtenidas para cada una de las composiciones a cada
una de las temperaturas de sinterizacion, 1250°C (Figura 37) y 1300°C (Figura 38).
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Figura 37: Comparativa de las curvas de flexion de las muestras Ti35Nb10TaxFe
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Figura 38: Comparativa de las curvas de flexion de las muestras Ti35Nb10TaxFe

98 | Pagina

sinterizadas a 1300°C.



5. Resultados

De forma general se observa que a mayor contenido en Fe, menor tension maxima.
Con estos resultados, tension maxima, desplazamiento méaximo y deformacion
maxima con la respectiva correccion del pie, que aparece en algunas curvas, se

obtienen los valores promedio que se presenta en la Tabla 25.

Tabla 25: Promedios de tensién maxima, desplazamiento maximo y deformacién
maxima en funcion de la composicion y de la temperatura de sinterizacion.

Composicién 0T 6 maxima Des,pl.azamiento € maxima

(°O) (MPa) maximo (mm) (mm/mm)
Ti3SNb10Ta 775,7 £ 44,7 0,32 +0,02 0,023 £ 0,002
Ti35Nb10Tal.5Fe 669,3 + 585 0,31 £0,02 0,021 £ 0,001
Ti35Nb10Ta2Fe S 656,9+36,9 0,30+ 0,01 0,021 £ 0,001
Ti35Nb10Ta2.5Fe  — 602,3 + 56,3 0,29 +£0,02 0,020 £ 0,001
Ti35Nb10Ta3Fe 648,2 £ 26,3 0,27 £0,01 0,021 £ 0,001
Ti35Nb10Ta4.5Fe 5444 + 20,7 0,32 +0,03 0,017 £0,001
Ti3SNb10Ta 853,4+ 50,6 0,36 £ 0,02 0,023 £ 0,002
Ti35Nb10Tal.5Fe 749,8 + 58,9 0,31 £0,02 0,025 + 0,002
Ti35Nb10Ta2Fe s  7379+558 0,29 £ 0,01 0,021 £0,001
Ti35Nb10Ta2.5Fe — 732,4 £41,2 0,29 £ 0,01 0,022 £+ 0,002
Ti35Nb10Ta3Fe 699,8 +41,4 0,28 £0,01 0,023 £ 0,002
Ti35Nb10Ta4.5Fe 599,1 + 14,0 0,24 £0,01 0,019 £ 0,001

Las imagenes de SEM de las fracturas nos indican la existencia de una fractura
fragil de tipo intergranular, en las que se puede observar una porosidad pequefia de
tipo vermicular y unos poros de gran tamafio, con algunas pequefias regiones que
presentan una cierta ductilidad, donde se forman las cavernas tipicamente
asociadas a la ductilidad del material en la fractura.
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f - 100um ! f 100pm

Figura 39: Fracturas a flexion de las aleaciones a) Ti35Nb10Ta, b) Ti35Nb10Tal.5Fe,
¢) Ti35Nb10Ta2Fe, d) Ti35Nb10Ta2.5Fe, e¢) Ti35Nb10Ta3Fe y f) Ti35SNb10Ta4.5Fe
obtenidas a 1250°C.
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L 100pm '

f 100pum '

f 100pm !

Figura 40: Fracturas a flexion de las aleaciones a) Ti35Nb10Ta, b) Ti35Nb10Tal.5Fe,
¢) Ti35Nb10Ta2Fe, d) Ti35Nb10Ta2.5Fe, e) Ti35Nb10Ta3Fe y f) Ti35SNb10Ta4.5Fe
obtenidas a 1300°C.

5.2.2 Modulo elastico por ultrasonidos

La obtencion del modulo eléstico por ultrasonidos se realiza conociendo el espesor
de las muestras (Tabla 20) y obteniendo los valores de velocidad longitudinal y
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velocidad transversal que, junto con la densidad de Arquimedes, utilizando las
ecuaciones 15 y 16 expuestas en el plan de investigacion nos permiten calcular el
modulo elastico y el coeficiente de Poisson. El promedio de los resultados
obtenidos para el modulo elastico se presenta en la Tabla 26 y para el coeficiente
de Poisson en la Tabla 27.

Comparado con el modulo elastico del Ti CP (Geetha et al., 2009) se ha obtenido
un menor médulo en todos los casos. Se observa que la adicion de Fe incrementa el
valor obtenido y que la temperatura de sinterizacion no produce una variacion
significativa. Por otra parte el coeficiente de Poisson disminuye con la adicion de
Fe en la aleacion Ti35Nb10Ta con un valor promedio alrededor de 0,3 en todos los
casos, independientemente de la temperatura de sinterizacion.

Tabla 26: Valores medios con su desviacion tipica del modulo elastico (E) a las dos
temperaturas de sinterizacion.

composicion E (GPa) E (GPa)

1250°C 1300°C
Ti35Nb10Ta 74,06 + 2,68 75,64 £0,78
Ti35Nb10Tal.5Fe 77,79 £ 1,16 76,95 £ 0,50
Ti35Nb10Ta2Fe 76,52 + 0,57 78,90 + 0,81
Ti35Nb10Ta2.5Fe 78,14 £ 0,21 79,48 £0,73
Ti35Nb10Ta3Fe 80,48 = 0,30 80,03 £ 0,42
Ti35Nb10Ta4.5Fe 81,46 £0,71 80,78 £ 0,73

Tabla 27: Valores medios con su desviacion tipica del coeficiente de Poisson (v) a las

dos temperaturas de sinterizacion.

Y v v
composicion 1250°C 1300°C
Ti35Nb10Ta 0,359 £ 0,005 0,361 + 0,002

Ti35Nb10Tal.5Fe 0,343 + 0,004 0,347 + 0,002
Ti35Nb10Ta2Fe 0,339 £ 0,001 0,343 + 0,002
Ti35Nb10Ta2.5Fe 0,335+ 0,001 0,338 + 0,002
Ti35Nb10Ta3Fe 0,332 £ 0,001 0,330 + 0,004
Ti35Nb10Ta4.5Fe 0,323 £ 0,001 0,322 £ 0,001
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5.2.3 Dureza

El valor promedio de la dureza, medida en la superficie, se presenta en la Tabla 28.
Estos resultados muestran valores semejantes en todos los casos con un valor
promedio de 331 + 28 HV para todos los resultados de dureza obtenidos.

Tabla 28: Promedio de la dureza obtenida en la superficie para las diferentes

composiciones y temperaturas de sinterizacion.

composicion HVisn HVisn

1250°C 1300°C
Ti35Nb10Ta 341,3+£29,6 334,0 £28,0
Ti35Nb10Tal.5Fe 338,5+25.9 340,3 £ 25,4
Ti35Nb10Ta2Fe 320,9 £25,0 2904 + 18,2
Ti35Nb10Ta2.5Fe 323,3 + 30,7 332,8+30,0
Ti35Nb10Ta3Fe 3399 £26,3 340,3 + 33,1
Ti35Nb10Ta4.5Fe 345,7 £ 25,1 330,5+ 39,0

5.2.4 Ensayos de compresion

Los ensayos de compresion sobre las muestras resultan en datos de fuerza y
desplazamiento. Las ecuaciones 17 y 18, presentadas en el apartado 3.2.5 de la
planificacion, se utilizan, junto con las dimensiones de las muestras, para calcular
la tension y la deformacion experimentada. La relacion entre la tension y
deformacion se presenta en forma grafica, de manera que representamos una de las
curvas obtenidas para cada una de las composiciones y a cada una de las
temperaturas de sinterizacion, 1250°C (Figura 41) y 1300°C (Figura 42).

Se observa que las curvas obtenidas son muy semejantes en todos los casos. La
pendiente no presenta grandes variaciones y la tension es semejante para un mismo
desplazamiento. Los valores promedios de tension méaxima, deformacion maxima y
modulo elastico del ensayo a compresion se recogen en la Tabla 29, recordar que
en el caso de las muestras sinterizadas a 1250°C el recorrido del ensayo es de 2 mm
y para las muestras sinterizadas a 1300°C el recorrido utilizado es de 1 mm.
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Figura 41: Curvas tension-deformacion de las composiciones Ti3SNb10TaxFe
sinterizadas a 1250°C
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Figura 42: Curvas tension-deformacion de las composiciones Ti3SNb10TaxFe
sinterizadas a 1300°C
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Si comparamos los valores medios obtenidos para la tension cuando estamos con
un recorrido de Imm en todos los casos, se obtiene la comparativa entre las dos
temperaturas de sinterizacion utilizadas. Estos datos se recogen en la Tabla 30 y
nos muestran la semejanza de resultados que comentdbamos anteriormente.

Tabla 29: Valores promedio de la tension maxima, deformacién maxima y médulo
elastico a compresion de las composiciones Ti35Nb10TaxFe sinterizadas a 1250°C y

1300°C.
Composicién T o max. aplicada € maxima E compresion
°O) (MPa) (mm/mm) (GPa)
Ti35Nb10Ta 1240,9 + 49,1 0,189 + 0,028 41,12+7,9
Ti35Nb10Tal.5Fe 1224,6 £43,0 0,185+ 0,027 26,6 1,4
Ti35Nb10Ta2Fe 1303,1 £5,0 0,201 + 0,002 27.8+23
Ti35Nb10Ta2.5Fe —  1311,6+233 0,200 £ 0,002 29,1 +£0,8
Ti35Nb10Ta3Fe 1332,2+7,1 0,200 + 0,002 29,7+1,5
Ti35Nb10Ta4.5Fe 1352,1+5,0 0,200 £ 0,002 292+ 1,3
Ti35Nb10Ta 1067,0 = 35,5 0,089 + 0,012 34,9+ 6,1
Ti35Nb10Tal.5Fe 1052,8 £20,6 0,088 £ 0,005 33,1+3,7
Ti35Nb10Ta2Fe g  10050+46,6 0,085 +0,002 33,4+20
Ti35Nb10Ta2.5Fe — 1042,9+9,5 0,080 + 0,001 36,2+2,0
Ti35Nb10Ta3Fe 1040,4 £ 4,5 0,081 £ 0,001 37,5+24
Ti35Nb10Ta4.5Fe 1073,6 + 8,8 0,079 £ 0,001 39,6 £1,3

Tabla 30: Comparativa de los valores medios de tensién aplicada con 1 mm de
recorrido de ensayo de compresion, para las composiciones estudiadas a las dos
temperaturas de sinterizacion.

o (MPa) a Imm

composicion 1250°C 1300°C
Ti35Nb10Ta 1050,2 + 16,6 1067,0 + 35,5
Ti35Nb10Tal.5Fe 957,0 +£ 59,8 1052,8 + 20,6
Ti35Nb10Ta2Fe 1009,9 +3.9 1005,0 £ 46,6
Ti35Nb10Ta2.5Fe 1017,9+9.9 1042,9+9,6
Ti3SNb10Ta3Fe 1031,6 £7.9 1040,4 + 4,5
Ti35Nb10Ta4.5Fe 1069,1 5.9 1073,6 = 8.9
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5.3  Caracterizacion microestructural
5.3.1 Porosidad por tratamiento de imagen

Cuando estudiamos la superficie de las muestras mediante microscopia optica en
estado de pulido, se identifica la porosidad con facilidad. Tal y como se esperaba al
conocer los resultados de porosidad obtenida mediante el método de Arquimedes,
la adicion de hierro afecta en gran medida a la porosidad obtenida.

Figura 43: Imagenes de microscopia optica de a) Ti3SNb10Ta, b) Ti3SNb10Tal.5Fe,
¢) Ti35Nb10Ta2Fe, d) Ti35Nb10Ta2.5Fe, e) Ti35Nb10Ta3Fe y f) Ti35Nb10Ta4.5Fe
sinterizadas a 1300°C.
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En la Figura 43 se muestra la evolucion de la porosidad para los diferentes
contenidos en hierro sinterizados a 1300°C, en la que observamos coémo se
modifica el tamaio de los poros obtenidos con la adicion de Fe. Ello resulta en una
porosidad diferenciada en dos partes, una porosidad causada por el proceso
pulvimetalurgico utilizado y otra con un mayor tamafio causada por la adicion de
Fe, de tamafo medio 38 um, en la aleacion Ti35Nb10Ta.

Figura 44: a) Imagen de microscopia éptica de la muestra Ti3SNb10Ta4.5Fe
sinterizada a 1250°C, b) seleccion del drea de los poros con el programa analizador de
imagenes Nikon elements software 4.0.

Los resultados de deteccion de la porosidad mediante el programa de anélisis de
imagenes, Figura 44, proporcionan los datos de porosidad recogidos en la Tabla 31.

Tabla 31: Porcentaje de porosidad obtenido para las diferentes composiciones a las
dos temperaturas de sinterizacion, con sus respectivas desviaciones tipicas.

muestra %ap;) ;g(s)io(gd desv.est %ap;) ;g(s)io(::ad desv.est
Ti3SNb10Ta 8,34 1,09 6,63 1,17
Ti35Nb10Tal.5Fe 11,11 0,98 8,97 1,02
Ti3SNb10Ta2Fe 12,51 1,71 8,90 0,81
Ti35Nb10Ta2.5Fe 12,86 1,33 10,53 1,26
Ti3SNb10Ta3Fe 12,80 1,20 11,78 1,25
Ti35Nb10Ta4.5Fe 14,81 1,35 14,42 0,99
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Como existe una gran variabilidad en el tamafio de la porosidad, debido al tamafio
de las particulas de polvo de Fe utilizadas para la obtencidon de las aleaciones se
decide realizar un estudio de la porosidad para la temperatura de 1300°C separando
la porosidad para tamafos de poro por debajo y por encima de 10 um, puesto que
este es el menor tamafio de polvo de Fe encontrado en la medida de granulometria
del polvo inicial. En la Tabla 32 se recoge la variacion del diametro equivalente
respecto a la composicion de la aleacion, junto con el diametro de poro maximo y
minimo observado y los didmetros medios obtenidos para los poros con un tamafio
inferior a 10 um y con un tamafio superior a 10 um. Estos datos nos muestran que
el tamafio de poro maximo obtenido es independiente del contenido de Fe, pero que
a mayor contenido mayor probabilidad de tener una particula de Fe de gran tamafio
en la formacidn de la porosidad. También se refleja un didmetro medio por debajo
de 10 um entre 5 y 6 um con una desviacion de 2,5. Sin embargo, el didmetro
medio por encima de 10 pm si que aumenta con el contenido en Fe de la aleacion
debido a la presencia de una mayor cantidad de poros de gran tamafio. Por otra
parte, el didmetro minimo obtenido es de 0,72 um en todos los casos, esto se debe
al limite de deteccion del programa utilizado para el tratamiento de las imagenes y
a la calidad de la imagen obtenida en microscopia Optica.

Tabla 32: Variacion del diametro equivalente, diAmetro de poro maximo y minimo
observado y los diAmetros medios obtenidos para poros con un tamaifio inferior y
superior a 10 pm, respecto a la composicion de la aleacién.

Dequivatene D max. D min. Dinediosto Duncdio>10
muestra (um) (m)

(um) (pm)  (um) 3000 1300°C
Ti35Nb10Ta 6,21 +4,01 78,1 0,72 5,09+230 13,67+4,85
Ti35Nb10Tal.5Fe 8,71 +£6,72 73,82 0,72 5,76+£239 16,12+38,20
Ti35Nb10Ta2Fe 7,37 +£5,69 56,27 0,72 545+241 15,76+7,82
Ti35Nb10Ta2.5Fe 7,51 +£7,22 77,54 0,72 4,99=+2,53 17,97+10,31
Ti35Nb10Ta3Fe 8,59+7,779 62,67 0,72 5,51+241 18,23+1045
Ti35Nb10Ta4.5Fe 10,6 £10,1 94,67 0,72 5,83+£2,64 19,26+12,59

Cuando utilizamos el diametro equivalente para diferenciar las porosidades y
obtener el porcentaje de porosidad en relacion con el didmetro equivalente mayor o
menor de 10 um, segin corresponda, se obtienen los resultados reflejados en la
Figura 45. Donde se observa que el porcentaje de porosidad con un didmetro
equivalente inferior a 10 um esta alrededor del 2 o 3%, segun la temperatura de
sinterizacion, y que no presentan variacion con el contenido de Fe. Sin embargo,
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los porcentajes obtenidos para diametro equivalente superior a 10 pm si que
muestran influencia del porcentaje en peso de Fe de la aleacion, pasando del 3% de
porosidad para la aleacion Ti35Nb10Ta hasta valores del 12% para contenidos de
Fe del 4.5% en peso. El incremento de la temperatura de sinterizacion disminuye el
porcentaje de porosidad observado en todos los casos.
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é : » <]10um 1250°C
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0
0 | 2 3 4 3

% en peso de Fe

Figura 45: Porcentajes de porosidad respecto al contenido en Fe de la aleacion
Ti35Nb10Ta, junto con el porcentaje de porosidad para los didmetros equivalentes
mayores o menores de 10 pm.

5.3.2 Contenido de oxigeno

Los resultados de la medida de porcentaje de oxigeno y nitrégeno se recogen en la
Tabla 33. Se han obtenido valores muy semejantes para todas las composiciones,
de modo que podemos decir que obtenemos un valor medio de 0,792 + 0,027 % de
oxigeno y 0,139 + 0,002 % de nitrégeno.
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Tabla 33: Medida de porcentaje de oxigeno y nitréogeno para las diferentes
composiciones estudiadas.

Composicion % Oxigeno % Nitrégeno
Ti35Nb10Ta 0,767 0,136
Ti35Nb10Tal.5Fe 0,761 0,138
Ti35Nb10Ta2Fe 0,783 0,140
Ti35Nb10Ta2.5Fe 0,797 0,139
Ti35Nb10Ta3Fe 0,823 0,138
Ti35Nb10Ta4.5Fe 0,822 0,142

5.3.3 Microestructura por microscopia electronica de barrido

La microestructura obtenida para las diferentes composiciones estudiadas se recoge
en la Figura 46 para la temperatura de sinterizacion de 1250°C y Figura 47 para la
temperatura de sinterizacion de 1300°C.

Se observa que la microestructura se corresponde con la fase 8, cubica centrada en
el cuerpo (BCC), con una cierta cantidad de fase o, hexagonal compacta (HCP),
que aparece en borde de grano y creciendo en el interior de los granos de fase 3 en
algunas regiones concretas. El incremento del contenido en Fe de la aleacion
mejora la estabilizacion de la fase B, reduciendo el contenido de fase o cuando el
porcentaje de Fe es mas elevado. Pero también se observa la porosidad causada por
el contenido en Fe de la aleacion.

Por otra parte, con ayuda del sistema de microanalisis EDS se ha determinado que
las particulas mas claras corresponden con niobio puro, es decir, que hay una falta
de difusion del Nb en la aleacion, apareciendo en alguna ocasion una pequefia
particula de Ta que presenta falta de difusion. El incremento de la temperatura de
sinterizacion produce una mayor estabilizacion de la fase  y una mayor difusion
del Nb. También se observa una disminucién de la cantidad de particulas no
difundidas de Nb encontradas en las diferentes composiciones con el incremento
del porcentaje en Fe utilizado y de la temperatura de sinterizacion.

Por lo general, la formacion de fase o, principalmente en borde de grano debido al
ciclo térmico asociado a la sinterizacidon necesaria en el proceso pulvimetalirgico
(Teixeira et al., 2006), presenta un menor contenido de elementos beta
estabilizadores y, por lo tanto, una mayor cantidad de titanio.
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Figura 46: Imagen de electrones retrodispersados de microscopia electronica de
barrido de las aleaciones a) Ti35Nb10Ta, b) Ti35Nb10Tal.5Fe, ¢) Ti3SNb10Ta2Fe, d)
Ti35Nb10Ta2.5Fe, e) Ti35Nb10Ta3Fe y f) Ti35Nb10Ta4.5Fe sinterizadas a 1250°C.

La distribucion de los elementos en las dos fases presentes se observa en la Figura
48, donde se realiza un andlisis en la linea indica en rojo para obtener los perfiles
de distribucion de los elementos de la aleacion. Al cruzar sobre los dos bordes de
grano, la cantidad de titanio detectada aumenta, disminuyendo el contenido de los
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otros elementos, de forma muy significativa en el caso del niobio y el hierro y un
poco menos notable en el caso del tantalio.

Figura 47: Imagen de electrones retrodispersados de microscopia electronica de
barrido de las aleaciones a) Ti35SNb10Ta, b) Ti35Nb10Tal.5Fe, ¢) Ti35Nb10Ta2Fe, d)
Ti35Nb10Ta2.5Fe, e) Ti35Nb10Ta3Fe y f) Ti3SNb10Ta4.5Fe sinterizadas a 1300°C.
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Figura 48: Microestructura de composicion Ti35Nb10Ta2Fe sinterizada a 1250°C en
la que se indica el analisis en linea realizado y los perfiles de distribucién de elementos
obtenidos.

Los mapas de distribucion de elementos realizados nos muestran que el niobio se
concentra en las regiones donde no se observa ningtin borde de grano, véase Figura
49, ademas de en los puntos donde se revela la presencia de una falta de difusion
del elemento en la aleacion. Por otra parte la distribucion del tantalio y del hierro se
realiza de forma mas homogénea, a pesar de presentar la tendencia de salir de la
fase a.

Esta variacion del contenido de los elementos de la aleacion, es observable cuando
se realizan andlisis en las distintas zonas de la muestra. En la Figura 50 se indica la
existencia de dos regiones, una en la que se distinguen los bordes de grano que se
corresponde con una zona de fase a + B y otra zona de fase B, ademas de la
presencia de las particulas de Nb donde existe una falta de difusion.

Los analisis para las diferentes regiones de la Figura 50 se recogen en la Tabla 34,
en ellos se confirma la disminucion de Nb en presencia de la fase a. Sin embargo,
el contenido de tantalio muestra unos valores semejantes, alrededor del 11.5%, que
son incluso ligeramente superiores a los teoricos, del 10% en peso.
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Elemento %0 en peso
Ti 5198x£0.11
Nb 3464£0.11
Ta 1095+ 0.08
Fe 243004

™ 200pm ' 200pm '

Figura 49: Microestructura de composicion Ti35SNb10Ta2.5Fe sinterizada a 1300°C en
la que se realiza un analisis de distribucion de elementos y se presentan los mapas de
distribucién obtenidos.

Figura 50: Aleacion Ti35Nb10Ta sinterizada a 1250°C con la indicacién de las
regiones de diferentes fases, una zona de fase p, en amarillo, y una zona con fase a + f,
en rojo.
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Tabla 34: Porcentaje en peso de los elementos de aleacion para la composicién
Ti35Nb10Ta sinterizada a 1250°C en regiones de diferentes fases, una zona de fase f y
una zona con fase a + p.

Elemento % Peso zona 3 % Peso zona o + B

Ti 51,76 £ 0,96 58,80 + 0,63
Nb 36,70 £ 2,34 29,48 + 0,54
Ta 11,54 + 1,75 11,72 + 0,09

Por otra parte se cuantifica mediante tratamiento de imagen el contenido de Nb
residual que aparece en la aleacion sin difundir, obteniendo los resultados de la
Tabla 35. Parece que la adicién de Fe produce una disminucion del contenido de
Nb sin difundir, pero no afecta significativamente al contenido que presenta falta
de difusion para el 2 y el 2.5% de Fe. Por su parte, el incremento de la temperatura
de sinterizacion si que consigue disminuir el Nb residual para porcentajes de Fe a
partir del 2% en peso.

Tabla 35: Porcentaje de Nb sin difundir obtenido por analisis de imagen para las
diferentes composiciones y temperaturas de sinterizaciéon.

% Nb a % Nb a

Composicion 1250°C 1300°C
Ti35Nb10Ta 2,63 2,70
Ti35Nb10Tal.5Fe 1,18 1,15
Ti35Nb10Ta2Fe 2,93 0,29
Ti35Nb10Ta2.5Fe 2,60 0,28
Ti35Nb10Ta3Fe 1,31 0,51
Ti35Nb10Ta4.5Fe 1,07 0,45

En la Tabla 36 se recoge el tamafio de grano para las diferentes composiciones.
Como se puede observar en las Figura 46 y Figura 47, se produce un incremento
del tamafio de grano con el contenido de Fe en la aleacion, con una tendencia
lineal. El incremento de la temperatura de sinterizacion también produce un tamafo
de grano mayor, que también va ligado a una mejor estabilizacion de la fase f.
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Tabla 36: Tamaiio de grano para las diferentes composiciones y temperaturas de

sinterizacion.
Tamafio de Tamaifio de
Composicion grano (um) grano (um)

1250°C 1300°C

Ti35Nb10Ta 44,83 +£2,22 55,07 +£3,32
Ti35Nb10Tal.5Fe 49,84 + 0,70 67,27 £ 6,58
Ti35Nb10Ta2Fe 48,16 + 1,91 61,50 +0,22
Ti35Nb10Ta2.5Fe 60,20 £+ 5,34 66,09 £ 4,90
Ti35Nb10Ta3Fe 60,33 + 1,87 68,62 + 3,97
Ti35Nb10Ta4.5Fe 67,20 £ 0,86 76,64 +2,13

5.3.4 Determinacion de fases por XRD

La difraccion de rayos x nos permite realizar la determinacion de fases comparando
con una base se datos de fases cristalinas. Los difractogramas obtenidos se
presentan en la Figura 51 para la temperatura de sinterizacion de 1250°C y en la
Figura 52 para la temperatura de sinterizacion de 1300°C. En ambos casos se
encuentran los picos de mayor intensidad correspondientes a la fase  y pequefios
picos que se corresponden con la fase a, que por lo general disminuyen su
intensidad con el incremento del contenido de Fe llegando incluso a desaparecer en
algunos casos.

Utilizando el método Rietveld se obtienen los contenidos de fases detectados,
teniendo en cuenta que para contenidos por debajo del 5% es dificil definir los
contenidos y el error en la medida se incrementa. Estos contenidos se comparan
con los obtenidos mediante tratamiento de imagen en la Tabla 37.

Los valores obtenidos mediante los dos métodos son semejantes, con un mayor
contenido de fase o para la composicion de Ti35SNb10Ta cuando la temperatura de
sinterizacion es de 1250°C. Se confirma la disminucion del porcentaje de a con la
adicion de Fe pasando de un 7,66 para Ti35Nbl0Ta a 1250°C a contenidos
cercanos a cero cuando se afiade un 4.5% de Fe. La adicién de pequefios
contenidos de Fe, 1.5% en peso, ya produce una disminucion del 43% respecto a la
aleacion sin Fe, que se convierte en un 83% menos de fase o cuando la temperatura
de sinterizacion es mayor.
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Figura 51: Difraccion de rayos x para las composiciones sinterizadas a 1250°C.

Tabla 37: Porcentaje de fase alfa para las diferentes composiciones y temperaturas de
sinterizacion obtenidos por tratamiento de imagen y mediante ajuste de fases por el
método Rietveld del difractograma.

Tratamiento de imagen DRX
Composicién % Alfa % Alfa % Alfa % Alfa
1250°C 1300°C 1250°C 1300°C
Ti35Nb10Ta 7,66 3,09 8,37 4,73
Ti35Nb10Tal.5Fe 4,29 0,02 5,42 3,61
Ti35Nb10Ta2Fe 3,71 0,59 4,55 1,33
Ti35Nb10Ta2.5Fe 3,28 1,13 3,09 1,05
Ti35Nb10Ta3Fe 2,39 0,00 2,52 0,55
Ti35Nb10Ta4.5Fe 0,96 0,00 0,81 0,30
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Figura 52: Difraccion de rayos x para las composiciones sinterizadas a 1300°C.

Los ajustes de los difractogramas utilizando el método Rietveld se realizan hasta
obtener valores de ajuste Rs inferiores a 7 y valores de ¥ inferiores o cercanos a 5.
Algunos de los ajustes realizados se muestran en la Figura 53, en los que se
observan los valores experimentales en rojo, la curva ajustada en negro y la
variacion entre los valores experimentales y el ajuste en azul, para las
composiciones Ti35Nb10Ta y Ti35Nb10Tal.5Fe sinterizadas a 1250°C.

Para las muestras sinterizadas a 1300°C, que presentan un menor contenido de fase
o, se muestran los ajustes para las composiciones Ti35Nbl0Ta2Fe y
Ti35Nb10Ta4.5Fe, en la Figura 54. Los valores de la calidad del ajuste resultan
algo mas elevados, debido a la dificultad de detectar contenidos tan bajos de fase,
ya que la técnica tiene la limitacion de que cuando el contenido de fase a estudiar
es inferior al 5% en volumen el error cometido en el ajuste se incrementa. Aun asi,
la tendencia observada y las cantidades de fase obtenidas son semejantes cuando se
calcula mediante XRD o mediante tratamiento de imagen. Solo en el caso de las
composiciones con 1.5 y 2% de Fe sinterizadas a 1300°C se ha obtenido un menor
contenido de fase o en la region estudiada con tratamiento de imagen, véase la
Tabla 37.
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Figura 53: Ajustes Rietveld para las muestras Ti3SNb10Ta y Ti35SN10Tal.SFe
sinterizadas a 1250°C.

La variacion de la composicion también tiene un efecto sobre el pardmetro de red.
De los datos para las diferentes composiciones se calcula el parametro de red, a, de
la fase B, cubica, que se recogen en la Tabla 38. Este parametro de red presenta
unos valores bibliograficos de 3,31 para el Ti-B y de 3,286 para Ti-Nb B (ICSD
web, 2016), ambos pardmetros son mayores que los obtenidos en los ensayos de
XRD, que muestran una tendencia a disminuir con la adicion de Fe a la aleacion.
Sin embargo, al utilizar una temperatura de sinterizacion mayor se obtiene un
parametro de red ligeramente mayor hasta adiciones de Fe del 2.5%, que para
contenidos de Fe mayores invierte la tendencia resultando en un parametro de red
ligeramente menor que para la temperatura de 1250°C.
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Figura 54: Ajustes Rietveld para las muestras Ti35Nb10Ta2Fe y Ti3SN10Ta4.5Fe
sinterizadas a 1300°C.

Tabla 38: Parametro de red a en A de la fase § obtenido con el pico de difraccién (110)
para las diferentes composiciones y temperaturas de sinterizacion.

a(A)para a(A)para

Composicion 1250°C 1300°C
Ti35Nb10Ta 3,266 3,278
Ti35Nb10Tal.5Fe 3,266 3,274
Ti35Nb10Ta2Fe 3,262 3,270
Ti35Nb10Ta2.5Fe 3,262 3,266
Ti35Nb10Ta3Fe 3,262 3,258
Ti35Nb10Ta4.5Fe 3,254 3,250
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5.3.5 Orientacion cristalina mediante EBSD

Lo primero que confirmamos mediante el uso de la técnica EBSD es las fases
presentes. Analizando las lineas de Kikuchi s6lo se ha encontrado dos redes
cristalinas, la correspondiente a la fase o hexagonal y la correspondiente a la fase
cubica. En la Figura 55 se muestra la region y las fases determinadas para la
composicion Ti35Nb10Ta sinterizada a las dos temperaturas de trabajo.

200pum |

100pm

Figura 55: Region de estudio y fases obtenidas por EBSD para la muestra a)
Ti35Nb10Ta sinterizada a 1250°C y b) Ti35Nb10Ta sinterizada a 1300°C.

La orientacion cristalina de las muestras se presenta en los respectivos diagramas
de color IPF (Inverse Pole Figure) en la direccion Z de la Figura 56, estos
diagramas nos muestran que la orientacion cristalina obtenida tras la sinterizacion
es aleatoria y por tanto no presenta texturas. Ademads, facilita mucho distinguir los
distintos granos, confirmando el aumento del tamafio de grano con la adicién de Fe
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y con el incremento de la temperatura de sinterizacion. Por otra parte, se observa
que la fase a que aparece en el interior de los granos de fase B, en forma de
laminas, de forma general mantiene la misma orientacion dentro del grano,
apareciendo a veces diferentes grupos de orientacion de fase o en el interior de un
grano de fase p.

a) Ti35SNb10Ta 1250°C b) Ti3SNb10Ta3Fe 1250°C

32

" Ti3SNbI0Ta 1300°C d) Ti35NbI0Ta3Fe 1300°C =~ e

Figura 56: Figura de polos inversa de la orientacion cristalina en la direccién z (IPF-
Z) para las muestras a) Ti35SNb10Ta sinterizada a 1250°C, b) Ti35Nb10Ta3Fe
sinterizada a 1250°C, c¢) Ti3SNb10Ta sinterizada a 1300°C y d) Ti3SNb10Ta3Fe
sinterizada a 1300°C.

Estudiando las relaciones de orientacion entre las dos fases obtenemos que la fase a
que estd en borde de grano no presenta ninguna orientacion preferente respecto a
los granos B adyacentes (Figura 57), sin embargo, la fase a en el interior de los
granos de fase B si que muestra una relacion de orientacion con dichos granos
(Figura 58).

No aparece ninguna variante preferente a la hora de la formacion de la fase a. Pero
la relacion de orientacion obtenida (110)p//(0001), es semejante a la indicada por
otros autores (Fisher and Renken, 1964; Rhodes and Williams, 1975; Menon and
Aaronson, 1986; Furuhara et al., 1996; Xu et al., 2012).
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Figura 57: Figura de polos para el sistema ctibico y el sistema hexagonal de la
seleccion de una fase a intergranular con los granos p adyacentes para la muestra
Ti35Nb10Ta sinterizada a 1250°C.
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Figura 58: Figura de polos para el sistema ctibico y el sistema hexagonal de la
seleccion de una fase a interior al grano B para la muestra Ti35Nb10Ta sinterizada a
1300°C.
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5.3.6 Microscopia electronica de transmision

Debido a la microestructura de las muestras, la region de estudio en Microscopia
electronica de transmision (TEM) es de gran importancia, puesto que dicha region
es muy pequefia. Por ese motivo se obtienen imagenes y difraccion de electrones de
area seleccionada (SADP) en una region o + B (Figura 59). Mediante difraccion de
electrones se ha reconocido la presencia de fase o precipitada en el interior de la
fase B, esta fase ® manométrica no habia sido descubierta mediante difraccion de
rayos x debido a su tamafio y su baja relacidon volumétrica.

[110]ar#[0001]4/[11-20],

Figura 59: Imagen de TEM de una zona o + § para la composicion Ti3SNb10Ta
sinterizada a 1250°C, con diferentes SADP el primero donde se puede ver la relacion
de orientacion entre las tres fases encontradas [110]3]|[0001]4][[11-20]. y otro en el que
se identifica el eje de zona [111] de la fase B.

La determinacién de las fases en los patrones de difraccion de electrones se realiza
mediante la comparacion de las posiciones obtenidas con posiciones calculadas
para las diferentes fases estudiadas. En la Figura 60 se muestra un patron con las
tres fases identificadas (o, p y o), semejante al de la Figura 59, pero con un mayor
contenido de fase a. Esto nos permite identificar los puntos de mayor tamafio e
intensidad en el SADP con los puntos azules en Figura 60 b, que se corresponden
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con la fase B en el eje de zona [110]s. Los puntos de gran intensidad, pero de
diametro pequefio en el SADP, se identifican con los circulos rojos de la Figura 60
b, que se corresponden con la fase a en el eje de zona [0001],, quedando los puntos
de menor intensidad y simétricos que aparecen alrededor de los puntos de fase a
relacionados con la fase o (que también es hexagonal). La relacion de orientacion
entre las fases resulta finalmente, tal como se ha determinado anteriormente
[110]3//[0001]4)|[11-20]» de acuerdo a lo encontrado por otros autores (Frost et al.,
1954; Silcock, Davies and Hardy, 1955; Bagariatskii, Nosova and Tagunova, 1958;
Bagariatskii and Nosova, 1959; Tang, Ahmed and Rack, 2000; Ping et al., 2006).

[110]4//[Q001]3/[11-20],

o Lo
e s 0
1 131:_':.3]“'5 %
-4 A00), 1@
v 8
® . '
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.'.. ] o .o
0 ..
- O
200 1/nm
a) b)

Figura 60: a) Patrén de difraccion de electrones con las tres fases (o, By ®) y b) el
modo de identificacién mediante comparacion con los patrones correspondientes de
dichas fases.

Como la morfologia de la muestra permite realizar analisis sobre una unica fase, se
comprueba la distribucion de los elementos en su porcentaje en peso en las
diferentes fases, los resultados obtenidos se recogen en la Tabla 39.

Los analisis EDS realizados en el TEM confirman que el Nb y el Ta se acumulan
en la fase §, observandose una disminucion de estos elementos y un aumento de Ti
en la fase a. De forma semejante a los resultados obtenidos en los microanalisis
realizados en SEM, en los que se muestra que el Fe también presenta una tendencia
a acompafiar al Nb y Ta en la fase p (Figura 48 y Figura 49).
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Tabla 39: Porcentaje en peso para la fase f y para la fase a de la muestra de
composicion Ti35Nb10Ta sinterizada a 1250°C.

% en peso % en peso

Elemento
Fase p Fase a
Ti 50,37 86,23
Nb 3591 8,59
Ta 13,72 5,18

Si comparamos las imdgenes en campo claro y en campo oscuro de la Figura 61,
podemos distinguir la precipitacion de la fase ® nanométrica. Se ha identificado el
eje de zona [011]s, y, variando la intensidad, es posible ver en el SADP los puntos
simétricos que corresponden a la fase o, alrededor de los puntos de difraccion de la
fase P en la orientaciéon [011]g, relaciones indicadas anteriormente por otros
investigadores (Nag et al., 2009; Ng et al., 2011).

Figura 61: Imagenes TEM de la muestra Ti3SNb10Ta3Fe sinterizada a 1250°C en a)
campo claro y b) campo oscuro, con el SADP en el que se identifica el eje de zona
[011]P y se obtienen los puntos correspondientes a la fase ®, simétricamente alrededor
de los de fase p.
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Con intencion de tener una referencia de las orientaciones, para comparar con las
muestras que deformamos mediante torsion a alta presion, se estudia una region
a+P de la composicion Ti35Nb10Ta sinterizada a 1250°C mediante un sistema
automatico de medida de la orientacion cristalina (ACOM, Automatic Crystal
Orientation Measurements) para obtener la informacion de las fases y la
orientacion cristalina (Rauch and Véron, 2014; Sun et al., 2015). Dado que el
programa recoge los patrones de difraccion para cada punto, permite la obtencion
de imagenes virtuales de campo claro, (VBF, Virtual Bright Field). En la Figura 62
se muestran una imagen VBF, un mapa de orientaciones y la distribucion de las
fases resultante de la region o+p estudiada. Debido al tamafio nanométrico de la
fase ®, no es posible detectarla mediante dicho sistema. Dentro de la fase B se
obtienen orientaciones parecidas, con una pequefa variacion de la orientacion
indicada en la variacion del tono en el mapa de orientaciones. Por otra parte, la fase
o muestra una misma orientacion cristalina cuando las agujas crecen en la misma
direccion. En este caso la fase a estudiada esta en el interior de un grano de fase f3.
El hecho de que conserven orientaciones segun el crecimiento de las laminas
confirma lo que se ha observado anteriormente mediante EBSD.

Borde
dela
muestra Levenda de las fases:
_— D
o

Figura 62: Estudio ACOM en una zona o + p para la composiciéon Ti3SNb10Ta
sinterizada a 1250°C donde: a) imagen virtual de campo claro, b) mapa de
orientaciones y c¢) imagen de distribucion de fases, obtenidas con el programa ASTAR.
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5.4 Resistencia frente a la corrosion

En el estudio de la resistencia a la corrosion, es muy importante la superficie de
contacto entre electrodo y electrolito. La porosidad superficial puede afectar al area
real del contacto. Sin embargo, al calcular la influencia de los poros, no se ha
observado variacion en el area de contacto, y por tanto se toma el valor del area,
expuesto en el apartado 4 de esta tesis, de 0,78 cm®.

5.4.1 Potencial a circuito abierto

Del ensayo del potencial a circuito abierto (OCP) se obtienen las medidas de su
valor en funcion del tiempo, mostradas en la Figura 63, en las que se observa la
estabilizacidon del potencial cuando estamos a circuito abierto después de liberar el
potencial aplicado de -1.1V.

0 e
= S
0 300 _hahn 1500 2000
_’_.// ______.L_____ ——
-0.2 e
=
- -0.4 f.r'
- |
= -0.6 —Ti35Nbl10Ta
—Ti35Nbl0Tal.5Fe
-0.8 Ti35Nbl0Ta3Fe
Ti35Nb10Ta4.5Fe¢

Tiempo (s)

Figura 63: Evolucion temporal del potencial a circuito abierto para cada una de las
composiciones estudiadas.

Los valores promedios obtenidos se recogen en la Tabla 40, donde se observa que
se obtienen valores entre -0,1 y OV para todos los materiales ensayados. En las
aleaciones pasivas, cuanto mas alto sea el valor de OCP mayor sera la resistencia a
la corrosion, presentando una respuesta mas noble, y valores mas bajos indicaran
una menor resistencia a la corrosion, pudiendo llegar a sufrir una disolucion activa.
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Tabla 40: Valores medios y desviacion estaindar del OCP para las distintas aleaciones
de titanio en SBF a 37°C.

Aleaciones OCP (V)
Ti35Nb10Ta -0,096 £ 0,113
Ti35Nb10Tal.5Fe 0,004 £ 0,029
Ti35Nb10Ta3Fe -0,112 £ 0,110

Ti35Nb10Ta4.5Fe -0,087 £ 0,130

Si representamos el valor promedio y la desviacion tipica, Figura 64, se confirma
que todos los resultados son semejantes y que no hay ninguna influencia
significativa de la composiciéon quimica de la aleacion sobre el OCP. Unicamente
cuando el contenido de Fe del 1.5%, se obtiene un OCP de 0,004V que representa
un comportamiento ligeramente mas noble, pero las diferencias no son
significativas.

0,100
0.050

0,000 +

-0.050

OCP(V)

-0.100 ¢

-0.150

-0.200 |

-0.250
0 1 2 3 4 5
% en peso de Fe

Figura 64: Potencial a circuito abierto medio en funcién del contenido en Fe para cada
aleacion estudiada.

5.4.2 Cinética de pasivacion

La cinética de pasivacion se ha estudiado para las composiciones Ti35Nb10Ta y
Ti35Nb10Ta3Fe a los potenciales aplicados de 0, 1 y 2 V. Esta cinética de
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pasivacion esta relacionada con la velocidad a la que la aleacion presenta la
formacion de su capa pasiva. En la Figura 65 se muestran la evolucion temporal de
la densidad de corriente para los diferentes potenciales aplicados en la composicion
Ti35Nb10Ta.
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Figura 65: Evolucion temporal de la densidad de corriente del Ti3SNb10Ta a los
diferentes potenciales aplicados en SBF a 37°C.

La densidad de corriente de pasivacion (i) es una medida cuantitativa de la
velocidad de disolucion pasiva, la densidad de corriente de pico (ipico) S€ genera
como consecuencia de la aplicacion de un sobrepotencial de -1,2V al potencial
aplicado. Cuando se aplica un potencial pasivo se forman cationes metalicos que al
combinarse con el oxigeno forman una capa pasiva, la densidad de carga de
pasivacion (Q) es proporcional a los cationes formados, es decir, a la cantidad de
metal que es oxidado a un potencial determinado durante el tiempo de pasivacion
de la superficie y se obtienen de la integral del area bajo la curva densidad de
corriente frente al tiempo. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 41,
donde se ve que la densidad de corriente de pasivacion se incrementa con el
potencial aplicado, pero no se observan diferencias con el contenido en hierro de la
aleacion. La densidad de corriente de pico disminuye, presentando una mayor
diferencia con el contenido de Fe de la aleacion para potenciales de OV. Esto indica
que, a medida que aumenta el potencial la velocidad de disolucion pasiva de las
aleaciones de titanio también aumenta. La carga de pasivacion va aumentando,
para mayores potenciales aplicados.
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Tabla 41: Valores de densidad de corriente de pasivacion, densidad de corriente de
pico y la energia de pasivacién para el Ti3SNb10Ta y Ti35Nb10Ta3Fe a distintos
potenciales pasivos.

o o7z ipp ipico Q
composicion EV) (uA/em?)  (mA/cm?)  (mC/cm?)
Ti35Nbl10Ta 0 1,18 2,43 3,35

Ti35Nb10Ta3Fe 0,91 6,77 4,54
Ti35Nbl0Ta | 1,92 3,42 18,79
Ti35Nb10Ta3Fe 2,06 3,37 16,24
Ti35Nbl0Ta 5 6.9 091 55,64
Ti35Nb10Ta3Fe 8,02 1,65 59,62

5.4.3 Espectroscopia de impedancias electroquimicas

La espectroscopia de impedancias electroquimica (EIS) se ha realizado al OCP
para las aleaciones Ti35Nb10Ta con % de Fe en peso del 0, 1.5, 3 y 4.5%. En la
Figura 66 se presentan los resultados experimentales obtenidos en forma de
diagrama de Nyquist y de diagramas de Bode. Se puede observar que para la
muestra Ti35Nb10Ta4.5Fe sbélo se representan dos ensayos, esto es debido a la
interrupcion de la adquisicion de datos, que no permitid obtener unos resultados
comparables en el tercer ensayo.

En la Tabla 42 se recogen los parametros utilizados para realizar el ajuste con el
circuito equivalente en paralelo, figura 31 del apartado 4 materiales y métodos,
obteniendo Rs, Re, y Rim para las resistencias, CPEq y CPEgim para los elementos
de fase constante y ng y nsim para los exponentes. Con estos valores y utilizando las
ecuaciones 24, 25 y 26 calculamos la resistencia de la capa pasiva, R, la
capacitancia de doble capa, Cq, y la capacitancia del film, Crim, que se presentan en
la Tabla 43. En todos los casos el valor de chi-cuadrado (y°) es del orden de-10™.

Se observa que la resistencia de la capa pasiva es mayor para el Ti35Nb10Ta, al
contrario de las capacitancias, que tanto la capacitancia de doble capa como la del
film resultan mas elevadas con la adicion de hierro en la aleacion. La tendencia
mostrada por Ca es de ir aumentando con el incremento del contenido de Fe, al
contrario que Cgim es muy elevada con un 1.5% de Fe pero disminuye cuando el
porcentaje de hierro en la aleacion aumenta.
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Figura 66: Diagrama de Nyquist y de Bode, respectivamente, de las composiciones a) y
b) Ti3SNb10Ta, ¢) y d) Ti35Nb10Tal.5Fe, e) y f) Ti35Nb10Ta3Fey g) y h)
Ti35Nb10Ta4.5Fe.
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Tabla 42: Resultados del ajuste de los espectros de impedancias a OCP utilizando
circuito equivalente paralelo de la figura 31.

Aleacién Rs CPEa nat Rt CPEfim — Riiim
(Q-cm?)  (nF/cm?) (kQ-cm?) (uF/cm?) (kQ-cm?)

28,1 15,4 0,96 6,7 34,7 0,59 209,8

Ti35Nb10Ta 7,2 20,3 0,94 24,7 6,2 1,00 4272

20,1 25,6 0,91 48,1 9,0 1,00 195,2

15,1 452 086 16,0 776 0,60 123

Ti35Nbl10Tal.5Fe 10,1 53,6 0,87 15,3 92,9 0,49 59,3

29,7 56,7 0,87 324 50,2 0,77 98,7

23,6 47,8 0,88 19,8 86,3 0,55 31,1

Ti35Nb10Ta3Fe 21,9 52,6 0,89 39,3 16,2 1,00 133,8

32,1 347 094 03 8.8 100 4404

Ti35Nb10Tad. 5Fe 40,1 52,5 0,90 7,6 77,9 0,51 59,9

30,1 60,0 089 642 5.9 1,00 1251

Tabla 43: Capacitancia de doble capa, capacitancia del film y resistencia de la capa
pasiva de las aleaciones de titanio estudiadas a OCP.

Aleaciones Ca (0WF/em?)  Chim (nF/cm?) R, (kQ-cm?)

Ti35Nb10Ta 11,6 £ 1,0 92+32 303,9 + 128,9
Ti35Nb10Tal.5Fe 17,6 £ 3,6 70,2 £ 31,0 78,0 £ 51,5

Ti35Nb10Ta3Fe 21,224 38,2 1446 221,6 £ 199.,4
Ti35Nb10Ta4.5Fe 26,7+1,2 23,8+253 128.4 + 86,1

También se han realizado EIS a potenciales aplicados de 0, 1 y 2 V para las
aleaciones Ti35Nb10Ta, Ti35Nbl0Tal.5Fe y Ti35Nbl0Ta3Fe. Los ajustes se
realizan de forma anéloga a la explicada para el EIS a OCP, considerando el mismo
circuito eléctrico equivalente. Los resultados de estos ajustes se presentan en la
Tabla 44 y los calculos para obtener la resistencia de la capa pasiva y las
capacitancias, de doble capa y del film, se presentan en la Tabla 45. En todos los
casos el valor de chi-cuadrado (y°) es del orden de-10™.

Pagina | 133



Influencia de adiciones de Fe en aleaciones Ti-Nb-Ta obtenidas mediante PM

Tabla 44: Resultados del ajuste de los espectros de impedancias a potenciales
aplicados de 0, 1 y 2V utilizando circuito equivalente paralelo de la figura 31.

Aleacién E(V) Rs CPEal n Ret CPEfim n Rfilm
(Q-em?) @pFem?) " (kQ-em?) (pF/em?) "M (kQ-em?)

18,7 115,9 0,93 2,8 103,8 0,60 4628

Ti35Nb10Ta 48,6 73,1 0,94 128.,6 53,1 0,86 4726

46,2 42,1 096 47,5 72,1 0,87 64,7

10,1 4964 0,84 234 799,5 0,50 2482
272 157,01 0,89 748 38,7 0,94 4891
15,1 984 091 36,6 83,1 098 379

Ti35Nb10Tal.5Fe

11,8 40,6 085 3,1 829 0,72 2179
14,4 168 090 1184 84 0,89 1385
15,2 10,4 090 49,9 248 080 15,1

Ti35Nb10Ta3Fe

N = O = O = O

Tabla 45: Capacitancia de doble capa, capacitancia del film y resistencia de la capa
pasiva para las aleaciones estudiadas.

Aleacion E(V) (pF(/:s;nz) (pﬁ/ﬁc’ﬁlz) (kszl-{zml)

0 75 45 465,6

Ti35Nb10Ta 1 51 70 601,2

2 32 80 112,1

0 180 13673 2716

Ti35Nb10Tal 5Fe 1 80 41 563,9
2 50 84 74,5

0 11 49 221,0

Ti35Nb10Ta3Fe 1 6 8 256,9
2 4 18 65,1

5.4.4 Curvas potenciodinamicas

Las curvas potenciodinamicas obtenidas se muestran en la Figura 67, Figura 68,
Figura 69 y Figura 70 donde se observa una buena repetitividad en los ensayos.
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Para el caso de las aleaciones Ti35Nbl10Tal.5Fe y Ti35Nbl10Ta4.5Fe, se han
representado solamente los dos ensayos validos.
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Figura 67: Curvas potenciodinamicas de la aleacion Ti35Nb10Ta en SBF a 37°C.
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Figura 68: Curvas potenciodinamicas de la aleacion Ti35Nb10Tal.5Fe en SBF a 37°C.
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ad

Figura 69: Curvas potenciodinamicas de la aleacion Ti35Nb10Ta3Fe en SBF a 37°C.
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Figura 70: Curvas potenciodinamicas de la aleacion Ti3SNb10Ta4.5Fe en SBF a 37°C.

Los parametros electroquimicos de potencial de corrosion, Ecor, densidad de
corriente de corrosion, icor, y densidad de corriente de pasivacion a diferentes
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potenciales, ip, extraidos de cada una de las curvas, se presentan en la Tabla 46. En
las curvas obtenidas se distinguen tres diferentes dominios de potencial. El primero
es la region catddica, donde la densidad de corriente es debida a la reduccion del
agua y de oxigeno contenido en el electrolito, ya que se trabajé con un medio
aireado. En segundo lugar, tenemos la transicion catdédica-anddica al potencial de
corrosion, que es donde la densidad de corriente cambia de signo. Posteriormente
entramos en el dominio pasivo, que esta caracterizado por la formacion de una capa
pasiva de oxidos en la superficie de la muestra que mantiene la densidad de
corriente constante en un rango de potenciales. Finalmente se observa la influencia
del Ta, que para potenciales alrededor de 1.5V incrementa la densidad de corriente
de pasivacion y la estabiliza para el resto de potenciales.

Los potenciales de corrosion obtenidos son muy semejantes en todos los casos, de
forma que el comportamiento electroquimico es muy similar, mostrando un amplio
dominio de pasividad. La adicion de Fe en la aleacion generd valores mds elevados
de densidad de corriente de pasivacion a todos los potenciales considerados. No se
distingue ninguna region transpasiva para el rango de potenciales estudiado.

Tabla 46: Potencial de corrosion, Ecorr, densidad de corriente de corrosion, icorr y
densidad de corriente de pasivacion, ip a los potenciales de 0, 0.5, 1, 1.5,2,2.5y 3V
obtenidos de las curvas potenciodinamicas.

Aleaciones Ecorr (V) icorr (MA/cm?) ipov (WA/cm?)
Ti35Nb10Ta -0,219 + 0,045 0,346 £ 0,076 3,98+292
Ti35Nb10Tal,5Fe  -0,150 £ 0,020 0,196 + 0,382 2,37 £ 0,98
Ti35Nb10Ta3Fe -0,209 + 0,093 0,085 £ 0,007 391 +£2.728
Ti35Nb10Ta4,5Fe  -0,196 £ 0,096 0,044 + 0,003 2,60 £ 1,42
Aleaciones ipo.sv (MA/cm?) ipiv (MA/em?)  ipsv (mA/em?)
Ti35Nbl0Ta 10,44 + 2,20 16,98 + 2,43 33,44 £ 5,08
Ti35Nb10Tal,5Fe 14,51 £ 0,88 28,20 + 1,84 51,32 £ 2,66
Ti35Nb10Ta3Fe 16,70 £ 1,01 30,67 £ 1,78 50,13 £5,14
Ti35Nb10Ta4,5Fe 16,38 + 0,69 2990+ 2,12 49,26 + 2,31
Aleaciones ip2v (MA/cm?) ip2sv (MA/em?) iy (A/ecm?)
Ti35Nb10Ta 48,50 £ 4,70 52,69 £ 423 62,44 £ 5,52
Ti35Nb10Tal,5Fe 77,50 £2,12 79,81 +£4.95 114,63 £ 16,16
Ti35Nb10Ta3Fe 83,55+ 11,10 88,53 £9,90 134,33 £ 10,13
Ti35Nb10Ta4,5Fe 107,13 £ 26,60 108,49 £ 20,99 145,61 £17,99
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La densidad de corriente de corrosion, icor, N0S permite obtener con la ecuacion 21,
expuesta en el apartado 4 materiales y métodos, la velocidad de corrosidon, Ve, en
um/afio, que se presenta en la Tabla 47. Los resultados de velocidad de corrosion
obtenidos nos indican que la corrosion resultante en los materiales de estudio es
muy lenta. Esto indica que una pequefia adiciéon de Fe afecta negativamente a la
corrosion del material. Pero un contenido ligeramente superior permite incluso
mejorar las propiedades del material frente a la corrosion, ya que para contenidos
mayores de Fe observamos una velocidad de corrosion menor, incluso, que la del
Ti35Nb10Ta.

Tabla 47: Velocidad de corrosion calculada para las diferentes aleaciones.

Aleaciones Ve (um/aiio)

Ti35Nb10Ta 2,44 £ 0,44

Ti35Nb10Tal,5Fe 13,79 £ 1,53
Ti35Nb10Ta3Fe 0,60 + 0,02
Ti35Nb10Ta4,5Fe 0,32+ 0,06

5.5  Deformacion plastica severa aplicada a la pulvimetalurgia

Como se ha explicado anteriormente, la deformacion plastica severa se estudia
mediante la realizacion de ensayos de torsion a alta presion (HPT) en muestras
pulvimetalurgicas seleccionadas. Para ver la influencia del contenido de Fe se ha
elegido trabajar con las aleaciones Ti35Nb10Ta y Ti35Nb10Ta3Fe. Y para ver la
influencia del procesado del material se propone utilizar las dos temperaturas de
sinterizado (1250 y 1300°C).

5.5.1 Estudio microestructural en FE-SEM

La microestructura observada en FE-SEM para la superficie superior de
deformacion HPT de la muestra Ti35Nb10Ta sinterizada a 1250°C se indica en la
Figura 71. En ella podemos ver que, usando EBS, distinguimos las lineas de flujo
de la deformacion a la que ha sido sometida gracias al contraste entre las particulas
de Nb sin difundir y la aleacion del material. También observamos que tras la
deformacion no existe porosidad residual. La deformacion es mas homogénea
conforme nos alejamos del centro, cosa que justifica el estudio de la deformacion a
las dos distancias propuestas, de R/2 y R.
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Figura 71: Montaje de la superficie superior de deformaciéon HPT de la muestra
Ti35Nb10Ta sinterizada a 1250°C.

La seccién transversal de las muestras, Figura 72, presenta resultados semejantes.
Se pueden observar lineas del flujo de material producidas en la deformacion, con
cierto contraste entre elementos, en las que podemos diferenciar algunas cosas. Las
zonas mas claras son las que mayor contenido en Nb presentan, Tabla 48, y las
regiones mas oscuras tienen un incremento del contenido en Ti.

Tabla 48: Porcentaje en peso obtenido en las zonas claras y oscuras para la
composicion Ti35Nb10Ta mediante microanalisis EDS.

% en peso % en peso
Elemento
Zona oscura Zona clara
Ti 56,57 51,09
Nb 31,71 39,78
Ta 11,72 9,14

Los puntos mas negros que aparecen en las imagenes se corresponden con la fase o
y no con porosidad. Esto lo podemos afirmar puesto que se ha encontrado alguna
region, cerca de la zona central, en la que la morfologia de la fase a no se ha
destruido tanto con el HPT.

En la Figura 73 podemos ver una region donde se reconoce la morfologia de la fase
alfa comparada con la microestructura presente tras la sinterizacion, en la que se
reconoce la presencia de la fase a de borde de grano, con un espesor mayor, y la
fase a que aparece en laminas paralelas dentro del grano de fase p.
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Figura 72: Imagen EBS de las secciones transversales en la region R/2 de deformacion

HPT de las muestras a) Ti35SNb10Ta sinterizada a 1250°C, b) Ti35Nb10Ta sinterizada

a 1300°C, c¢) Ti35Nb10Ta3Fe sinterizada a 1250°C y d) Ti35Nb10Ta3Fe sinterizada a
1300°C.

Figura 73: Region de fase a en la muestra Ti35Nb10Ta sinterizada a 1250°C después
de deformar mediante HPT y antes de aplicar la deformacion.
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5.5.2 Determinacion de fases por XRD

Los difractogramas obtenidos para las muestras, Ti35Nb10Ta y Ti35Nb10Ta3Fe
sinterizadas a las dos temperaturas (1250 y 1300°C), sometidas a deformacion
pléstica severa se presenta en la Figura 74.

En ella se observa los picos caracteristicos de la fase f con unos picos de muy baja
intensidad de la fase a. No ha sido posible determinar la existencia de fase ®
mediante DRX. Sin embargo, se ha obtenido un ensanchamiento de los picos
respecto a los resultados obtenidos para las muestras sinterizadas que no han sido
deformadas, Figura 51 en la pagina 115, que es indicativo de una disminucion del
tamafio de cristal observado.

[ ]
15009 o BTi 1 —— Ti35Nb10Ta 1250°C
voTi| | —— Ti35Nb10Ta 1300°C

|‘ — Ti35Nb10Ta3Fe 1300°C

Intensidad (u.a.)

26 ()

Figura 74: Diagrama de difraccién de rayos x de las muestras Ti35Nb10Ta y
Ti35Nb10Ta3Fe sinterizadas a 1250 y 1300°C después de la deformacion plastica
severa realizada mediante HPT.

El hecho de no observar una morfologia de los granos mediante microscopia
electronica de barrido y tener un ensanchamiento de los picos de difraccion de
rayos X, conlleva a la necesidad de recurrir a microscopia electronica de
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transmision para estudiar los granos y la posible existencia de precipitados
nanométricos de fase .

5.5.3 Caracterizacion de muestras seleccionadas en TEM

Se ha seleccionado la temperatura de sinterizacion de 1250°C para realizar el
estudio sobre las muestras de ambas composiciones. En el caso de Ti35Nb10Ta se
han preparado tres regiones de interés, la primera es de la zona central del disco, la
segunda de la distancia R/2 y la tercera en la zona mas externa, que se corresponde
a una distancia R. Para la muestra Ti35Nb10Ta3Fe s estudia la zona R/2.

10 1/nm

Figura 75: Imagenes TEM de las muestras Ti35Nb10Ta (a) y Ti35Nb10Ta3Fe (b) en
la regién correspondiente a R/2, con su SADP de anillos correspondiente.
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En la Figura 75 se presentan las imagenes de TEM y sus respectivos patrones de
difraccion de electrones de area seleccionada (SADP) para las dos composiciones
en la region R/2. Se observa una distribucion nanométrica de las fases, confirmada
mediante la difraccion de anillos obtenida. Para confirmar las fases presentes en la
aleacion deformada se han estudiado relaciones de posicion mediante la medida de
distancias interplanares y su comparativa con las medidas de las fases alfa, beta y
omega del Ti, confirmando que las distancias a los diferentes anillos se
corresponden con la fase B y que existen algunos puntos en la difraccion de
electrones que se relacionan con las distancias interplanares de la fase o y la fase o,
aunque por estar en menor cantidad no llegan a formar anillos.

Cuando utilizamos el modo barrido en el microscopio electrénico de transmision,
podemos obtener mapas de distribucion de elementos que, junto con la imagen en
campo claro, permiten distinguir que regiones son mas ricas en Nb y que regiones
son mas ricas en Ti. En la Figura 76 tenemos una imagen de la regién R/2 de la
muestra Ti35Nb10Ta en la que se distinguen unas zonas mas oscuras, que
coinciden con aquellas donde se ha encontrado mas Nb, y unas zonas mas claras,
que son en las que menor contenido de Nb y Ta aparece. Esto nos ayuda a
confirmar que esos granos blancos, marcados como 1, se corresponden con la fase
Q.

Estas composiciones puntuales realizadas para la Figura 76, se presentan en la
Tabla 49, confirmando lo que nos muestra el mapa de distribucion de elementos, en
el que se observa una concentracion de Nb en las regiones mas oscuras y una
distribucién de Ta mas homogénea, con un menor contenido de ambos elementos
en las regiones de fase a en las que hay un incremento del contenido de Ti. La
variacion gradual, mostrada principalmente en el Ti, se asocia a la variacion del
espesor del material en la muestra.

Tabla 49: Composicion puntual de la muestra Ti35SNb10Ta sinterizada a 1250°C en la
region del HPT de R/2 en las zonas indicadas de la Figura 76.

% en peso % en peso % en peso

Elemento Zona 1 Zona 2 Zona 3
Ti 73,4 17,7 1
Nb 15,9 68,4 95
Ta 11 13,4 4
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Nb Ka1 Talat

Figura 76: Imagen en campo claro realizada en STEM para la muestra Ti35SNb10Ta
sinterizada a 1250°C en la region del HPT de R/2, donde se indican los analisis
puntuales realizados. Acompaiiado del mapa de distribucion de elementos (Ti, Nb, Ta)
obtenido mediante EDS.

Utilizando la difraccion de electrones de area seleccionada confirmamos que la
fase a, vista en STEM y confirmada con SADP, se mantiene con un tamafio mayor
después de la deformacion plastica severa del material. Resultando que los puntos
oscuros observados en SEM se corresponden con la fase o. En la Figura 77,
realizada en la zona central de la muestra Ti35Nb10Ta sinterizada a 1250°C, se
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observa la presencia de cristales de mayor tamafio (en color blanco) en los que,
utilizando SADP, se obtiene la difraccion de electrones de la fase alfa.

(20-20) WK

10002) .

&
. ®

10 1/nm

Figura 77: Imagen TEM de la muestra Ti35SNb10Ta en la region R en la que se
observan granos submicrométricos (a) y SADP realizado en un grano de fase a (b), los
mas blancos en la imagen de TEM.

5.5.4 Analisis de la orientacion cristalina

Se utiliza un sistema automatico de medida de la orientacion cristalina (ACOM,
Automatic Crystal Orientation Measurements) para obtener la informacion de las
fases y la orientacion cristalina (Rauch and Véron, 2014; Sun et al., 2015).

En la Figura 78 a, se utiliza la imagen virtual de campo claro, (VBF, Virtual
Bright Field) en una region nanocristalina a+p, en la que distinguimos los granos
de fase a con un mayor tamafio que los granos de fase B. La orientacion IPF-z,
Figura 78 b, nos ayuda a tener una vision general de la nanoestructura.

Las imagenes ACOM de la aleacion Ti35Nbl0Ta que aparecen en la Figura 78
muestran que el proceso de HPT produce un refinamiento de grano, desde un
tamafio de 45 pm obtenidos para la muestra pulvimetaturgica de Ti35Nb10Ta
sinterizada a 1250°C hasta llegar a la nanoescala, con tamafios de grano alrededor
de 50 nm después del proceso de deformacion de HPT, Tabla 50. Esto representa
una disminucion del tamafio de grano de tres 6rdenes de magnitud, lo cual es de
gran significancia considerando que la deformacion se ha realizado en un tnico
paso.
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Figura 78: ACOM analisis de la muestra de HPT de composicion Ti35Nb10Ta a)
Imagen virtual de campo claro, (VBF, virtual bright field) de una regién
nanocristalina a+f y b) imagen de orientacion IPF-z mostrando una vista general de
la nanoestructura.

Si estudiamos una mayor magnificaciéon de un mapa ACOM, Figura 79, podemos
determinar la presencia de precipitados muy finos de fase w, utilizando la imagen
virtual de campo oscuro (VDF, Virtual Dark Field), dispersados entre granos
nanocristalinos de fase . La imagen de orientacion IPF-z muestra que la fase o,
mas resistente, aparece dispersada en una matriz nanométrica de fase B, que ha
sufrido una deformacién mayor.

Tabla 50: Comparativa del % de porosidad y del tamaiio de grano para las
composiciénes Ti35SNb10Ta y Ti35Nb10Ta3Fe sinterizadas a 1250°C antes y después
de la deformacion plastica severa aplicada mediante HPT.

% porosidad tamaiio de grano (um)
Composicion
PM a 1250°C HPT PM a 1250°C HPT
Ti35Nb10Ta 5.1+£0.6 ~0 45+2 0.05+0.01
Ti35Nb10Ta3Fe 92+0.3 ~0 60 +2 0.07 £0.01

Para la composicion que incluye un 3% de Fe en la aleacion, también se obtiene un
tamaflo de grano nanométrico, Figura 80. En este caso los cristales de fase a se
encuentran en una cantidad inferior, pero siguen manteniendo la distribucion de
forma semejante a la aleacion Ti35Nb10Ta. De forma que se confirma que el
proceso de HPT consigue una microestructura nanométrica con una gran
deformacion, presente tanto en la fase p como en la fase a. Por tanto, podemos
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esperar encontrar una diferencia de dureza entre fases en estado de sinterizado, y
que los estudios de nanoindentacion realizados apoyen la teoria de que al tener la
fase o una mayor dureza es la fase que menos deformacion sufre obteniendo un
tamafio mayor que el de los granos de fase B. Esta diferencia se observa en las
diferentes imagenes expuestas, donde la fase a presenta tamafios alrededor de 200
nm, frente a los 50 o 70 nm segin la composicion presentados en la Tabla 50.

Figura 79: ACOM anailisis de la muestra de HPT de composicion Ti35Nb10Ta a)
Imagen virtual de campo oscuro (VDF) con la presencia de precipitados muy finos de
fase ® y b) imagen de orientacion IPF-z mostrando la fase o dispersada en una matriz

nanométrica de fase f.

Borde de la muestra

Figura 80: ACOM anilisis de la muestra de HPT de composicion Ti35SNb10Ta3Fe,
imagen de orientacion IPF-z mostrando el tamafio de grano y la distribucién de los
mismos donde se indica la presencia de fase o y donde esta el borde de la muestra.
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5.5.5 Estudio de las propiedades mecanicas

Las propiedades mecénicas se estudian mediante ensayos de nanoindentacién en
diferentes regiones, tal y como se explica en el apartado 4 materiales y métodos, las
zonas de estudio se situan a una distancia R/2 y R respecto al centro del disco
sometido al proceso de deformacién por HPT. Por otro lado, también se han
estudiado diferentes posiciones a lo largo del espesor del disco y finalmente se han
comparado con los resultados obtenidos para las muestras pulvimetaliirgicas
sinterizadas a 1250°C.

Un ejemplo de las curvas de dureza y modulo de elasticidad frente al
desplazamieno se muestran en la Figura 81. Se calcula el valor medio para cada
ensayo entre 1 y 1.4 um para analizar los resultados obtenidos.

a} Hardness (GPa) b) Modulus (GPa)
7 1203

]
110
I

0 [ 23

1] 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1] 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Desplacement into Surface (nm) Dsplacement Into Surface (nm)

Figura 81: Curvas de nanoindentacion para la muestra Ti3SNb10Ta sinterizada a
1300°C sometida a deformacion mediante HPT en la zona R/2 al centro del espesor, a)
dureza frente a desplazamiento y b) médulo frente a desplazamiento.

Evaluando la influencia de la deformacion a lo largo del espesor de la muestra
obtenemos los resultados de dureza indicados en la Figura 82, en la que se observa
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que la adicion de Fe a la aleacion incrementa la dureza obtenida en la aleacion
Ti35Nb10Ta, del mismo modo que a mayor temperatura de sinterizacion también
resulta en mayores resultados de dureza. Sin embargo, no se ha observado
diferencia significativa entre las regiones de estudio de la muestra (R/2 y R). En
cuanto a la variacion con el espesor de la muestra se obtiene una influencia para la
aleacion Ti35Nb10Ta, donde la superficie que esta en contacto con el yunque fijo
del sistema HPT presenta unos valores de dureza inferiores.

7,0 Ti35Nb10Ta3Fe
] I ———
I I = 1250°C R/2
651 1 = o o . . = 1250CR
J L]

_ _ - i i 2 | = 1300CR2
~ 60 * = v 3 % | = 1300CR
% 5,5 Ti35Nb10Ta
= i ' ¢ 5 3 1300°C R/2
ﬁ 504 = : L ™ E m 1300°CR
o 1.8 ¥ " m u n 1250°C R/2
5 454 = 1250°C R
o) { borde inferior,

4,04 en contacto
{ con el yunque
3,54 fijo
1 2 3 4 5 6 7

Posicion en el espesor

Figura 82: Representacion de la dureza obtenida a lo largo del espesor para las
muestras Ti3SNb10Ta y Ti35SNb10Ta3Fe sinterizadas a 1250°C y 1300°C en la zona
R/2 y R respeto al centro del disco sometido a deformacion plastica aplicada mediante
el proceso HPT.

Una vez conocida la variacion respecto al espesor, calculamos los valores medios
en las distintas regiones de las muestras, R/2 y R, y los comparamos con los
obtenidos para las muestras sinterizadas a 1250°C sin deformar. En la Tabla 51 se
muestra la variacion de la dureza y del modulo elastico con la adicion de Fe en la
aleacion Ti35Nb10Ta, para las diferentes temperaturas de sinterizacion.

Existe una tendencia a la disminuciéon del moédulo elédstico inducida por el
procesado HPT causada por la estructura nanocristalina obtenida y por la mayor
uniformidad de la misma. La dureza aumenta cuando se pasa de una regién 3 a una
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region a + P, indicando la mayor dureza de la fase a, y la adiciéon de Fe disminuye
de 3,7 a 3,3 GPa la dureza de la fase f cuando es material sinterizado e incrementa
la dureza cuando el material es deformado por el proceso HPT, pasando de valores
alrededor de 5 GPa para Ti35Nb10Ta a valores alrededor de 6,1 GPa para el 3% de

Fe.

Tabla 51: Dureza (H) y médulo de elasticidad (E) ambos en GPa obtenidos mediante
ensayos de nanoindentacion en diferentes regiones de las muestras pulvimetalirgicas
antes y después de la aplicacion de deformacion plastica severa por HPT.

H (GPa) PM (1250°C) HPT (1250°C) HPT (1300°C)
composicion p o+p R/2 R R/2 R
Ti35Nb10Ta  3,7+06 42+06 51+01 48+0,1 50+0,1 5,1+0,1

Ti35Nbl0Ta3Fe 33+03 52+0,5 6,1+0,1 61+01 64+02 6,5+0,1

E (GPa) PM (1250°C) HPT (1250°C) HPT (1300°C)
composicion B o+p R/2 R R/2 R
Ti35Nb10Ta 82+8 91+6 84+2 79 £2 84 +1 84 +1

Ti35Nbl10Ta3Fe  98+3 106 £ 6 84+ 1 92+1 99 £2 98+ 1
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de resultados

La mayoria de los investigadores trabaja con aleaciones de Ti procedentes de
colada (Lee, Ju and Lin, 2002; Lin, Chern Lin and Ju, 2002b; Martins et al., 2008;
Moraes et al., 2014; Chaves et al., 2015) a las que se les realizan tratamientos
térmicos (Cardoso et al., 2011; Cremasco et al., 2011; Bonisch et al., 2013; de
Mello et al., 2015) o tratamientos de deformacién plastica mediante forja o
laminacion (Lopes et al., 2011; Malek et al., 2014; Helth et al., 2017). Sin
embargo, hay pocos autores que utilicen la pulvimetalurgia; algunos trabajan con
aleaciones binarias Ti-Nb utilizando un sinterizado convencional (Fojt, 2013;
Franconetti et al., 2013), mientras otros utilizan la sinterizacién por corriente
pulsada (Terayama et al., 2013), otros utilizan la tecnologia de metal inyection
moulding (Zhao et al., 2013, 2015) o el prensado isostatico en caliente (Santos et
al., 2005). Por otra parte, O’Flynn y Corbin han estudiado el efecto del Fe en la
aleacion Ti-Fe (O’Flynn and Corbin, 2015), Wen y colaboradores estudian
aleaciones Ti-Nb-Ag para uso biomédico (Wen et al., 2014), y Malek y
colaboradores trabajan con la aleacion Ti—35.5Nb—5.7Ta sinterizada con un forjado
en caliente posterior (Malek et al., 2013). Rao y colaboradores estudian en sus
investigaciones espumas de Ti-Nb-Zr (Rao, Chu and Zheng, 2014a) y Sakaguchi y
colaboradores realizan sus estudios en aleaciones Ti-Nb-Ta-Zr (Sakaguchi et al.,
2005).

Una de las principales ventajas del uso de la pulvimetalurgia es la obtencion de
piezas cercanas a la forma final, con una disminucién de los costes al requerir de
menos mecanizado y post procesado (Biesiekierski et al., 2012; Froes, 2012). El
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objetivo del uso de la pulvimetalurgia, en esta investigacion, es la facilidad que nos
ofrece para variar composiciones mediante la mezcla elemental de polvos y utilizar
un sistema convencional muy econémico, de compactacion uniaxial y sinterizado,
para la obtencion de las muestras. Con ello, contribuimos al objetivo general de
desarrollo de aleaciones base Ti para aplicaciones biomédicas. No obstante, existe
una problematica ligada a la técnica pulvimetaliirgica en cuanto a la densificacion y
porosidad del material. Segtn la presion de compactacion utilizada, se alcanzan
unas densidades en verde y, posteriormente, tras la sinterizacion que se encuentran
relacionadas entre si, por lo que hay una clara dependencia de la densidad final con
respecto a la que se obtuvo durante la compactacion (Qian, Schaffer and Bettles,
2010).

Comparando la densidad en verde con la densidad experimental tras la
sinterizacion, Figura , se observa que la adicion de Fe produce un incremento en la
densidad en verde, que al sinterizar invierte el sentido pudiendo producirse unas
contracciones menores, o una porosidad mayor, con la adicion de Fe. Estas
menores contracciones tras la sinterizacion varian entre el 17% y 10,5% en
volumen que representan un porcentaje en su variacion del 38%. Sin embargo, la
variacion de la temperatura de sinterizacion, 1250 y 1300°C, no modifica
sustancialmente los resultados, tal como puede apreciarse en la Figura .
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Figura 83: Densidad en verde y densidad de los sinterizados para las muestras
rectangulares en funcion del contenido de Fe en la aleacion Ti35SNb10Ta-xFe.
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Es cierto que al aumentar el contenido de Fe en la aleacidon, con una mayor
densidad que la del titanio, es de esperar obtener variaciones en la densidad final de
las diferentes aleaciones, pero es cuando utilizamos la densidad relativa cuando
estudiamos la evolucion de la densidad sin la influencia de estas variaciones
absolutas. En la Figura 84 se representa la densidad relativa obtenida para las
muestras rectangulares, en la que podemos ver que la variacion sigue la misma
tendencia que para la densidad experimental, pudiendo por lo tanto relacionar estas
variaciones con la porosidad y densificacion del material. La densidad varia desde
el 96% para la aleacion base en la que no se incorpora hierro, hasta cerca del 91%
para la aleacion con el 4,5% de adicion de hierro en peso. El hierro provoca un
efecto en el que su difusion hacia el titanio produce unas tensiones de compresion
en los cristales de titanio beta, pero la falta o dificultad de difusion del titanio hacia
el hierro provoca la formacion de un poro del tamafio semejante a la particula de
hierro adicionada, alrededor de las 25 micras, y que disminuye, tanto la densidad
absoluta de la aleacion como de la relativa, hasta en un 5%.
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Figura 84: Densidad relativa en verde y de los sinterizados para las muestras
rectangulares en funcion del contenido de Fe en la aleacion Ti3SNb10Ta-xFe.

En el caso de las probetas cilindricas, cuando se trabaja con espesores mayores
para las muestras destinadas a deformacion plastica, si se aprecia una mejora de la
densificacion de las muestras con el aumento de la temperatura de sinterizacion,
Figura 85. Pero sigue observandose el mismo fenémeno y comportamiento en
cuanto al contenido en hierro. En este tipo de probetas cilindricas la contraccion es
radial y longitudinal, siendo practicamente del mismo orden, por lo cual la mejora
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de la sinterizacion a temperaturas mayores resulta en un mayor acercamiento entre
las particulas, que finaliza con una mayor densificacidon, aunque la diferencia
resulte igualmente poco significativa.

Sin embargo, y a pesar de las pequefias diferencias encontradas en la densificacion
en verde con la adicion de hierro, la resistencia a flexién en verde se ve mejorada
ligeramente por la adicion de este elemento. Pasando de resistir cerca de 300N a
400N con la incorporacion del hierro.

6,0
58
56 F——m—m——

.y — ——— ——a P sinterizado
b

N
|
|

e :
5 = } Corrosion

(]

-
< "} uerazso

ad8 etz
——— P
4.4 -——-—-—-—'_'_'___'_-_-_-.

4.2

4,0
0,0 1,0 2,0 3.0 4.0 5.0
% en peso de Fe

(<)

(g/em?)

Figura 85: Densidad en verde y densidad de los sinterizados para las muestras
cilindricas en funcion del contenido de Fe en la aleacion Ti35SNb10Ta-xFe.

La contraccidon volumétrica obtenida para las muestras rectangulares sinterizadas
respectivamente a 1250°C y 1300°C (Tabla 22, en resultados), nos muestra una
dependencia con la temperatura de sinterizaciéon y con el contenido de hierro de la
aleacion, Figura 86. Se observa una contraccidon mayor cuando la temperatura de
sinterizacion es mas elevada, que es un 5% superior para la aleacion Ti35Nb10Ta y
un 10% mayor cuando se introduce Fe en la aleacion, tal como obtienen Bolozoni y
colaboradores en la sinterizacion del Ti6Al7Nb (Bolzoni, Ruiz-Navas and Gordo,
2016). Pero la influencia de la temperatura es menor que la del contenido en Fe. Al
estudiar las contracciones respecto a la aleacion Ti35Nb10Ta, con la variacion del
contenido de Fe, a una temperatura concreta, se observa una tendencia casi lineal y
decreciente (menores contracciones con mayor contenido de Fe) muy semejante en
ambas temperaturas de sinterizacion, que obtiene alrededor de un 10% menos de
contraccion para la adicion de 1.5% en peso de Fe y una disminucion aproximada
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del 35% en la contraccion para contenidos del 4.5% en Fe. Este resultado nos
indica que se espera encontrar menor porosidad cuando la temperatura de
sinterizacion aumenta y que esperamos que la porosidad incremente con la adicion
de Fe.
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Figura 86: Relacion entre las contracciones experimentadas a las dos temperaturas de
sinterizacion para las diferentes composiciones Ti3SNb10TaxFe.

El efecto de la densificacion y contraccion de las muestras se refleja en las
porosidades totales obtenidas, tal y como se esperaba. En la Figura 87 se observa
un incremento de la porosidad con el contenido en Fe de la aleacion y una menor
porosidad cuando se utilizan temperaturas de sinterizacion mas elevadas, del
mismo modo que Javanbakht y colaboradores obtienen una disminuciéon de la
porosidad al aumentar la temperatura de sinterizacion en acero de grado quirrgico
(Javanbakht, Salahinejad and Hadianfard, 2016).

O’Flynn y Corbin indican en su trabajo el efecto del tamafio de las particulas de
polvo de Fe utilizadas en la formacion de la porosidad (O’Flynn and Corbin, 2015),
ya que se produce una difusion lenta en estado soélido cuando la temperatura es
inferior a la del punto eutéctico (1085°C en el diagrama Ti-Fe) y una difusiéon en
estado liquido cuando ésta temperatura es superada. El tamafio y forma de los
poros tendra una relacion directa con la rugosidad y la forma de las particulas de Fe
originales. Esto se debe a la diferencia de velocidad de difusion entre el Fe y el Ti
(German and Dunlap, 1986; Fujita et al., 1996; Wei et al., 2003; Siqueira et al.,
2009).
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Figura 87: Representacion de la porosidad total obtenida por Arquimedes para todos
los tipos de muestra utilizados a lo largo de la investigacion. Flexion se corresponde
con las muestras rectangulares y corrosion y HPT con las cilindricas de diferentes
espesores, mostrando la temperatura de sinterizacién para cada caso.

En la Figura 88, se observa el interior de un poro de gran tamaio (asociado a una
particula de polvo de Fe) obtenido con FE-SEM de una de las fracturas. Asimismo,
podemos observar las lineas de transferencia de materia producida durante la
sinterizacion.

Figura 88: Poro en la fractura de la composicion Ti35SNb10Ta2.5Fe sinterizada a
1300°C.
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Por tanto, se puede concluir que la adicion de Fe en la aleacion Ti35Nb10Ta
incrementa la porosidad, hasta el 11,2% para la composicion con un 4.5% de Fe.
La temperatura de sinterizacion, al contrario, permite disminuir la porosidad
obtenida hasta un valor de alrededor del 10,2% para la composiciéon con un 4.5%
de Fe cuando incrementamos la temperatura.

Del mismo modo que la adicion de hierro disminuye ligeramente la densidad de la
aleacion, la resistencia maxima a flexién también presenta una variacidon semejante,
Figura 89. No obstante, ahora resulta mas patente la influencia de la mayor
temperatura de sinterizacion que incrementa de manera mas notable la respuesta
mecanica de las aleaciones cuya variacion, tal como se aprecia en la figura,
discurre paralela a la de la menor temperatura.
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Figura 89: Resistencia maxima obtenida en los ensayos de flexion para los diferentes
contenidos de Fe en la aleacion Ti35Nb10Ta a las dos temperaturas de sinterizacién.

Cuando se representa la resistencia maxima a la flexion en funcion de la porosidad
de las muestras, Figura 90, se observa una tendencia lineal decreciente con el
incremento de la porosidad de la muestra, con una pendiente negativa de alrededor
de 40 MPa/% porosidad, para ambas temperaturas, pero con una diferencia
alrededor de los 68 MPa a favor de la temperatura de 1300°C. De manera
semejante, Li y colaboradores indican que la resistencia desciende linealmente con
el incremento de porosidad cuando trabajan con Ti puro, Ti-Mo o Ti-Nb porosos
(Lietal., 2014).
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Por otra parte, los valores obtenidos utilizando pulvimetalurgia son inferiores a los
reportados por otros autores que utilizan otras técnicas de fabricacion del material.
Lee y colaboradores indican tensiones maximas a flexion de 1700 MPa para la
aleacion Ti25NDb con adiciones de Fe hasta un 7% en peso obtenidas por colada
(Lee et al., 2002) o Lin y colaboradores que reportan valores de hasta 2450 MPa en
traccion, para la aleacion Ti7.5Mo2Fe obtenida mediante fusion por arco (Lin,
Chern Lin and Ju, 2002a), aunque estas aleaciones son realmente a + [ y ello
proporciona de entrada una mayor resistencia. Teniendo en cuenta que la tension
maxima a flexion que es capaz de soportar un hueso antes de romperse se
encuentra entre valores de 110 - 184 MPa (Li et al., 2014; Ferrefio et al., 2017), los
valores obtenidos en todos los casos son muy superiores, incluidos los obtenidos en
nuestra investigacion que oscilan entre los 550 y 850 MPa.
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Figura 90: Resistencia maxima obtenida en los ensayos de flexion en funcion de la
porosidad de las diferentes muestras a las dos temperaturas de sinterizacion.

Sin embargo, la ductilidad de las aleaciones pulvimetalirgicas se encuentra
alrededor del 2%, semejante a la que presenta el hueso largo en condiciones de
hueso humedo (Jepsen et al., 2015).

En las fractografias se ha visto una fractura fragil de tipo intergranular, con algunas
regiones que presentan ductilidad asociada a regiones § con un mayor contenido de
Nb, de forma semejante a lo que Sieniawski y colaboradores muestran en Ti6Al4V
(Sieniawski, Filip and Ziaja, 1997) o Zhao y colaboradores para aleaciones Ti-Nb
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(Zhao et al., 2013). En la Figura 91 se puede ver la formacion de pequefias
cavernas que nos indican la aparicion de esa pequefia ductilidad.

Figura 91: Imagen de la superficie de fractura, fragil e intergranular, de la muestra
Ti35Nb10Ta3Fe sinterizada a 1300°C donde se indica en el circulo rojo una regiéon con
ductilidad.

La rigidez obtenida en nuestras aleaciones es inferior a la del titanio puro
comercial. Por otra parte, el modulo elastico obtenido es menor que el del titanio
puro al estabilizar la fase beta, ya que las aleaciones B-Ti son aleaciones, en
general, de bajo modulo elastico (Li et al., 2014). El menor valor del mddulo de
elasticidad lo obtenemos para la aleacion Ti35Nb10Ta (~75 GPa), pero a pesar de
ello sigue quedando lejos de los valores que otros autores indican en aleaciones
semejantes obtenidas por colada (por ejemplo 40GPa, para el Ti35Nb4Sn o valores
entre 48-55 GPa para aleaciones Ti-Nb-Ta-Zr) (Wang, 1996; Davis, 2003; Qazi
and Rack, 2005; Matsumoto, Watanabe and Hanada, 2006; Brailovski et al., 2011).

Lopes y colaboradores indican que el método de obtencion del material es muy
importante a la hora del mddulo obtenido, ya que la aplicacion de un enfriamiento
rapido o una laminacion puede modificar las fases presentes en el material
modificando su modulo elastico y su resistencia mecanica (Lopes et al., 2011). De
forma general se demuestra que al incrementar el contenido de Nb en una aleacion
Ti-Nb disminuye el modulo de elasticidad, obteniendo valores alrededor de 85 GPa
para un 30% en peso de Nb y 75 GPa para contenidos del 35% en peso de Nb
(Souza et al., 2010), valores semejantes a los obtenidos por pulvimetalurgia con la
adicion de tantalio.
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Zhang y colaboradores, que trabajan con pequefias adiciones de diversos elementos
a la aleacion Ti-22Nb, indican que adiciones de un 1% de Ta mantienen el valor
del modulo elastico de la aleacién, sin embargo adiciones de un 1% de Fe
incrementan el modulo elastico de la aleacion (Zhang et al., 2013). Esta tendencia
se ha observado en la presente investigacion con la adicidon de Fe a la aleacion
Ti35Nb10Ta, incrementando el valor de moddulo elastico obtenido con el
incremento del contenido de Fe en la aleacion, a pesar de la disminucion en la
densidad obtenida con este incremento de hierro, lo que deberia contribuir
igualmente a un menor moédulo (Rao, Chu and Zheng, 2014b). Estos resultados
pueden asociarse a la prediccion que se realiza utilizando el orden de enlace y la
energia del orbital d (Morinaga et al., 1992; Kuroda et al., 1998).

El calculo de los respectivos ordenes de enlace y energias del orbital d para las
aleaciones investigadas se muestra en la Tabla 52. Cuando introducimos los datos
en la representacion esquemadtica de las distintas fases obtenidas en el diagrama
Bo-Md, indicado por Abdel-Hady y colaboradores (Abdel-Hady et al., 2007), se
obtiene una completa estabilizacion de la fase B con una tendencia a adentrarse mas
en la region de estabilizacion de fase P con la adicién de hierro en la aleacion
(Lopes et al., 2016; Salvador et al., 2017), tal y como se indica en la Figura 92. La
tendencia que siguen los valores resultantes de la adicion de Fe en la aleacion es
semejante a la que indican Abdel-Hady y colaboradores para el hierro (Abdel-Hady
et al., 2007). Sin embargo, la técnica de fabricacion pulvimetalurgica no es capaz
de retener completamente la fase P indicado en el diagrama Bo-Md para los
contenidos de elementos de aleacion utilizados, ya que partimos del estado solido,
a-Ti, para la generacion de la fase B por difusion de los elementos de aleacidn, y
que por su caracter refractario, principalmente el Ta, dificultan la difusién o al
menos no permiten prever completamente la formacion de fases por este método.

Tabla 52: Valores del orden de enlace (Bo) y la energia del orbital d (Md) calculado
para las aleaciones de estudio.

Composicion Bo Md
Ti35Nb10Ta 2,876 2,44
Ti35Nb10Tal.5Fe 2,874 2,42
Ti35Nb10Ta2Fe 2,873 2,41
Ti35Nb10Ta2.5Fe 2,872 2,40
Ti35Nb10Ta3Fe 2,872 2,39
Ti35Nb10Ta4.5Fe 2,870 2,37
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Figura 92: Diagrama Bo-Md dénde se indica la posicién de las aleaciones
Ti35Nb10TaxFe, para % en peso de Fe de 1.5, 2, 2.5, 3 y 4.5%, estudiadas.

Si representamos el modulo de elasticidad en funcion del orden de enlace (Bo) y la
energia del orbital (Md), Figura 93, se observa un incremento del valor del médulo
con la disminucion de Md y de Bo, que se corresponde a los valores calculados
para las composiciones con un incremento del contenido de hierro (Tabla 52). Los
resultados obtenidos son semejantes a los que indican Zhang y colaboradores, en
los que muestran que para aleaciones con Md mas pequefios se obtienen modulos
elasticos superiores (Zhang et al., 2013).

Por otra parte la velocidad de enfriamiento también afecta al mddulo eléstico
obtenido, una velocidad de enfriamiento lenta obtiene mayor modulo de elasticidad
que un enfriamiento rapido en agua, tal y como indican Afonso y colaboradores en
la aleacion Ti20Nb, que presenta modulos de elasticidad de 79 GPa para
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enfriamiento lento y de 74 GPa para enfriamiento rapido (Afonso et al., 2007),
aunque debe tenerse en cuenta que esta aleacion es o + [, y que transforma para
enfriamientos rapidos en o, la cual presenta un menor modulo de elasticidad
(Lopes et al., 2015).
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Figura 93: Médulo de elasticidad en funcion del orden de enlace (Bo) y la energia del
orbital d (Md) para las aleaciones de estudio sinterizadas a 1250°C.

La adicion de Fe, que afecta incrementando el médulo de elasticidad, también
estabiliza la fase  del titanio, pero a su vez aumenta la porosidad y sobre todo la
formacion de poros grandes. Sin embargo, es la existencia de la fase a en borde de
grano la que limita el crecimiento de grano de la fase f (Sauer and Luetjering,
2001), obteniendo un mayor tamafo de grano con la adicion de Fe (Lopes et al.,
2015).

Una elevada velocidad de enfriamiento también estabiliza la fase a’’, pero Lee y
colaboradores obtienen tinicamente fase beta con la adicion de Fe en la aleacion
Ti25Nb obtenida por fusion por arco (Lee et al., 2002). Por ese motivo, podemos
indicar que la adicion de Fe permite obtener una reduccion de la fase o encontrada
en la aleacion Ti35Nb10Ta de origen pulvimetalurgico, tal y como se muestra en la
Figura 94 donde se comparan las composiciones sin Fe y con un 4.5% de Fe a las
dos temperaturas de sinterizacion utilizadas. Por otra parte, la rapida difusion del
Fe en el Ti (Nakajima et al., 1996; Nakajima, Yusa and Kondo, 1996; Wei et al.,
2003) es la que produce la porosidad en relacion con el tamafio de las particulas de
Fe (O’Flynn and Corbin, 2015) que también afecta a las propiedades mecénicas
(Figura 90).
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El ciclo térmico de enfriamiento en horno, de la sinterizacién necesaria para la
consolidacion de la aleacion, es el que produce un aumento del tamafio de grano y
la precipitacion de la fase o en borde de grano (Teixeira et al., 2006). Pero es la
adicion de Fe la que produce una mayor estabilizacion de la fase p, disminuyendo
la cantidad de fase a observada (Lee et al., 2002; Wei et al., 2003). Sin embargo,
con esta adicion se produce un aumento del tamafio de grano, que serd mayor
cuando la temperatura de sinterizacion es mas elevada.

-

Figura 94: Imagen de electrones retrodispersados de a) Ti3SNb10Ta, b)
Ti35Nb10Ta4.5Fe sinterizados a 1250°C y ¢) Ti3SNb10Ta, d) Ti35Nb10Ta4.5Fe
sinterizado a 1300°C.

La evolucion del tamafio de grano, con la adicion de Fe en la aleacion Ti35Nb10Ta
presenta una tendencia a aumentar el tamafio de grano con el contenido de Fe y
resulta mayor para temperaturas de sinterizacion mas elevadas, tal y como se
recoge en la Figura 95a. Cuando se estudia la evolucion con el porcentaje de fase o
de las aleaciones, se confirma el bloqueo del crecimiento del grano al formarse la
fase a en borde de grano de la fase 3, obteniendo tamafios de grano mayores para
contenidos de fase a menores, véase la Figura 95b. Se confirma la tendencia a
crecer el tamafio de grano con la estabilizacion de la fase p (Lopes et al., 2015).
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Se conoce que la fase a tiende a nuclearse en el borde de grano de la fase P,
limitando el crecimiento de los granos (Santos et al., 2008; Cremasco et al., 2011;
Malek et al., 2013), pero también crece en forma de agujas hacia el interior del los
granos de fase B3, nucleandose a partir de la fase @ (Cremasco et al., 2011; Lopes et
al., 2011). Por ese motivo, reconocer la presencia de la fase ®, como precipitados
atérmicos, en el interior de la fase  es de gran importancia.
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Figura 95: Evolucion del tamaiio de grano a) con el contenido de Fe y b) con la
cantidad de fase a.

Kim y colaboradores indican la disminucién del tamafio y cantidad de la fase o, en
la aleacion Ti22Nb, con la adicion de Ta, presentando una menor intensidad para la
fase ® en la difraccion de electrones de area seleccionada cuando el contenido de
Ta es mayor (Kim et al., 2006). Lin y colaboradores indican que la adicion de Fe
disminuye la intensidad de la fase o obtenida en difraccion de rayos x (Lin, Chern
Lin and Ju, 2002a), pero esto puede ser debido a una disminucion del tamafio de la
fase ® (Hanada and Izumi, 1986). Cremasco y colaboradores proponen realizar
tratamientos térmicos a 400°C para que desaparezca la fase ® con la formacion de
fase o (Cremasco et al., 2011), ya que la fase o se relaciona con la fragilizacion de
las aleaciones y la disminucion del contenido de fase ® produciria un incremento
de la ductilidad del material (Lin, Chern Lin and Ju, 2002a; Cremasco et al., 2011;
Zhang et al., 2015). En estudios realizados ultimamente por Lopes y colaboradores
en los que se adiciona diferentes contenidos en hierro para minimizar el contenido
necesario en niobio de las aleaciones TiNbFe, encuentran que dependiendo del
contenido en hierro pueden obtenerse diferentes fases (beta, omega y alfa") que
modifican el tamafio de grano y las propiedades elésticas de las aleaciones (Lopes
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et al., 2016). El incremento del contenido de Fe en la aleacion Ti35Nbl10Ta
produce la disminucién de la intensidad de los puntos en la difraccion de electrones
de area seleccionada, véase Figura 96, confirmando la disminucion del contenido
de fase o con el contenido de hierro obtenida por Lin y colaboradores (Lin, Chern
Lin and Ju, 2002a) y Lopes y colaboradores (Lopes et al., 2016).

Las imagenes TEM de campo claro, Figura 96 a y d, muestran la variacion del
contenido de precipitados de fase @ con la adicion de Fe. Esta disminucién de la
cantidad de fase ®, también se refleja en una disminucion de la intensidad de los
spots obtenidos para dichos SADP, mostrados e identificados en la Figura 96.

c)

20 1/nm (000 NHw|[(111)B ew

(000 Nw||(111)B

Figura 96: Estudio TEM en una region B con presencia de fase , a) Ti3SNb10Ta
sinterizado a 1250°C, b) SADP de la region a y c) esquema de disposicion de las fases y
la relacion de orientacion obtenida; d) Ti3SNb10Ta3Fe sinterizado a 1250°C e) SADP

de la region d y f) el esquema de la identificacion de las fases presentes fases y la
relacion de orientacion obtenida.

También se observa una disminucién de la intensidad en los diagramas de
difraccion de electrones obtenidos para la composicion Ti35Nb10Ta4.5Fe, Figura
97, en los que se identifica el eje de zona del Ti-p, [113]s, pero no se consigue
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determinar las posiciones de la fase @ debido a la falta de intensidad obtenida. La
orientacidon obtenida es semejante a la indicadas por Nag y colaboradores (Nag,
Banerjee and Fraser, 2005) o por Qazi y colaboradores (Qazi et al., 2005).

20 1/nm

Figura 97: Imagen TEM de la aleacion Ti35Nb10Ta4.5Fe sinterizado a 1250°C a)
campo claro, b) SADP con la presencia de fases beta y omega para el eje de zona
[113]p y ¢) esquema de la identificacion de las fases (Nag, Banerjee and Fraser, 2005;
Qazi et al., 2005).

Otro de los factores a tener en cuenta en las transformaciones de fase, es el
contenido en oxigeno que pudiera entrar en aleacion, pues éste es uno de los
problemas de dificil solucion dentro de la técnica pulvimatelirgica. Wei y
colaboradores confirman que la adicién de oxigeno de 0.3 a 1.8% en peso en la
aleacion TNZT no produce cambios significativos en la estabilizacion de la fase
(Wei, Kim and Miyazaki, 2015). Otros autores afirman que la adicion de oxigeno
suprime la transformacion de la fase a a fase @ al aumentar la energia necesaria
para dicha transformacion (Hennig et al., 2005), Qazi y colaboradores confirman
que se limita la cantidad de fase @ con contenidos de oxigeno de 0.68% (Qazi and
Rack, 2005; Qazi et al., 2005). Sin embargo, Rack y colaboradores exponen que a
mayores contenidos de oxigeno se propicia la aparicion de fase a en borde de grano
con la aplicacion de tratamientos térmicos (Rack and Qazi, 2006).

Por otra parte, como elemento positivo, Cho y colaboradores proponen el uso de
oxigeno para el refinamiento de grano y la mejora de las propiedades mecanicas y
de fatiga en la aleacion TNZT sin incrementar el modulo elastico del material (Cho
et al., 2013). Por su lado, Geng y colaboradores confirman que contenidos de hasta
0.33% de O tienen un efecto insignificante en el modulo eléstico, pero para
contenidos del 0.7% se produce un endurecimiento, pasando de microdurezas de
240HV a 360HV e incrementando el valor del modulo de elasticidad de 64 a
75GPa en la aleacion TNZT (Geng, Niinomi and Nakai, 2011). Sin embargo,
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afirman que el mejor balance de resistencia-ductilidad lo obtienen para un
contenido del 0.7% en peso de O (Geng, Niinomi and Nakai, 2011). Por nuestra
parte, obtenemos valores promedio de dureza de 331 + 28 HV, que se ajustan a los
obtenidos por Geng y colaboradores para la aleacion TNZT con un 0.7% de O, con
un valor promedio de 0.792 + 0.027 % de O en las composiciones estudiadas en
esta investigacion.

En cuanto a la relaciéon de orientacion entre fases, Li y colaboradores exponen la
existencia de una relacion de orientacion entre las fases ®, o y P, del tipo
(0001)0|[(11-20)4/|(-111)s (Li et al., 2015). Ya en su momento Furuhara y
colaboradores indicaron relaciones de orientacion obtenidas para la fase a en borde
de grano del tipo [1-10]g/|[[0001], [111]g]|[11-20]0 y [-1-12]||[-1100], (Furuhara et
al., 1996), que también han sido confirmadas por otros autores (Nag et al., 2009;
Obeasi et al., 2012; Shi et al., 2014). En cuanto a la relaciones de orientacion entre
las fases ® y B, Biesiekierski y colaboradores indican las relaciones [011]g||[2-1-
10]o y [-113]g/|[01-11], (Biesiekierski et al., 2016), mientras que Tian y
colaboradores presentan la relacion [112]g][[-3300],, (Tian et al., 2015) y Souza y
colaboradores la relacion de orientacion [1-10]g)|[11-20], (Souza et al., 2010). Sin
embargo, todas estas relaciones, o la gran mayoria, se han determinado en
materiales de colada y forja. Para los materiales pulvimetalurgicos encontramos
relaciones de orientacion entre fases del tipo (110)p//(0001),, para las fases o y P,
de manera semejante a otros autores (Fisher and Renken, 1964; Rhodes and
Williams, 1975; Menon and Aaronson, 1986; Furuhara et al., 1996; Xu et al.,
2012) y [110]g/|[[0001]4||[11-20]s, para las fases a, fp y ®, con independencia del
contenido en hierro de la aleacion, de acuerdo a lo encontrado por otros autores
(Frost et al., 1954; Silcock, Davies and Hardy, 1955; Bagariatskii, Nosova and
Tagunova, 1958; Bagariatskii and Nosova, 1959; Tang, Ahmed and Rack, 2000;
Ping et al., 2006).

Otro aspecto importante de los biomateriales es la resistencia a la corrosiéon. En
esta investigacion se ha propuesto el uso de un electrolito sencillo que simula la
saliva (0,8g/1 de NaCl) tal y como proponen algunos autores (Fojt, 2013; Xie et al.,
2013; Chelariu et al., 2014), aunque, otros autores trabajan con fluidos corporales
simulados basados en la soluciéon de Hank (De Assis, Wolynec and Costa, 2006;
Wang and Zheng, 2009; Biesiekierski et al., 2014; Guo et al., 2014; Xue et al.,
2015), la solucion de Ringer (Karayan, Park and Lee, 2008; Guo et al., 2012;
Moraes et al., 2014) o la solucion de Fusayama (Licausi, Igual Mufioz and Amigo
Borras, 2013; Souza, Ponthiaux and Henriques, 2013). La eleccion de dicho
electrolito se basa en la idea de simplificar la interpretacion de los resultados, ya
que por ejemplo, el flior incrementa la disolucidon pasiva obtenida en las aleaciones
de titanio (Licausi, Igual Mufioz and Amigé Borras, 2013), aunque Marceri y
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colaboradores confirman que el incremento del contenido de Ta actia
disminuyendo el efecto que produce el fltor en la disminucion de la resistencia a
corrosion (Mareci et al., 2009).

El Titanio presenta una buena resistencia a la corrosion, pero el uso de Nb y Ta
mejora la resistencia frente a la corrosion electroquimica cuando lo comparamos
con Ti CP o con Ti6Al4V (Karayan, Park and Lee, 2008; Chelariu et al., 2014).
Wang y Zheng obtienen una capa de 6xido combinada de TiO, y Nb,Os en la
aleacion Til6Nb (%atémico) (Wang and Zheng, 2009), cosa que Zhukova y
colaboradores confirman para la aleacion Ti22Nb6Ta (%eatémico) (Zhukova et al.,
2014). Navarro Laboulais y colaboradores confirman que la aleacion Ti35Nb10Ta
muestra una menor corrosidon activa y pasiva comparado con el TiCP (Navarro
Laboulais et al., 2017).

Es conocido que el Ti se oxida espontaneamente creando una capa pasiva (Landolt,
2007) y que esa capa pasiva presenta unos espesores entre 2 y 5 nm a temperatura
ambiente (Lohrengel, 1994). Para modelizar el efecto de las impedancias mediante
circuitos eléctricos equivalentes muchos autores utilizan un circuito simple, ya sea
por la simplicidad de la interpretacion o por que proponen la formacién de una
capa pasiva compacta con una Unica constante de tiempo (Mareci et al., 2009;
Chelariu et al., 2014). Otra opcion aceptada por diversos autores, es la de utilizar
un circuito equivalente en paralelo con dos constantes de tiempo, como el
propuesto en esta investigacion, para modelizar los dos efectos que se presentan en
el caracter doble de la capa de 6xido, una capa inerte compacta y una capa porosa,
(De Assis, Wolynec and Costa, 2006; Dalmau et al., 2013; Xie et al., 2013; Moraes
etal., 2014).

Por otra parte, el proceso de fabricacion puede variar la resistencia a la corrosion
del material. La pulvimetalurgia es un camino de obtencién de las aleaciones que
presenta una rugosidad superficial y una cierta porosidad abierta, incluso permite la
obtencion de materiales porosos. Dalmau y colaboradores estudian el efecto que
produce el origen del material trabajando con Ti6Al4V de forja y de
pulvimetalurgia, a pesar de presentar una mayor rugosidad superficial el material
de origen pulvimetaliirgico obtiene una mayor resistencia frente a la corrosion
electroquimica y una menor velocidad de disolucion pasiva (Dalmau et al., 2013).
Licausi y colaboradores indican que trabajando también con Ti6Al4V de forja y
pulvimetalurgico con adicion de flior y estudiando el mecanismo de
tribocorrosion, la diferencia es pequefia siendo ligeramente mejor la resistencia a la
corrosion en presencia de fluor para las muestras pulvimetalargicas (Licausi, Igual
Muiioz and Amigé Borras, 2013). Sin embargo, cuando la porosidad es muy
grande si presenta efectos en la corrosion. Fojt estudia la aleacion Ti-Nb con
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diferentes porosidades, encontrando que cuando la porosidad es inferior al 15% la
resistencia a la corrosidon es semejante a la de las muestras sin porosidad pero con
valores mayores al 15% de porosidad se producen ataques de corrosion localizados
(Fojt, 2013). Xie y colaboradores indican, igualmente, una mayor susceptibilidad a
la corrosion electroquimica en aleaciones Ti-Mo porosas (Xie et al., 2013).

En esta investigacion se ha obtenido una buena resistencia frente a la corrosion
electroquimica para la aleacion Ti35Nbl0Ta, con una ligera influencia en la
resistividad del 6xido por la adicion de Fe y una gran influencia del potencial
aplicado. Esto ha sido comprobado en un medio més acido (1M HsSOs) por
Navarro Laboulais y colaboradores (Navarro Laboulais et al., 2017). Los valores
de OCP obtenidos no presentan mucha variacion con el contenido en Fe de la
aleacion, y se corresponden con valores semejantes a los obtenidos por otros
autores (Dalmau et al., 2015; Biesiekierski et al., 2016). Al estudiar la pasivacion,
se ha obtenido una mayor influencia del potencial aplicado que del contenido en
Fe, con una velocidad de disolucion pasiva mayor para potenciales mas elevados,
del mismo modo que presentan otros autores para distintas aleaciones de titanio
(Dalmau et al., 2013; Navarro Laboulais et al., 2017).

Comparando las curvas potenciodinamicas de las distintas aleaciones en SBF a
37°C, junto con los datos de la aleacién Ti34Nb (Gil Garcia, Igual Mufioz and
Amig6 Borras, 2015), se observa en la Figura 98 que el comportamiento pasivo es
muy semejante.

E(V)
-1,1 -0,1 0,9 1,9 29

—Ti34Nb

—Ti35Nb10Ta
Ti35Nb10Tal.5Fe
Ti35Nb10Ta3Fe

—Ti35Nb10Ta4.5Fe

9

Figura 98: Curvas potenciodinamicas de las distintas aleaciones Ti34Nb y
Ti35Nb10Ta-xFe en SBF a 37°C.

Pégina | 169



Influencia de adiciones de Fe en aleaciones Ti-Nb-Ta obtenidas mediante PM

Para la aleacién Ti35Nbl0Ta se obtiene una disminuciéon de la densidad de
corriente respecto al resto de aleaciones debido a la adicidon de Ta, que la adicion
de Fe devuelve a los valores obtenidos para Ti34Nb hasta potenciales de 1.5V. A
partir de ese potencial, la densidad de corriente aumenta ligeramente con la adicion
de Fe, sin perder su cardcter pasivo. Del mismo modo, Lee y colaboradores
confirman que la corrosiéon en ambiente bioldgico simulado para diferentes
contenidos de Fe presenta una buena respuesta para un rango de potenciales de
corrosion hasta 3 Voltios (Lee et al., 2002). Estos rangos de potenciales son
superiores a los potenciales de corrosion posibles en boca (oral) que son de -550
mV a 400 mV para el electrodo de Ag/AgCl o de -500 mV a 450 mV para el
electrodo saturado de calomelanos (Bergman, Ginstrup and Nilson, 1982).

Si calculamos la velocidad de disolucion pasiva a diferentes densidades de
corriente obtenemos una misma tendencia, la adicion de Fe incrementa la velocidad
de disolucion respecto a la aleacion Ti35Nbl0Ta pero los resultados son
semejantes para los diferentes contenidos de Fe, presentando una mayor influencia
del potencial utilizado que de la variacion de la composicion de la aleacion (Figura
99).
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Figura 99: Comparativa de las velocidades de corrosién obtenidas con la densidad de
corriente de corrosion y con las densidades de corriente de pasivacion a 0,5y 1,5V.

El estudio de las impedancias electroquimicas se ajusta a una estructura bicapa, que
presenta una capa de oxido microporosa en la superficie y una capa barrera
compacta, tal y como se muestra en la Figura 100, de forma semejante a la
estructura presentada por Dalmau y colaboradores para la aleacion Ti30NbxSn
(Dalmau et al., 2015).
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Cuando se incrementa el contenido de hierro en la aleacion Ti35Nbl0Ta se
produce una disminucién de la resistencia a la disolucién pasiva cuando se
introduce un 1.5% de Fe que se va recuperando, hasta valores superiores a los de la
aleacion Ti35Nb10Ta, cuando el contenido de Fe aumenta y trabajamos a OCP.
Cuando el estudio de impedancias se realiza a potenciales aplicados se obtiene una
disminucion de la resistencia a la disolucion pasiva del 36% con la adicion de Fe a
0V, que se convierte en un 67% para potenciales aplicados de 2V.

Capa porosa
N

Metal / Electrolito

Capa barrera

Figura 100: Esquema de la capa de 6xido modelizada con el cirquito equivalente en
paralelo, en la que se tiene una estructura bicapa.

Cuando representamos la resistencia de la capa pasiva (Rp) respecto del potencial
al que se obtienen las medias de las impedancias, se obtiene una tendencia a
disminuir la resistencia de la capa pasiva con el incremento del potencial. Cuando
se introduce Fe en la composicion los resultados muestran una tendencia mas lineal
a valores menores con el incremento del OCP de las muestras, Figura 101.

Al estudiar la variacion de la resistencia de la capa pasiva a diferentes potenciales
aplicados se obtiene una mayor influencia del contenido de Fe de la aleacion a
potenciales de OV siendo un 41% menor para 1.5%de Fe y un 50% menor para 3%
de Fe. Pasando a diferencias del 30 y 40% para 1.5 y 3% de Fe, respectivamente,
cuando el potencial aplicado es de 2V, Figura 102.

Como medio de control microestructural, y con ello de las propiedades mecanicas
de las aleaciones, se aplica de manera importante la deformacion plastica, que junto
a tratamientos térmicos posteriores permite realizar este control microestructural.
La deformacién plastica en frio de la fase B puede inducir la precipitacion de la
fase @ (Lopes et al., 2011), inducir una disminucion del médulo elastico del
material (Xu et al., 2012) y controlar el tamafo de grano induciendo una
recristalizacion cuando se realizan tratamientos térmicos (Helth et al., 2017). Lin y
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colaboradores indican que el tamafo de la fase ® presente en la aleacidn tiene un
efecto importante, ya que cuando la fase @ es pequeia no afecta a la deformacion,
pero cuando el tamafio es mayor restringe la capacidad de deformacion que
presenta el material (Lin, Chern Lin and Ju, 2002a).
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Figura 101: Resistencia de la capa pasiva frente al OCP para las distintas

composiciones.
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Figura 102: Resistencia de la capa pasiva frente al potencial aplicado para las
distintas composiciones.
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Por otra parte, la aplicacion de deformacion pléstica severa es interesante para la
obtencion de materiales nanoestructurados (Rodriguez, Benito and Cabrera, 2007).
Dentro de los procesos mas populares de deformacion plastica severa encontramos
la extrusion angular a seccion constante (ECAP, Equal-Channel Angular Pressing)
y la torsion a alta presion (HPT, High-Pressure Torsion) (Khmelevskaya et al.,
2008). En esta investigacion se ha utilizado el HPT, técnica que se ha utilizado
también para la consolidacion de polvo (Umemoto et al., 2010).

Al comparar la distribucion de los granos entre las muestras iniciales de
pulvimetalurgia con las muestras sometidas a la deformacion plastica severa por
HPT, Figura 103, se confirma que las agujas de fase a presentes en el interior de
los granos B desaparecen obteniendo una distribucion de granos mas equiaxial y
nanomeétrica.

Figura 103: Comparativa mediante ASTAR de las orientaciones cristalinas de la
muestra Ti3SNb10Ta sinterizada a 1250°C, a) IPF-Z, b) VBF y c) distribucion de fases
para la muestra pulvimetalirgica y d) IPF-Z y e) VBF tras la deformacién mediante
HPT.

El proceso de deformacion por HPT puede actuar como un mecanismo de
endurecimiento que mejora la tension critica a la que se produce el deslizamiento
de dislocaciones. Se ha descrito con anterioridad la formacion de fase @ en el Ti
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tras el procesado por HPT (Edalati et al., 2010; Janecek et al., 2014). Esta
precipitacion de fase o metaestable inducida por la deformacion plastica severa
puede causar una relajacion elastica en la determinacion del modulo eléstico
(Yilmazer et al., 2014; Sun et al., 2015). Se ha observado un pequefio efecto en el
modulo de elasticidad, incrementando su valor un 2% con la deformacién para la
aleacion Ti35Nb10Ta y disminuyendo un 16% cuando se anade el 3% de hierro a
1250°C con la deformacion aplicada. Aun asi la adiciéon de Fe en la aleacion
produce el incremento del modulo eléastico en la aleacion, del mismo modo que
ocurre antes del procesado por HPT, obteniendo un médulo de elasticidad un 15%
superior con el 3% de hierro en la aleacion estudiada, excepto para el caso del HPT
en R/2 de la muestra sinterizada a 1250°C en la que se obtiene un moédulo eléstico
de 84GPa en ambas composiciones (Figura 104).

HPT en R
1300°C 4

e en 2
ek [
1250°C 1 B Ti35Nbl0Ta3Fe
wra v [
Fase e M0 |
1250°C{

Fase [ (PM)

o
2
o

40 60 80 100 120
Moédulo elistico (GPa)

Figura 104: Representacion del modulo de elasticidad obtenido por nanoindentacién
para cada una de las condiciones estudiadas, regiones f y a+p para pulvimetalurgia
sinterizada a 1250°C y regiones en R/2 y R para HPT sinterizado a 1250 y 1300°C.

La deformacion pléastica severa obtenida mediante HPT produce la
nanoestructuracion del material de forma semejante a la obtenida por diversos
autores para Ti puro (Edalati et al., 2010), Ti-Mo (Janecek et al., 2014) o TNZT
(Wang et al., 2010), obteniendo tamafios de granos nanométricos. Edalati y
colaboradores presentan un incremento del 40%, cuando la presion aplicada es
inferior a 6 GPa, y del 60%, cuando aplican una presion de 20 GPa o mayor, de la
resistencia del titanio puro con la deformacion (Edalati et al., 2010). Por su parte,
Janecek y colaboradores presentan la variacion de la dureza en la superficie de la
muestra con la distancia al centro de la misma (Janecek et al., 2014), del mismo
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6. Analisis y discusién de resultados

modo que Umemoto y colaboradores obtienen trabajando con cobre (Umemoto et
al., 2010) o Zhilyaev y colaboradores en niquel (Zhilyaev et al., 2001). Esta
variacion esta ligada al nimero de vueltas que se realizan para la aplicacion de la
torsion, Edalati y colaboradores indican que la diferencia entre la resistencia
obtenida entre 1 y 4 revoluciones es del 30% y cuando pasamos a comparar 4 y 10
revoluciones es inferior al 10% (Edalati et al., 2010), de modo que para el nimero
de revoluciones utilizado en esta investigacion (5 revoluciones), es posible no
obtener diferencias con la distancia al centro al conseguir una buena
homogenizacion de la microestructura. Las muestras estudiadas en esta
investigacion muestran una mayor diferencia con la composicion de la aleacion,
pues para la aleacion base Ti35Nb10Ta presenta una dureza de 5 GPa, frente a los
6 GPa con un contenido del 3% de Fe, véase Figura 105. De igual manera, la
temperatura de sinterizacion presenta incremento de 0,5 GPa para un 3% de Fe,
superiores a las obtenidas con respecto a la distancia al centro de la muestra, que no
muestra variacion significativa.
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® Fase beta inicial
HPT de muestras sinterizadas a 1250°C
¢ HPT de muestras sinterizadas a 1300°C |

Figura 105: Dureza respecto al contenido de hierro obtenidas por nanoindentacion,
indicando los valores de la fase beta para la muestra pulvimetalirgica y los resultados
para las muestras sometidas a HPT de las muestras procedentes de temperaturas de
sinterizaciéon de 1250 y 1300°C.
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Wang y colaboradores hablan de que se produce una transformacion de fase § a
fase ® en los primeros estadios de la aplicacion del HPT, que invierte la
transformacion volviendo a fase B cuando la estructura se vuelve nanocristalina,
aplicando una presion relativamente baja (3 GPa) para realizar la torsion (Wang et
al., 2010). Esta transformacion ocurre a diferentes presiones, 30 GPa para Zr, 140
GPa para Ti y 8 GPa para Zr20Nb, segun la composicion de las aleaciones (Xia et
al., 1990; Dey et al., 2004).

Mediante nuestra investigacion se confirma la viabilidad de la aplicacion de
deformacion plastica severa en aleaciones de titanio B de origen pulvimetaltirgico.
Con la misma, se elimina la porosidad correspondiente al proceso
pulvimetalurgico, se obtiene un tamafio de grano nanométrico y se aumentan
sensiblemente las propiedades mecanicas obtenidas, con unos valores de modulo
elastico que se incrementan con la adicion de Fe en todos los casos.
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7. Conclusiones /

En base a los resultados obtenidos en
esta investigacion sobre el estudio del
efecto que producen pequeiias
adiciones de Fe en la aleacion
Ti35Nbl0Ta (% en peso) obtenida
mediante técnicas de pulvimetalurgia
convencionales se pueden establecer
las siguientes conclusiones:

Se ha conseguido obtener las
aleaciones Ti35Nbl0TaxFe mediante
pulvimetalurgia convencional, con unas
propiedades finales adecuadas.

La resistencia a flexion en verde se ve
mejorada ligeramente por la adicion de
hierro. Pasando de una resistencia de
20 MPa a 29 MPa con la incorporacion
del  hierro, suficiente para la
manipulacion de las piezas.

La adicion de Fe en la aleacién
Ti35Nb10Ta incrementa la porosidad,

Conclusions

Based on the results obtained in this
research on the effect of small
additions of Fe in the Ti35Nbl0Ta
alloy (% by weight) obtained by
conventional  powder  metallurgy
techniques, the following conclusions
can be drawn:

Ti35Nb10TaxFe alloys have been
obtained by conventional powder
metallurgy, with  suitable final
properties.

The green flexural strength is slightly
improved by the addition of iron. With
a variation between 20 MPa to 29 MPa
for the different contents of iron,
sufficient for the pieces manipulation.

The addition of Fe in the Ti35Nb10Ta
alloy increases the porosity, around
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en torno a un 30% para contenidos de
hierro del 1.5% hasta el 50% para la
composicion con un 4.5% de Fe.

Cuando incrementamos la temperatura
de sinterizacion la porosidad se reduce
entorno al 5% para todas las
composiciones.

Al adicionar Fe se forma una porosidad
con la morfologia y tamafio del polvo
de hierro, por lo que se obtiene una
distribucién dual de poros.

La resistencia a flexion disminuye con
la adicion de Fe, mostrando valores un
10% superiores para la temperatura de
sinterizacion mas elevada. Aun asi, los
valores que se han obtenido son
superiores a los que soporta el hueso
natural.

El médulo de elasticidad se incrementa
con el contenido de Fe pasando de
tener 74 GPa para la aleacion
Ti35Nbl0Ta a 81 GPa para un
contenido de Fe del 4.5%. No obstante,
mantiene modulos elasticos inferiores
al Ti puro comercial o aleacion
Ti6Al4V.

La dureza del material no se ve
afectada por la adicion de Fe ni por la
temperatura de sinterizacion
obteniendo un valor promedio de 330 +
28 HV para todos los casos. Lo mismo
cabe sefialar para la resistencia a
compresion que se mantiene en valores
de 1100 MPa para un desplazamiento
de Imm.
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30% for 1.5% iron contents to 50% for
the composition with 4.5% Fe.

When we increase the sintering
temperature the porosity is reduced to
around 5% for all compositions.

When iron was added, the porosity is
formed with the morphology and size
of the iron powder, resulting in a dual
pore distribution.

The flexural strength decreases with the
addition of Fe, showing values 10%
higher for the higher sintering
temperature. Even so, the values that
have been obtained are Higher than
those  required for  biomedical
applications.

The elastic modulus increases with the
Fe content from 74 GPa for the
Ti35Nb10Ta alloy to 81 GPa for a Fe
content of 4.5%. However, it maintains
lower values than the commercial pure
Ti or Ti6Al4V alloy.

The hardness of the material is not
affected by the Fe addition nor by the
sintering temperature obtaining an
average value of 330 + 28 HV for all
cases. The same 1is true for the
compressive  strength,  which is
maintained at 1100 MPa for a 1mm of
displacement.



7. Conclusiones /Conclusions

Sobre la microestructura, la fase
principalmente obtenida es la fase
mismo cabe sefialar para la beta, con la
aparicion de pequefas cantidades de
fase alfa en borde de grano que se
reducen con la adicion de Fe y con el
incremento de la temperatura de
sinterizacion.

El tamafio de grano esta ligado a la
cantidad de fase alfa, aumentando con
el contenido de Fe y con la temperatura
de sinterizacion.

La utilizacion de la difraccion de
electrones retrodispersados ha
permitido obtener la distribucion de
orientaciones cristalinas y determinar la
distribucidn de las fases en el material
y el tamafio de grano verdadero.

La  microscopia  electronica  de
transmision ha permitido obtener la
relacion de orientacion entre las fases
alfa y beta. En los materiales
pulvimetalurgicos encontramos
relaciones de orientacion entre fases del
tipo (110)p//(0001),, entre las fases o y

p

Mediante esta técnica, se ha detectado
la precipitacion de fase omega en la
microestructura de las  diferentes
composiciones estudiadas, con un
tamafio de grano nanométrico que
explica la no deteccion mediante
difraccion de rayos x.

On the microstructure, the phase
mainly obtained is the phase beta, with
the appearance of small amounts of
alpha phase in grain boundaries, that
are reduced with the addition of Fe and
with the increase of the sintering
temperature.

The grain size is linked to the amount
of alpha phase, increasing with the Fe
content and with the sintering
temperature.

The use of backscattered -electron
diffraction has allowed to obtain the
distribution of crystal orientations and
determine the distribution of phases in
the material and true grain size.

Transmission electron  microscopy
allowed to obtain the orientation
relationship between the alpha and beta
phases. In powder metallurgical
materials we  find  orientation
relationship of (110)p//(0001),, between
o and P phases.

Using this technique, the omega phase
precipitation was detected in the
microstructure  of  the  different
compositions with a nanometric grain
size, that explains the non-detection by
X-ray diffraction.
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La fraccion en volumen de fase omega
disminuye con el contenido de hierro
de la aleacion.

Se obtiene una buena resistencia frente
a la corrosion electroquimica para la
aleacion Ti35Nbl0Ta, con una ligera
influencia en la resistividad del 6xido
por la adicion de Fe y una gran
influencia del potencial aplicado.

Las curvas potenciodindmicas muestran
un comportamiento  pasivo muy
semejante. En la aleacion Ti35Nb10Ta
se obtiene una disminuciéon de la
densidad de corriente debido a la
adicion de Ta, que la adicion de Fe
devuelve a los valores obtenidos para la
aleacion Ti34Nb hasta potenciales de
1.5V. A partir dicho potencial, la
densidad de corriente  aumenta
ligeramente con la adicion de Fe, sin
perder el caracter pasivo.

En condiciones de circuito abierto, se
produce una disminuciéon de la
resistencia a la disoluciéon pasiva
cuando se introduce un 1.5% de Fe en
la aleacién, que se incrementa para
mayores contenidos de Fe hasta valores

superiores a los de la aleacion
Ti35Nb10Ta.
En condiciones de potenciales

aplicados se obtiene una disminucion
de la resistencia a la disolucioén pasiva
del 36% con la adicion de Fe a 0V, que
se convierte en un 67% para
potenciales aplicados de 2V.
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The volume fraction of omega phase
decreases with the iron content.

A good resistance to electrochemical
corrosion is  obtained for the
Ti35Nb10Ta alloy, with a slight
influence on the resistivity of the oxide
by the Fe addition and a great influence
of the applied potential.

Potentiodynamic curves show very
similar passive behavior. In the
Ti35Nb10Ta alloy, a decrease in the
current density is obtained due to the
addition of Ta, which the addition of Fe
returns to the values obtained for the
Ti34Nb alloy up to potentials of 1.5V.
Since this potential, the current density
increases slightly with the addition of

Fe, without losing the passive
character.
Under open circuit conditions, a

decrease in the resistance to passive
dissolution occurs when 1.5% Fe is
introduced into the alloy, which
increases for higher Fe contents up to
values higher than the Ti35Nb10Ta
alloy.

Under conditions of applied potentials
a decrease of the resistance to the
passive dissolution of 36% is obtained
with the addition of Fe for 0V, which
becomes a 67% for applied potentials
of 2V.



7. Conclusiones /Conclusions

La variacion de la resistencia de la capa
pasiva a potenciales aplicados presenta
una mayor influencia del contenido en
Fea OV que a2V.

Se ha confirmado la viabilidad de la
aplicacion de deformacion plastica
severa en aleaciones de titanio B de
origen pulvimetalirgico, mediante
técnicas de torsion a alta presion.

La aplicacion de la torsion a alta
presion elimina la porosidad y obtiene
un tamafo de grano nanométrico, que
incrementa las propiedades mecanicas
pasando de valores alrededor de los 4
GPa para las muestras
pulvimetaltrgicas a valores en torno a
los 5 GPa para Ti35Nb10Ta y hasta 6.5

GPa para Ti35Nbl0Ta3Fe, tras la
torsion.

Debido al tamafio de grano
nanométrico de las fases, la
investigacion mediante el sistema

automatico de medida de la orientacion
cristalina ASTAR, ha resultado
fundamental para confirmar el tamano
y distribucion de las mismas.

La deformacioén mediante torsion a alta
presion presenta poca influencia en el
moédulo de elasticidad, pero cuando se
introduce un 3% de Fe se obtiene un
incremento del 15% en el moddulo
elastico tras la deformacion con HPT.

The variation of the resistance of the
passive layer to applied potentials
presents a greater influence of the Fe
content to OV than 2V.

The feasibility of the application of
severe plastic deformation in -
titanium alloys of powder metallurgical
pieces has been confirmed by high-
pressure torsion techniques.

The application of the high-pressure
torsion eliminates the porosity and
obtains a nanometric grain size, which
increases the mechanical properties
going from 4 GPa for the powder
metallurgical samples to 5 GPa for
Ti35Nb10Ta and until 6.5 GPa for
Ti35Nbl10Ta3Fe, after torsion.

Due to the nanometric grain size of the
phases, the investigation using the
automatic crystal orientation system by
ASTAR has proved fundamental to
confirm the size and distribution of the
phases.

The high pressure torsion deformation
has little influence on the elastic
modulus, but when 3% of Fe is
introduced, a 15% increase in the
elastic modulus after HPT deformation
1s obtained.
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8. Lineas futuras de
Investigacion

Un medio de paliar la falta de difusion encontrada en las aleaciones obtenidas es la
utilizacion de polvo prealeado. Frente a la dificultad, casi imposibilidad de obtener
polvos por atomizacion, se propone la obtencion de polvos por mezcla mecanica o
aleado mecénico. Mientras el primero se obtiene en las primeras horas de molienda
de alta energia, puede considerarse un verdadero aleado mecénico a partir ya de las
40 horas de molienda. Ello permitiria contar con polvo prealeado y ademas
nanoestructurado.

Un modo de paliar el efecto de la porosidad intrinseca al proceso pulvimetalirgico
convencional es la utilizacion de técnicas de densificacion total, por lo que se
propone la aplicacion a los polvos prealeados de técnicas con prensado en caliente
(HP), prensado isostatico en caliente (HIP), Spark Plasma Sintering (SPS) o
descarga de condensadores (DC), aunque la investigacion en cualquiera de estas
técnicas ya configura por si misma una linea de investigacion completa.

La formacién de porosidad causada por la forma y tamafio del polvo de hierro
utilizado en la obtencion de las aleaciones por pulvimetalurgia nos lleva a proponer
el uso de polvo de hierro de menor tamafio, de forma que se pueda llegar a
controlar el tamafio de la porosidad obtenida y con ello las propiedades mecanicas
del material.

Es necesario seguir explorando las posibilidades de deformacion plastica por
medios mas convencionales (laminaciéon o extrusion) que permitan realizar un
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control del tamafio de grano a través de los tratamientos térmicos posteriores, del
mismo modo que los aplicados en materiales obtenidos por colada y forja. Sin
embargo, debe considerarse la baja plasticidad mostrada por las aleaciones
pulvimetalurgicas que no permiten grandes deformaciones en frio. La forja en
caliente de los sinterizados se propone como una tecnologia posible para conseguir
estos fines.

La utilizaciéon del hierro como elemento minoritario de aleacién ha mostrado las
capacidades posibles, pero puede ser sustituido, tal como proponen otros autores
que trabajan con materiales de colada, por elementos como el estailo, manganeso,
cromo o niquel que proporcionan resultados interesantes y permiten la
estabilizacion de la fase beta casi del mismo modo que el acero.

La combinaciéon de elementos betagenos como el niobio y molibdeno puede
permitir combinar las propiedades de resistencia y ductilidad necesarias para las
aplicaciones biomédicas consiguiendo elevadas resistencias, presumiblemente una
mayor ductilidad y un control del moédulo elastico que puede mantenerse en niveles
inferiores a los obtenidos con la adicion de hierro.

Los estudios de corrosion electroquimica han mostrados ser de gran interés para
conocer las variaciones en el comportamiento de nuestras aleaciones, sin embargo,
estos estudios pueden y deben complementarse, al menos para las aplicaciones
biomédicas, con ensayos de tribocorrosion con los que pueda analizarse la
combinacion de ambos fendmenos de degradacion de las aleaciones de titanio, la
corrosion y el desgaste.

Debido al desprendimiento de particulas procedentes de estos mecanismos de
deterioro, debe analizarse el efecto de liberacion de iones y la interaccion de estos
con los tejidos biologicos mediante ensayos in vitro de crecimiento y
diferenciacion celular.

La nanoestructuracion de los materiales ofrece un incremento de las propiedades
mecanicas, pero se desconoce el efecto que puede presentar en la resistencia frente
a la corrosion. Se propone la realizacion de un estudio de corrosion electroquimica
y de liberacion de iones de las muestras sometidas a deformacion plastica severa
para evaluar el cambio producido en su comportamiento.

Sin embargo, y tal como puede apreciarse cada una de las lineas futuras de
investigacion puede incluir uno o varios de los items propuestos lo que muestra una
gran complejidad final de estas investigaciones.
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