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RESUMEN

Las aleaciones de titanio son de gran interés para distintos sectores de la industria
gracias a sus propiedades, por este motivo se decide evaluar las propiedades que se
obtienen de aleaciones de titanio-cobre mediante técnicas pulvimetallrgicas con

diferentes ciclos de sinterizacion.

Se decide utilizar el cobre como aleante por sus buenas caracteristicas mecanicas y en
especial por su capacidad antibacteriana, utilizdndose este elemento en distintos
campos de la medicina para evitar infecciones. Por este motivo, se decide comprobar
como se comportan las aleaciones de diferentes porcentajes en peso de cobre obtenidas

por pulvimetalurgia convencional.

Los ciclos térmicos elegidos para la sinterizacion de las muestras son aquellos que
buscan obtener aleaciones estables en la fase 3, evitando la obtencién de eutécticos y
peritécticos, buscando la obtencidn de aleaciones eutectoides que presentan mayores

prestaciones mecdnicas.

Las propiedades mecanicas se han determinado mediante la realizacion de ensayos de
flexidn a tres puntos, microdureza. Para conocer las caracteristicas microestructurales
de las aleaciones se han realizado ensayos de difraccidon de rayos X, ademads de la

utilizacion de microscopia dptica y electrénica de barrido (SEM).



INDICE

1. INTRODUCCION .....cccveeeerreerrereeesesesessseeseessessssssssssesssesssessesssessasssesssessssssssssesssssssessasssenss 10
1.1 ANTECEDENTES Y MOTIVACION ...ttt 10
L.2 OBJETIVOS ..ottt s s e e e ettt e e e e e e e e e ta e e e s s e e e aeeeea b e e seeeeeeanesssaansenas 16

O 0 ] =11 o L=l =1 4 | SRR 16
1.2.2 ODBjetiVOS ESPECITICOS ...uvvvreeerereeeiiieeeeeeeettees sttt e ettt e e e tta e et e e e sstaaesstaaeessseaesnnsees 16
L3 LIMITACIONES ...ttt ee e e e e e e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeeeeeeeeeeeasaassasa s snnannnnnnnnnnnsrnrannnes 17

2. PLANIFICACION, MATERIALES Y METODOS ......cccouiieueiieeecnreesseiessessseesssessssssssessssssssessssens 20

2.1 PREPARACION DE LA MEZCLA ......c.uveeeteeeureestreeiteeesseeesaeessseessseessssesssessnsesessseessssasssessssessssesnnns 23
2.1.1 GranulometriQ d@ POIVOS..............c.ueeeeeceeeeeeeee ettt ectea e stta e e s stea e e stea e e res 24
2.1.2 Preparacion de 10s polvos elementales................uoccceeeeeceeeeeciieeeciiee e eecceea e 25

2.2 MOLIENDA IMECANICA .......oiiuieeieteeeteeeteeessteessteesteeaseeesseeessaeessseeassessnsasesssessseessseesssesensenanes 28

2.3 COMPACTACION ....oeinviiiieiienitenite sttt sttt st sttt s e st e bt s bt et e et e et e e b e e bt e ne e neenneenseenne 32

2.4 SINTERIZADO.......cccuttiiuteeureenteesseesseessseeenseessseeessseesaseesssessnsessnssesssseessseesssesssessnseesssseensseensns 35
2.4.1 AtmOSfera de SINtEriZACION. ............oceccueeeeeieeeeecieeeeecee e cte e e ttee e stteaaeesteaeesreaeeeses 37
2.4.2 HOINOS de SINEEIIZOCION ...ccc.evvveeeiiiieeiie ettt sete e st e e stte e e st a e s sateasssses 37
2.4.3 EJeCUCion SiNteriZAGO. .........ccuueeeeeiieieeeiie et eectte ettt eeta e e st esta e e s staa e e steaeensees 38

2.5 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL.......uvttititetieeniteeniteesteesteeesseesnaeeessseesasessssesssessnseeessseensseensns 44
I Y 0 =1 1 XY (o [o 1o SRR UP U PPPTIPPR 44
2.5.2 Contraccion y cambios dimensioNQles ..............cccueecveiieeceeeesiiiieesiieeessieeessieaessnens 44

2.6 CARACTERIZACION IMICROESTRUCTURAL ......cuvtruterurirereretesntessessesnsessessesnsesssesssesssesssesssesssesnns 45
2.6.1 COrte de 1aS MUEBSLIAS ......ccccuveeeieiesiieesiiiesiiteeieesetessiteeiaessitessste s steesteestassssessssssenasees 45
2.6.2 EMBULICION A€ [0S MUESTIAS. ......eeecveeeeeieesiieecieeeiieeseeesiteestteesieesteesteessseesasesssseaessees 46
W HDL=XY o Lo Ky A= VA o1 | Lo Lo SRR 48
PR WY [olge X ale] ] (o le] e 11 [ols B UUUO PRSP 51
2.6.5 Microscopia Electronica de Barrido.............uceecueeeeeiueieeeciiieeeiiieeeeciieeescieaeesceaaee e 52
2.6.6 Caracterizacion mediante Difraccion de Rayos X (DRX)........cccooeeeeveeeeccveveeeeceraeannn, 53

2.7 CARACTERIZACION IMIECANICA ........uvviieeiiieeesiteeeeeitteeesteeeesbeeessnsbeeeenbeeesssteeessabeeessnsseesennsenas 55
2.7.1 ENSQYO AE fIOXION .....eveeeeeeeeeeeeee ettt ettt ettt e et a et e e e s ste e e e taa e e 55
2.7.2 ENSQYO A€ MUCIOUUICZA ...ttt ee e e ttaa e eta e e e staa e e sreaaeenes 57

3. RESULTADOS Y DISCUSION ......uoeiiuriieeiiereseeeisresssniessessssesssessssssssessssssssessssesssessssssssasssnens 61
3.1 COMPATIBILIDAD DE LAS ALEACIONES ........ceectveeivreesureesseessneessesessseesssesssseessesssesessssessseesssesnnns 61

3.1.1 Resistencia en verde de 1S QIeACIONES............ccccuevceieceiesiieeieisieeeieeeiee e 63

3.2 DENSIDAD DE LAS PROBETAS SINTERIZADAS .......ccuveeeteeeteeeniueenseeessessssessssessssesessesessessssesssessnns 64

3.3 CONTRACCION Y CAMBIOS DIMENSIONALES DE LAS ALEACIONES .........cccveerureerreeneeeenneeesneeennneennns 68

3.4 RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL .......eeevureerureernreenreesreeessneesnseessseennns 70
3.4.1 MCIOSCOPIA OPLICA........eeeeeeeeeeeeereeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesesesesaseeessasesesesasssesasssesesssssasesesas 70
3.4.2 Difraccion por ray0S X (DRX) .......ueeeeeceeeeeecieeeeeceee ettt ettea e estaa e e e staa e e sraa e e 74
3.4.3 Microscopia de Electronica de Barrido (SEM) ........c..eeeeeeeeeeeeiieeeeeiieeeeiieeeeceaa e 76

3.5 RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION IMECANICA ........cvoiiiiieiieeciieecieeetee e e esaeesereesteesnee e 80
3.5.1 Andlisis del ENSQYO @ FIEXION ..........cceecueeeeeeiiaeesiiieeeeieeaeecieeeectea e eetta e e estaa e e stesaesses 80
3.5.2 Andlisis del EnSayo @ MiCrOQUIEZA ..............ueeeeceeeeeeieeeeeiieeeecieeeecieeaeeciaaeeeseaa e 87

4. CONCLUSIONES.....ccuuuiiiiiiiiinrmnnnniisisiimerssssssssissimesssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssnnssses 90

5. BIBLIOGRAFIA.......coeeiieeiiiiiiniiinriieisiisiineresssessssssnersssasssssssssnesesssssssssssssenessnssssssssssnensns 92

ANEXO |: PRESUPUESTO......cooiiitiieeiiiiiiniiiiiiieninisnenineeeasssss s ssssssassssssssssssssssssssssssssssssnsssses 94



INDICE ILUSTRACIONES

llustracion 1: Izquierda: Densidad de los elementos. Derecha.: Resistencia especifica del titanio y sus
aleaciones. [4]

llustracion 2: Diagrama de equilibrio Ti-Cu [5]

llustracion 3: Division de la muestra para los diferentes estudios a realizar.

llustracion 4: Proceso de caracterizacion de las aleaciones de Ti-Cu [Elaboracidn propia]

llustracion 5: Difractometro laser Malvem, modelo Mastersizer 2000

llustracion 6: Distribucién de tamafio de particulas obtenidas para la aleacion del 5% en cobre.
llustracion 7: I1zquierda: Balanza Digital. Derecha: Turbula Bioengineering Inversina

llustracién 8: Molino de bolas planetario modelo PM400/2

llustracion 9: Jarra y bolas de alumina utilizadas.

llustracion 10: Izquierda: Prensa hidraulica. Derecha: Matriz flotante y ranura con las medidas de las
muestras.

llustracién 11: Muestra tras la compactacién.

llustracién 12: Horno de vacio Carbolite modelo HVT 15/75/450

llustracion 13: Ciclo térmico 1 de sinterizado a 850°C

llustraciéon 14: Ciclo térmico 2 de sinterizado final a 900°C

llustracién 15: Ciclo térmico 3 de sinterizado final a 950°C

llustracién 16: Ciclo térmico 4 de sinterizado final a 1000°C

llustracion 17: Desbastadora de dos discos Struers Labopol-21.

llustracion 18: Pulidora automatica Struers Labopol-5.

llustracion 19: Microscopio optico de mesa electrénica y cambio de lente automatico Nikon LV-100
llustracion 20: Microscopio electrénico de barrido JEOL JSM6300.

llustracién 23: Difractometro D2 PHASER.

llustracion 24: Montaje del ensayo de flexion en la maquina Shimadzu Autograph AG-100 kN Xplus.
llustracion 25: Colocacion de las probetas para el ensayo de determinacién de la resistencia a flexion.

llustracion 26: Microdurémetro automatico Shimadzu HMV-2.



llustracion 27:

llustracion 28:

llustracion 29:

composicion.

llustracion 30:

llustracion 31:

llustracion 32:

llustracion 33:

llustracion 34:

llustracion 35:

llustracion 36:

sinterizado.

llustracion 37:

sinterizado.

llustracion 38:

sinterizado.

llustracion 39:

llustracion 40:

llustracion 41:

llustracion 42:

llustracion 43:

llustracion 44:

llustracion 45:

llustracion 46:

llustracion 47:

llustracion 48

Esquema del tipo de punta del microdurédmetro utilizado.
Evolucién de las densidades segln los ciclos térmicos empleados.

Evolucién de la contraccidn de las muestras en funcion al ciclo térmico y su

Izquierda x100 del ciclo térmico 1. Derecha: x100 del ciclo térmico 2.
Izquierda x100 del ciclo térmico 3. Derecha: x100 del ciclo térmico 4.
Izquierda x100 del ciclo térmico 1. Derecha: x50 del ciclo térmico 2.

Izquierda x100 del ciclo térmico 3. Derecha: x100 del ciclo térmico 4.
Izquierda x100 del ciclo térmico 1. Derecha: x100 del ciclo térmico 2.
Izquierda x100 del ciclo térmico 3. Derecha: x100 del ciclo térmico 4.

Difractograma de las aleaciones del 5% en cobre y los distintos ciclos térmicos de

Difractograma de las aleaciones del 7,1% en cobre y los distintos ciclos térmicos de

Difractograma de las aleaciones del 12% en cobre y los distintos ciclos térmicos de

Izquierda: SEM x1000 ciclo térmico 1. Derecha: SEM x1000 ciclo térmico 2.
Izquierda: SEM x1000 ciclo térmico 3. Derecha: SEM x1000 ciclo térmico 4.
Izquierda: SEM x1000 ciclo térmico 1. Derecha: SEM x1000 ciclo térmico 2.
Izquierda: SEM x1000 ciclo térmico 3. Derecha: SEM x1000 ciclo térmico 4.
Izquierda: SEM x1000 ciclo térmico 1. Derecha: SEM x1000 ciclo térmico 2.
Izquierda: SEM x1000 ciclo térmico 3. Derecha: SEM x1000 ciclo térmico 4.
Izquierda: SEM x 500. Derecha: SEM x1000.
Izquierda: SEM x 500. Derecha: SEM x1000.
Izquierda: SEM x 500. Derecha: SEM x1000.

: Evolucidn de la resistencia a flexion de las muestras en funcion del ciclo térmico y de

la composicién de la aleacidn.



llustracion 49: Evolucién del médulo a flexidon de las muestras en funcion del ciclo térmico y de la

composicion de la aleacidn.

llustracion 50: Evolucién de la dureza Vickers de las muestras en funcién a la composicién y el ciclo

térmico.



INDICE TABLAS

Tabla 1: Propiedades de los elementos de las aleaciones

Tabla 2: Pesos de la molienda

Tabla 3: Ciclos térmicos de sinterizado.

Tabla 4: Recopilacién de datos tras la sinterizacion para cada una de las aleaciones y de los ciclos
térmicos.

Tabla 5: Medidas dimensionales, masa y densidades de las distintas aleaciones en verde.

Tabla 6: Resistencia en verde de las diferentes aleaciones.

Tabla 7: Datos de las dimensiones, pesos y densidades del primer ciclo térmico.

Tabla 8: Datos de las dimensiones, pesos y densidades del segundo ciclo térmico.

Tabla 9: Datos de las dimensiones, pesos y densidades del tercer ciclo térmico.

Tabla 10: Datos de las dimensiones, pesos y densidades del cuarto ciclo térmico.

Tabla 11: Resumen de las densidades segun los ciclos térmicos en las diferentes aleaciones.
Tabla 18: Resumen del mddulo a flexiédn en funcidn a la composicidn de las aleaciones y al ciclo
térmico sometidas las muestras

Tabla 19: Dureza Vickers de las diferentes aleaciones en funcién de su composicion y el ciclo

térmico.






1. INTRODUCCION

1.1 ANTECEDENTES Y MOTIVACION

En las Ultimas décadas se han estado desarrollando nuevas aleaciones de titanio en
busqueda de ofrecer aleaciones con ciertas caracteristicas para los distintos sectores de
la industria. Se ha estado investigado dentro de las diferentes aleaciones de titanio por

las buenas propiedades de ingenieria que presentan.

En ciertos sectores industriales como pueden ser en la industria aerondutica o en el
sector de la automocidn, es de gran importancia el peso de los componentes que forman
la maquina. Por tanto, en todo momento se busca que los elementos que forman la
magquina ofrezcan buenas caracteristicas mecanicas y a su vez que el peso de cada uno
sea lo mas contenido posible, de ahi que se estudien diferentes aleaciones de titanio
gracias a ser un metal ligero en comparacion con el acero, siendo la densidad del titanio
de 4,51 g/cm3 en vez de 7,85 g/cm? del acero, lo que equivale a mas de un 40% de

reduccién peso. [4]

T T T T T T T e 250
light metals —=——= heavy metals a
= Li | § 200}
' o
Mg ' Ti— singhe crystal
: Q superalloys
Al ' _E_ 150+ /
Tiltaniwn éé’ tanium afloys ,"‘
' e & 100F [
e 5
‘ N Z]
{ (1]
: Cu § = stoels and
' superalloys
2 0 L ' 1
0 2 4 6 8 10 500 750 1000 1250 1500
Density [g/cm) Temperature [K)

llustracion 1: Izquierda: Densidad de los elementos. Derecha.: Resistencia especifica del titanio y

sus aleaciones. [4]

Otra de las propiedades por la que se emplean las aleaciones de titanio en el sector
aeronautico es la alta resistencia especifica necesaria para ciertos componentes de las
aeronaves, que ademas le confieren una reduccion de peso frente al acero de alta

resistencia especifica.



En cuanto a la capacidad de mantener las propiedades mecanicas a altas temperaturas,
las aleaciones de titanio son de gran interés y muy utilizadas en la unidad de propulsion
de las aeronaves, ya que algunas de sus piezas son sometidas a elevadas temperaturas
y no pueden reducir sus capacidades mecanicas, ya que provocarian el fallo de dicha

unidad.

Dentro del sector de la automocion o de otros sectores como puede ser el de material
deportivo, se utiliza las aleaciones de titanio principalmente por la reduccion de pesos y
la alta resistencia especifica que presentan, consiguiendo elementos de altas

prestaciones y de un menor peso.

Uno de los ejemplos de este uso se encuentra en el tren de aterrizaje de un avion, en
este se utilizan aleaciones de titanio debido a la necesidad de un material mas flexible
que el acero para poder realizar una toma de tierra mas adecuada, aunque el uso de las

aleaciones produzca un mayor desplazamiento del tren de aterrizaje.

Por otro lado, en una industria donde se emplean diversas aleaciones de titanio para sus
diversos productos es la industria biomédica, en este caso las propiedades del titanio
gue marcan la diferencia con el resto de elementos son: la resistencia a la corrosion, la
densidad, la biocompatibilidad, la bioadhesidn, el mddulo de elasticidad y la resistencia

a la fatiga.

En este sector las aleaciones que se usan son las comerciales de titanio elemental, las
fases a.y By las B. Actualmente las aleaciones que se utilizan generalmente son la Ti-

6Al-4Vy el Ti c.p.. [3].

Las aplicaciones en las que se utilizan estas aleaciones son, por ejemplo: implantes
odontoldgicos, prétesis de cadera, rotulas... Todas ellas estan compuestas de titanio
gracias al médulo eldstico que tiene, siendo mucho menor al de los aceros inoxidables
que se utilizaban en su lugar. Esto genera una mejora ya que se evita el apantallamiento
de tensiones que provocaban los aceros, ya que el titanio tiene una rigidez menor y por
tanto, mas cercana a la de los huesos. Esto hace que los huesos trabajen mds y asi

disminuye en gran medida la difusion.



Dentro de las aleaciones de titanio con los diferentes elementos existentes, una de las
mas usadas es la Ti6Al4V ya que esta aleacidn tiene buen comportamiento mecanico,
sin embargo, no se puede utilizar en aplicaciones biomédicas debido al elevado caracter
citotoxico que presenta el vanadio, aunque su liberacion sea a velocidades muy lentas
al encontrarse en continuo contacto con el organismo (forman parte de él) durante el
resto de la vida del individuo, esta liberacidon aunque sea baja se va acumulando con el

paso del tiempo, por esto este tipo de aleacidén es invalida para estos usos médicos.

Por este motivo, se buscan alternativas juntando todos los criterios que justifican la
busqueda de aleaciones de titanio con otros elementos que actuen de estabilizadores
de la fase 3, este tipo de aleaciones presentan ciertas caracteristicas como son: una
buena resistencia mecdnica, un bajo mddulo eldstico y a su vez una excelente resistencia
frente a la corrosidon y una gran biocompatibilidad [1]. En cuanto al médulo elastico, al
compararlo con el Ti P.C. o frente a la aleacion mas usada como es el Ti-6Al-4V. Esta
propiedad en especifico hace interesantes este tipo de aleaciones para aplicaciones
médicas, aeroespacial o deportiva. Centrandonos en las aplicaciones médicas, permite
reducir los problemas de apantallamiento de tensiones (stress-shielding) cuando se

utilizan en implantes en las que el material se encuentra en contacto con el hueso [2].

Se pueden encontrar otras aplicaciones biomédicas donde se han explorado muchas
aleaciones con algunos elementos citotéxicos que pueden llegar a producir algunas
alergias, pero a su vez se han contrastado en muchas otras aleaciones como el Ti-Cr o
Ti-Mg que no producen alergias. Existen estudios donde se confirman que tanto la plata
como el cobre tienen unos efectos antibacterianos, lo que es el motivo principal del uso
del cobre en la aleacidn del presente proyecto para evitar los elementos citotdxicos sin

perder caracteristicas mecanicas.

Por tanto, por lo nombrado anteriormente se decide utilizar el cobre como elemento a
alear con el titanio debido a sus propiedades antibacterianas y sus buenas
caracteristicas mecanicas. Con la utilizacién del cobre obtenemos una mejora de las
propiedades mecanicas del titanio y una biocompatibilidad para aplicaciones
biomédicas, eliminando la problematica de la toxicidad de algunas aleaciones

generalmente utilizadas.



Sin embargo, existen ciertos inconvenientes en el momento de obtener aleaciones de
titanio-cobre debidos a la diferencia de los puntos de fusion de los elementos, lo que
provoca una dificultad para realizar una aleacién por la técnica de colada o por forja,

siendo complicado su realizacion y elevando el coste de la misma.

Para intentar evitar este inconveniente nos hemos basado en Froes, ya que este
investigador ha realizado multitud de aleaciones de titanio mediante la técnica de la
pulvimetalurgia. Por otro lado, fijandonos en otros investigadores de aleaciones de
titanio con otro elemento, es decir, de aleaciones binarias cuya base es el titanio, estas
aleaciones presentan una elevada resistencia a la corrosion y su efecto bacticida
considerandose una opcidon muy interesante para poder obtener titanio cobre por

pulvimetalurgia.

Aunque en un inicio parece que las posibilidades de obtencién de este tipo de aleaciones
son factibles, evidentemente existen problemas de equilibrio termodindamico. Por este
motivo y teniendo como guia el diagrama de equilibrio del Ti-Cu se realiza un estudio

del mismo.
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llustracion 2: Diagrama de equilibrio Ti-Cu [5]

Como se observa en el diagrama hay una formaciéon de un eutéctico a baja temperatura,
ademas de la formacion de un peritéctico y un peritectoide. Efectivamente a partir de
los polvos elementales podemos encontrarnos con problemas con la formacion de

eutécticos que impidan la transformacién eutectoide que es nuestro objetivo.

Por este motivo nos enfocamos en no conseguir eutécticos entorno a los 900°C donde
se localizan bien dentro del diagrama, de aqui, la seleccién de la temperatura de
sinterizacién y de los diferentes ciclos para mantenerse por debajo de los eutécticos y
poder evitar este tipo de transformacion y mejorar, por tanto, la transformacién

eutectoide.

No obstante, esta difusién entre los atomos depende de la composiciéon de la
concentracion, aunque se tenga una velocidad de difusidon importante de particulas de

cobre puro vy titanio puro, es evidente que a mayor cantidad de cobre pueda existir



mayor cantidad de problemas de difusidn, es uno de los puntos que se tendra que

investigar en el proyecto.

Como referencia de la temperatura maxima para la formacion de la aleacién se ha
analizado el estudio de aleaciones de Ti-Cu sinterizadas a 1200°C [6], tras los resultados
obtenidos en dicho articulo donde encuentran en las aleaciones zonas donde se han
formado peritécticos debido a la temperatura de sinterizado y en consecuencia del
punto de ebullicidn, se ha querido trabajar con temperaturas inferiores de sinterizado y
porcentajes diferentes, para ver si se pueden alcanzar aleaciones con caracteristicas
cercanas a la del articulo o incluso mejores, con unos ciclos de sinterizado de menores
temperaturas para poder asi evitar la formacién de peritécticos y formar fases 3 al

tratarse de una fase estable.



1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo General

El principal objetivo de este proyecto es el desarrollo de diferentes aleaciones de Ti-Cu
variando la cantidad de porcentaje de cobre en la aleacién. y asi obtener aleaciones de
tipo hipo e hiper eutectoides a través de la mezcla de polvos elementales y mediante la

utilizacion de la tecnologia de la pulvimetalurgia convencional.
1.2.2 Objetivos Especificos

Para cumplir el objetivo general explicado anteriormente, se deben conseguir objetivos

especificos para lograr la obtencion de las aleaciones de Ti-Cu. Estos objetivos son:

Estudiar la posibilidad de aplicar mezcla de polvos con aleado mecénico.

e Procesar mediante pulvimetalurgia convencional muestras a la misma presion,

diferente porcentaje en cobre y a diferentes ciclos térmicos de sinterizado.

e Comprender la formacidn microestructural de las aleaciones en funcién de los
diferentes ciclos térmicos a realizar en el sinterizado y con distinto porcentaje en

cobre.

e Analizar el efecto del proceso y del contenido en cobre de las aleaciones, asi

como, el ciclo térmico utilizado en las propiedades mecanicas de las muestras.



1.3 LIMITACIONES

Durante el presente trabajo " Evaluacién de las propiedades obtenidas en aleaciones Ti-
Cu pulvimetaldrgicas mediante diferentes ciclos de sinterizacién" se va a desarrolla una
serie de pruebas sobre las muestras de Ti-Cu variando el porcentaje de Cu en la muestra
para conseguir un producto con caracteristicas mecdnica y quimicas adecuadas para

aplicaciones biomédicas.

El desarrollo de este nuevo compuesto se debe a la necesidad de satisfacer al sector de
biomedicina con un material que ofrezca caracteristicas que hasta la actualidad no
posee ningln compuesto. Otorgando a este compuesto caracteristicas mecanicas en
relacion al peso del compuesto satisfactorias para emplearse en el campo de la

odontologia.

Para conseguir un material que pudiese satisfacer dichas caracteristicas se estudia la
posibilidad de hacer un compuesto de titanio con porcentajes de cobre, la necesidad de
usar titanio se debe a que tiene que cumplir ciertos requisitos quimicos para que sea un
compuesto biocompatible con la quimica del cuerpo humano. El titanio cumple con esta
necesidad ya que se trata de un compuesto neutro, es decir, no interactia migrando
elemento hacia el cuerpo evitando crear rechazos o cualquier tipo de intoxicacién por

algun elemento.

En cuanto al cobre, se eligiéd por sus buenas caracteristicas mecanicas que ofrece, al
realizar una aleacidén Ti-Cu se buscaba que el cobre afiadiera mejores caracteristicas

mecanicas de las que ofrecia ya de por si el titanio.

Tras esta eleccién para la aleacidn, se procedié a enfocar como seria el proceso de
formacidn. Desde el principio se tenia en cuenta diversas opciones como podia ser por
colada, pero por las caracteristicas de los puntos de fusién de los materiales se deseché
debido a la diferencia de temperaturas que tienen los dos elementos, siendo el punto
de fusion del titanio de 1.668°C y el del cobre 1.085°C, por esta diferencia de los puntos

de fusidn se complicaria la mezcla por colada o por forja.



Tras obtener dicha conclusidn, se continud el proceso de mezcla de los elementos,
proponiendo la utilizacion de la técnica de pulvimetalurgia, realizando la mezcla de los
elementos en estado sdlido y, por tanto, sin la necesidad de alcanzar sus puntos de

fusion.

Una vez elegida la técnica de obtencidn de la aleacidn, se prestd atencidon en el tipo de

pulvimetalurgia a emplear para conseguir el objetivo.

Tras evaluar y analizar las diferentes opciones se tomd la decisidon de utilizar como
proceso del desarrollo la pulvimetalurgia convencional por compactacién y sinterizaciéon
para conseguir las muestras con las que validar la aleacion tras efectuar las pertinentes

pruebas que nos certifique que se trata de una aleacién.

A pesar de las ambiciones de los objetivos planteados se tiene que determinar el
conjunto de limitaciones del presente proyecto, por un lado, por el tiempo disponible
para la realizacidn y por otro lado la falta de capacidades para extender en otras areas

el estudio.

Durante la ejecucion del proyecto se ha fijado la caracterizacidn mecanica, sin pasar a
otro tipo de caracterizacion que evidentemente se deberdn llevar a cabo en un futuro
como se trata de la corrosion, la liberacion de iones, la determinacion del efecto en los
tejidos circundantes mediante el crecimiento celular. Estas limitaciones nos las
imponemos por lo nombrado anteriormente y porque se trata de un proyecto

especifico, no de un efecto global de la aleacién.

Ademads, en cuanto a la eleccidn del elemento a alear con el titanio, se decidié por un
lado la utilizacidn del cobre por su efecto antibacteriano y por la limitacién de la
eleccién de un material que no fuera de elevado coste, por el afan de encontrar
aleaciones con buenas caracteristicas y que no supongan un coste elevado, por tanto,
el precio del cobre en comparacién con el del titanio es minimo, reduciendo de tal

manera el coste de la aleacidn.






2. PLANIFICACION, MATERIALES Y METODOS

En base a la revision bibliogréfica [1-4] que se ha realizado se han establecido las
composiciones de las aleaciones a estudiar, asi como los distintos ciclos de sinterizado.
Los trabajos consultados apuntan a que los elementos aleantes utilizados en su rango
de composiciones, las temperaturas elegidas y los ciclos de sinterizado pueden permitir
obtener aleaciones de titanio con estructura del tipo B eliminando la fase eutéctica de

los encontrados a alta temperatura de sinterizado en la aleacién Ti-Cu.

Queda estudiar si con las aleaciones elegidas en el proyecto se obtiene una aleacién
eutectoide con mejores caracteristicas mecanicas al sinterizar por debajo de los 1200

°C.

Teniendo en cuenta la realizacion de aleaciones de tres porcentajes diferentes que se
someteran a diferentes ciclos de sinterizado que pueden influir en las propiedades de
los nuevos materiales obtenidos. Estas aleaciones a estudiar son: Ti-Cu al 5% de Cu, Ti-
Cu al 7,1% de Cu y Ti-Cu al 12% de Cu. Se ha tenido en cuenta que las aleaciones de
titanio de fase P se caracterizan por su bajo moédulo elastico y elevada
biocompatibilidad, mejorando las propiedades del Titanio CP utilizado habitualmente

para aplicaciones biomédicas.

En la primera fase del Proyecto consiste en el disefio y la fabricaciéon de las nuevas
aleaciones. Para ello, basdandose en la composicion obtendremos la masa de cada uno
de los elementos necesarios para la fabricacion de la aleacidn. Una vez pesados los
polvos elementales de Ti y Cu se proseguira con la mezcla elemental de los polvos
mediante molienda mecanica. Obtenidas las mezclas se procedera a la compactacion y
sinterizacién de las diferentes muestras segun los parametros fijados a partir de la

consulta bibliografica.

La segunda fase del Proyecto se centra en la caracterizacion de las aleaciones de titanio
a partir, del estudio de las densidades antes y después del sinterizado. Una vez conocida
la densidad e la probeta sinterizada se procede con la realizacidn del ensayo a flexién

biaxial para conocer el mdédulo eldstico, limite eldstico, deformacién y resistencia a



flexion de las diferentes aleaciones. Tras realizar el ensayo a flexién se procedera a
realizar la preparacion metalografica de las muestras ensayadas, tal y como aparece en

la llustracion 3.

Cortes
Fractura -

llustracion 3: Divisidn de la muestra para los diferentes estudios a realizar.

La parte 1 se utilizard para estudiar la superficie a fractura, conociendo si el tipo de
fractura ha sido ductil o fragil. En la parte 2 se realizard la preparacion metalografica
para observar con el microscopio dptico y electrénico, y ademads en este se realizara el

ensayo de dureza. Por ultimo, la parte 3 se utilizara para el estudio en DRX.

Por lo tanto, para poder realizar los ensayos mencionados anteriormente serd
necesarias sesenta (60) en total, de las cuales se tendran que realizar veinte para cada
porcentaje, donde cuatro de ellas serdn para los distintos ciclos y en verde. Estas se
emplearan para la realizacion de los ensayos de flexion y dureza, obtencién de la
densidad y porosidad y estudio metalografico y DRX. Ademas, se realizaran muestras
extras hasta agotar la cantidad de mezcla realizada para poder realizar un extra de
ensayos en el caso de no producirse errores, de esta forma no se desperdicia material y

se obtienen mas resultados para el andlisis.



Caracterizacion de las aleaciones compactadas:
- Densidad
- Resistencia en verde

Caracterizacion de las aleaciones sinterizadas:
- Densidad de las muestras sinterizadas
- Contraccion de las muestras sinterizadas

Caracterizacion Mecanica:
- Ensayos a flexidn
- Ensayo de dureza

1

Caracterizacion Microestructural:

- Microscopia optica

- Difraccion de rayos X

- Microscopia electrénica de barrido (SEM)

llustracion 4: Proceso de caracterizacion de las aleaciones de Ti-Cu [Elaboracion propial

En el caso de que en algunas de las etapas de la caracterizacién no se obtuvieran los
resultados esperados se ajustaria la etapa anterior y se volverian a caracterizar las

aleaciones.

A continuacion, se detallaran las tareas a realizar para la obtencién de las aleaciones y
de la realizacion de los ensayos, comentando los equipos a utilizar y la forma en la que

se debe realizar cada una de las tareas, para evitar errores en las mismas.



2.1 Preparacion de la mezcla

Es importante conocer la técnica de obtencién de los polvos, dado que las caracteristicas
de los polvos de partida determinan las propiedades finales de la pieza y repercute en
las diferentes etapas posteriores de fabricacién de las muestras. Por tanto, las
propiedades fundamentales que definen a cada tipo de polvo son: forma, composicién,
granulometria, porosidad y microestructura. Esta informacién estd disponible en las
fichas técnicas para cada uno de los elementos empleados en la fabricacién de la

aleacion de titanio.

A continuacién, en la Tabla 1 se resumen las propiedades de los diferentes polvos

utilizados para la obtencién de las diferentes aleaciones de titanio.

Densidad Temperatura  Calor especifico
(g/cm3) de fusién (°C) J/ (K* kg)

Elemento

Titanio (Ti)

Cobre (Cu)

Tabla 1: Propiedades de los elementos de las aleaciones



2.1.1 Granulometria de polvos

Tenemos que determinar la granulometria de los polvos que se utilizan en el proyecto,
para esta tarea se utilizé un Difractdmetro laser de la marca Malvem Instruments,
modelo Mastersizer 2000, /lustracion 5, en el que su funcionamiento se basa en la
difraccién del laser para medir el tamafio de las particulas. Esto se realiza mediante la
medicién de la intensidad de la luz dispersada por un rayo laser que pasa a través de
una muestra de particulas dispersas, colocadas en un fluido, en este proyecto agua
destilada. La informacion recopilada se analiza para calcular el tamafio de las particulas
que crea el patrén de dispersion. El didmetro equivalente de cada particula medidas,
generando un reporte con la distribucién de tamafo, asi como la desviacién y el

promedio, obteniendo una grafica como se puede observar en la llustracion 6.

llustracion 5: Difractometro laser Malvem, modelo Mastersizer 2000
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llustracion 6: Distribucion de tamafio de particulas obtenidas para la aleacién del 5% en cobre.
2.1.2 Preparacion de los polvos elementales

Para conocer la cantidad de masa necesaria para la obtencién de las muestras necesarias
para realizar los correspondientes ensayos posteriores, conociendo el volumen de cada
una de las muestras y siendo este de 2,52 cm?3, con el volumen de las muestras y con las
propiedades de los elementos de la aleacidn se puede obtener la masa necesaria para

la compactacion.

El proceso de preparacion de la mezcla se tiene que realizar por lados separados, es
decir, el pesaje del titanio por un lado y el de cobre por otro. De esta forma se evita que
se contamine la medida con particulas de otro elemento, pudiendo entonces realizar
pequefias modificaciones de las cantidades sin ningln peligro. En la realizacién de los
pesajes se utiliza una balanza digital de alta precisién modelo Kern PFB 300, /lustracion

7.

Una vez realizado el pesaje de los elementos necesarios se procede a la mezcla de los
mismos, guardandolas en botes identificados con el tipo de mezcla que es, la fecha y los
porcentajes de los elementos. Evitando de esta manera extraviar la mezcla durante su

almacenaje.



En primer lugar, sabiendo las medidas de la matriz con la que se va a compactar, se debe
calcular una aproximacion de mezcla para cada porcentaje de cobre. Por tanto, se

realizan los siguientes calculos:

e Volumen matriz: 30mm x 12mm x 7mm = 2,52 cm?

e Gramos necesarios por muestra: 6,912 gramos

e Numero de muestra por porcentaje: 20

e Gramos totales para cada porcentaje: 140 aproximadamente

e Pesaje de seguridad: gramos totales mas 100g de seguridad

Con esta sencilla forma de realizar los cédlculos preliminares, pasamos a calcular la
cantidad de cada elemento para cada uno de los porcentajes. Como después la mezcla
se tiene que preparar con un proceso de molienda y debido a que la cantidad de material
que se puede introducir es limitada, la preparacion de cada mezcla por porcentaje se

tiene que dividir en dos.

e Aleacion al 5% de Cobre

En esta preparacion de la mezcla se tienen que obtener 220 gramos de aleacion
de titanio con un 5% de cobre. Como se ha comentado con anterioridad se debe
obtener los 220 gramos en dos mezclas, por tanto, las mezclas deben de ser de

110 gramos.

104,5 g de titanio
110 gramos
5,5 g de cobre

e Aleacion al 7,1% de Cobre

En esta preparacién de la mezcla se tienen que obtener 220 gramos de aleacién
de titanio con un 7,1% de cobre. Como se ha comentado con anterioridad se
debe obtener los 220 gramos en dos mezclas, por tanto, las mezclas deben de

ser de 110 gramos.



102,19 g de titanio
110 gramos
7,81 g de cobre

Aleacion al 12% de Cobre

En esta preparacidn se tiene que obtener mas gramos debido a la densidad del
cobre que es de 8,96 g/cm3 y como se trata de un 12% de cobre, se afiade 20
gramos a la mezcla, por tanto, seran 240 gramos. Al igual que en los casos
anteriores se debe de realizar dos mezclas, pero en este caso de 120 gramos cada

una.

105,6 g de titanio
120 gramos

14,4 g de cobre
Tras la obtencién de las cantidades de cada uno de los elementos de las
diferentes aleaciones a realizar, se procede a la mezcla de los polvos
colocandolos en un vial cerrado y realizando el proceso de mezcla en una Turbula
Bioengineering Inversina, durante 20 minutos a una potencia de 7 sobre 10,

llustracion 7.
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llustracion 7: Izquierda: Balanza Digital. Derecha: Turbula Bioengineering Inversina



2.2 Molienda Mecanica

El aleado mecanico es una técnica desarrollada en 1966 por John Benjamin, donde se
produce una aleacién homogénea partiendo de la mezcla elemental de polvos. Fue el
resultado de la produccién de super aleaciones de base niquel con reforzamiento de

oxidos a escala industrial [7]

El principal motivo de la necesidad del proceso de molienda se trata del
acondicionamiento de la materia prima realizandose una mezcla de los elementos y
homogenizacién, para poder alcanzar una invariabilidad de la muestra en cualquiera de
sus puntos. Este proceso consiste en una mezcla de polvos en correcta proporcién y
carga del polvo mezclado en un molino con un medio de molienda, usualmente
utilizando bolas. Esta mezcla es molida un determinado tiempo, hasta que la
composicidn quimica final de cada particula de polvo sea la misma que la proporcidon de
elementos mezclados al inicio [8]. Ademads este proceso se debe realizar en una
atmosfera inerte y refrigerada para evitar oxidaciones que impacten en la calidad de los

polvos.

Generalmente en los metales puros se tienen pobres caracteristicas mecdnicas, por lo
que en la mayoria de los materiales utilizados son aleaciones o mezclas, de ahi que se

persiga una mezcla homogénea.
Con la homogenizacién de la mezcla se persiguen los siguientes objetivos:

e Modificacion del didmetro de la particula.
e Aglomeracién de particulas.

e Aleacién en estado sdlido.

e Modificacién de la morfologia de particula.
e Mezclado o unién de los elementos.

e Modificacion de propiedades.

A continuacién, vamos a describir el proceso a realizar en la molienda mecanica donde

se ha utilizado un molino de bolas planetario, donde se pueden moler hasta 200 g de



polvo por vez. Se utilizan jarras colocadas en un disco de soporte rotatorio y un
mecanismo especial que a su vez genera un movimiento de cada jarra sobre su propio

eje, produciendo fuerzas centrifugas sobre el polvo y las bolas de molienda contenidas.

[8]

El molino de bolas planetario utilizado es de la marca Retsch modelo PM400/2,
llustracion 8, el cual contiene dos jarras de alumina, /lustracion 9, donde se procede con
la molienda, en estas jarras se han utilizado bolas de alimina de 20mm de diametro,
ademas de una relacién de peso bolas-polvo de 10:1, por lo que se introducen 20 g de
polvo por jarra, para la seguridad del proceso las jarras son selladas mediante un anillo

de acero.

llustracion 8: Molino de bolas planetario modelo PM400/2

Una vez realizados los pesajes y las correspondientes mezclas de los elementos, se
procede a la molienda de las mismas. Es importante realizar este proceso de la forma
adecuada y paso por paso para evitar contaminar la mezcla y que esta sea lo mas fiel
posible al objetivo. Ademas, se debe prestar atenciéon a cada paso, anotando los
resultados para llevar una trazabilidad del proceso. Estos datos se deberan anotar en la

correspondiente tabla para llevar un control general.



llustracion 9: Jarra y bolas de alimina utilizadas.

A continuacidn, se procede con las tareas que se deben realizar de forma ordenada para

el proceso. Se comienza con el proceso de limpieza.

Limpieza jarras

1. Se procede a la limpieza de los recipientes y de las bolas. Se pesan las bolas
previamente a realizar el proceso de limpieza, los valores de los pesos se apuntan
en la Excel para tener todo controlado.

2. Se introducen 30 gramos de alumina sobre las bolas y se procede a realizar tres
ciclos. Entre cada ciclo se limpian las bolas y las jarras.

3. La limpieza de las bolas y la jarra se realiza con agua y jabdn, después se secan
con papel y se impregnan con alcohol, acetona o etanol antes de introducirlo en
el horno a 60°C durante una hora.

4. Programa de limpieza de 15 minutos a 200 rpm. Realizando un cambio de
direccidn cada 5 minutos.

5. Pesar las bolas tras la limpieza, anotandolo en la Excel.

6. Limpieza de las vdlvulas de las jarras, extrayéndola y limpiado los posibles restos

de elemento.



Molienda

1. Una vez esta las jarras y las bolas limpias se procede a moler las mezclas
preparadas anteriormente. Se introduce las bolas en la jarra con los polvos de la
mezcla. En la Excel se apunta el peso de las bolas y el peso de la mezcla
introducida.

2. Se procede al cierre de las jarras prestando atencidn a no pasarse de fuerza en
los cierres, evitando pasar de rosca y procurando fijar correctamente los
enganches.

3. Se presuriza las jarras con Argdn y tras la presurizacién se asegura la buena
presurizacidon con tres toques de valvula.

4. Se programa la molienda introduciendo en la maquina los siguientes datos del
proceso:

- L=5,00 minutos
- P =0,30 minutos
- RPM =300

- P=30,00 min

5. Alfinalizar el programa, se procede a la retira de la maquina de las jarras. Tras la
extraccion, la apertura se debe realizar por pasos:

- Se despresuriza primero, accionando las valvulas hasta que se extraiga
todo el argon.

- Seretira los enganches.

- Se desenrosca

6. Se extrae las bolas con especial cuidado de no retirar parte de la mezcla, por lo
que se intenta retirar toda mezcla que pueda estar adherida a las bolas.

7. Se extrae la mezcla en una placa limpia, limpiando la jarra para que no queden
restos.

8. Se pesan las bolas y la mezcla extraida y se apuntan en la Excel.

9. La mezcla extraida se guarda en un bote identificado con el tipo de mezcla, con

la fecha del dia y el proceso realizado.



Todo este proceso se repite hasta realizar la molienda de todas las aleaciones,
realizando el proceso de molienda entre cada una molienda y rellenando las tablas

correspondientes a cada una de las aleaciones segun su porcentaje en cobre, Tabla 2.

Aleacion X %

E.Bolas (g) | E.Mezcla (g) | S.Bolas(g) | S.Mezcla (g)

Tabla 2: Modelo de tabla para la recopilacién de pesos de la molienda
2.3 Compactacion

Previamente a la compactacion de las aleaciones estas se han mezclado mediante la
técnica de molienda mecdnica, para conseguir una distribucién mds homogénea del
polvo, mejorar el numero de contactos entre los diferentes elementos y evitar las

segregaciones o aglomeraciones.

Con esta la mezcla de polvos generada se procede con el proceso de prensado donde
una cantidad de polvo, determinada anteriormente, es compactada por presion exterior
para formar una pieza compacta en verde y que posee la suficiente consistencia para

mantener su integridad durante la manipulacién hasta la etapa de sinterizacion.

Durante este proceso se distinguen tres fases: llenado del molde, la compresion y la
expulsion de la pieza compactada. El molde utilizado en el proceso de una elevada
dureza para evitar desgastes y deformaciones, es el negativo voluminico de la pieza a

obtener y por medio de una fuerte presidn se obtiene la forma deseada de la muestra.

Tras la compactacion obtenemos la muestra en verde, siendo la densidad en verde de

gran importancia para predecir las caracteristicas de la muestra acabada. Con el



aumento de la presién debido a la compactacién se tiene como efecto el aumento de la

densidad y la disminucién de la porosidad.

La cohesidn de los polvos en verde, tras la compactacién se puede considerar como una

verdadera soldadura en frio de los puntos de contacto debido a:

e Ensamblaje de las particulas debido a las irregularidades de la superficie del
polvo.

e Soldadura en caliente provocadas por los calentamientos locales producidos por
la elevada presion.

e Rotura de la pelicula gaseosa que envuelve a la particula de polvo.

e Soldadura en frio debida a la captura de electrones libres de la superficie y a las

fuerzas de Van der Waals.

A continuacién, se describe las tareas a realizar para conseguir la muestra en verde tras

la compactacion.

El proceso se va a realizar por compactacién uniaxial, se trata del método mas utilizado
por ser el mas simple. En este proceso se somete al polvo a presiones que pueden ir
desde 0,8 a 200 Tn/cm?, dependiendo si se trata de una prensa mecanica (4-80Tn) o
hidrdulica (80-200Tn). Durante el proyecto y en base a la bibliografia consultada se ha
decidido trabajar con una prensa mecanica para aplicar una presion de compactacion
de 400 Mpa (4,485 Tn). La compactacion se ha realizado en una prensa hidrdulica
universal modelo 1343 de la marca Instrom, /lustracidn 10, junto con el conjunto que

conforma la matriz.
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llustracion 10: Izquierda: Prensa hidraulica. Derecha: Matriz flotante y ranura con las medidas de

las muestras.

Tras el proceso de molienda de las mezclas se procede a realizar la compactacion de las
muestras para poder realizar los diferentes ensayos en la fase de pruebas. Se prepara
todo lo necesario para realizar la compactaciéon con la matriz de medidas: 30 mm (largo)

X 12 mm (alto) X 7 mm (espesor).

A continuacion, se muestran las tareas a realizar durante esta subfase:

1. Se coge la matriz y se procede a la limpieza con Estearato de Zinc, llegando a
todos los vértices de la matriz y se elimina con un papel seco.

2. Se pesa la mezcla a introducir, se deben introducir 6,912 gramos.

3. Se coloca la matriz y la tapa de tope en la maquina.

4. Se comienza a realizar la compactacién aplicando una presion de 400 MPa, lo
que es equivalente a 4,485 T y aproximadamente 100 Kg/cm3.

5. Se mantiene la presidn de 400 MPa durante 30 segundos.

6. Se elimina la presion aplicada y se retira a tapa.

7. Colocamos los topes y se ejerce presién para retirar la probeta ya compactada.
Este proceso de retirada de la probeta es critico, por lo que se debe de realizar

con mucho cuidado ya que se puede romper la probeta.



-

llustracion 11: Muestra tras la compactacion.

Tras compactar las muestras se han medido y pesado con el objetivo de determinar
aproximadamente la densidad en verde alcanzada y su porosidad mediante las

ecuaciones siguientes:

my

py = -
LY

Ecuacion 1: Densidad en verde
pv = Densidad en verde de la probeta (Kg/m?3)
mp = Masa de la probeta

V, = Volumen de la probeta (m3)
2.4 Sinterizado

El proceso de sinterizacidn consiste en un proceso de calentamiento bajo atmdsfera
protectora (argodn, vacio, etc.) a temperaturas inferiores a las de fusién (65 - 80%) de la
fase mayoritaria durante el tiempo suficiente para permitir los fenédmenos de soldadura

y difusion entre las particulas.

Este proceso se realiza para otorgarle a la muestra en verde obtenida en la
compactacion, las propiedades mecdnicas finales, fortaleciendo los enlaces entras las

particulas.

En este proceso las particulas coalescen por difusion al estado sélido a muy altas

temperaturas, pero por debajo del punto de fusidon de los compuestos que se desean



sinterizar. La difusion atédmica tiene lugar entre las particulas a fin de que resulten

guimicamente unidas.

A medida que el proceso de sinterizacidn continda, las particulas grandes se forman a
expensas de las mas pequeiias, en tanto, las particulas consiguen aumentar de tamafio
con el tiempo y temperatura de sinterizacién, decrece la porosidad de los

conglomerados.

La sinterizacion es la fase del proceso en el que se consiguen las caracteristicas
resistentes especificas para el aglomerado de polvos mediante el control de las
caracteristicas del compacto en verde, temperaturas y tiempos del tratamiento

isotérmico y caracteristicas de las atmdsferas del horno.

Los factores mas importantes en la sinterizacion son la temperatura y el tiempo. Se trata
de un proceso termodinamicamente espontdaneo (lento), donde se distinguen las

siguientes etapas:

e Crecimiento de los puentes de enlace, incrementando el area de contacto entre

las particulas, se modifica ligeramente las dimensione sy se incrementa por tanto
la resistencia mecdnica.

e Densificacion y crecimiento de grano. Las particulas independientes empiezan a

perder su identidad, aumentando su densidad y se modifican las dimensiones de
la pieza.

e Aparicién de poros aislados. Debido a la coalescencia de las particulas los poros

pequeinos desaparecen y los grandes crecen adoptando formas redondeadas.

Los cambios dimensionales y de densidad son muy pequenos.

Los fendbmenos que interviene en la sinterizacién pueden ser sin transferencia de
materia; por adherencia o por evaporacién y condensacién, o con transferencia de
materia; por difusion en la red de vacantes, atomos intersticiales o en el limite de grano;

por fluencia plastica y por cizallamiento de los limites de grano o por recristalizacion.

A temperaturas del orden del 30% de la difusién empiezan a aparecer mecanismos de

difusion superficial, y se produce el movimiento de los &tomos desde las zonas convexas



a las zonas céncavas de dos particulas de polvo. Como resultado se produce un aumento

de espesor del puente de enlace, pero sin producir cambios dimensionales.

A temperaturas elevadas se produce la evaporacidon y la condensacidon del metal,
provocando el redondeo de los poros por disminucion de las superficies convexas y

aumento de las céoncavas.

Cuando se alcanza la mitad de la temperatura de fusién el mecanismo de difusidn de la
red es el que adquiere mayor relevancia. Esta difusion es posible por las imperfecciones
existentes en la red, como vacantes y dislocaciones. La difusién de vacantes aumenta el

espesor del puente de enlace y redondea los poros.

2.4.1 Atmodsfera de sinterizacion

El objetivo de la atmdsfera es evitar la oxidacién del metal, la cual se ve favorecida por
las elevadas temperaturas del proceso de sinterizado. En funcién del material a
sinterizar se pueden emplear distintos tipos de atmdsferas, durante este proyecto se

utiliza una atmodsfera inerte de vacio, en concreto de alto vacio.

Este tipo de atmdsferas se utilizan cuando se desea que no se produzca ningun tipo de
reaccion quimica durante el proceso de sinterizado. Habitualmente por cuestiones
econdmicas se emplea gas inerte. El control de la atmdsfera se produce en el interior
del horno, donde es posible controlar el temperatura, el tiempo y las velocidades de

calentamiento y enfriamiento.

2.4.2 Hornos de sinterizacion

El calentamiento se puede producir por horno de combustion o eléctrico, pudiendo ser
el ultimo por resistencia o por inducciéon. EIl método mas utilizado es el de resistencia
eléctrica, ya que es mas sencillo de controlar. El material de las resistencias variara en

funcion de la temperatura o atmodsfera que tiene que soportar.



Para realizar el proceso de sinterizacién de las muestras se debe de seguir una
programacion de tareas a realizar para que el proceso se realice de la forma mas

adecuada y sin errores.

2.4.3 Ejecucidn Sinterizado

Las probetas obtenidas en la compactacién uniaxial en frio se sinterizan en un horno
Carbolite de alto vacio modelo HVT 15/75/450, Ilustracién 12. Este horno utiliza el alto
vacio (<10* bares) como atmosfera de sinterizacién para evitar reacciones de las

aleaciones, en concreto, evitar la oxidacidn del titanio, el cual se ve favorecido por la

alta reactividad que presenta a altas temperaturas.

llustracién 12: Horno de vacio Carbolite modelo HVT 15/75/450

A continuacion, se describe las tareas a realizar para un correcto sinterizado:



Se montan las bandejas ya limpias, con las probetas y en un orden. Las probetas
se deben situar en la bandeja de canto para tener el minimo contacto con la
bandeja y maximizando el nimero de probetas por bandeja.

Introducimos las bandejas en el horno de alto vacio anotando la colocacién de
las bandejas, ya que tenemos que saber que bandejas contienen las diferentes
probetas para cada mezcla.

Programas el ciclo en el horno.

Tras la realizacién del ciclo, retirar las bandejas que correspondan y continuar
con el proceso hasta que se concluyan los ciclos.

Una vez retiradas las bandejas, guardar las muestras sinterizadas y etiquetarlas.

Las muestras obtenidas en la compactacidn se dividen en cuatro grupos debido a los

diferentes ciclos de sinterizacion que se deben realizar, en estos cuatro grupos se

forman con muestras de cada una de las aleaciones de diferentes porcentajes de cobre,

teniendo el mismo nimero de muestras de cada composicion. Los ciclos que se han

realizado son:

Primer Ciclo

Este ciclo térmico se caracteriza por tener una velocidad de calentamiento de 10
°C/min desde la temperatura ambiente hasta los 850 °C. Una vez alcanzada la
temperatura de 850 °C, por debajo de la transformacioén alotrdpica del titanio
puro (882 °C), se mantiene durante cuatro horas. Por ultimo, se realiza el
enfriamiento hasta la temperatura ambiente, con una velocidad de enfriamiento

de 5 °C/min.
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llustracion 13: Ciclo térmico 1 de sinterizado a 850°C

Segundo Ciclo

En este ciclo térmico se realiza a continuacién del primero, es decir, una vez se
hayan realizado el primer ciclo a todas las muestras, se daria comienzo con este.
La velocidad de calentamiento es de 10 °C/min desde la temperatura ambiente
hasta los 900 °C, superando la temperatura de transformacion alotrépica del
titanio puro (882 °C). Una vez alcanzada la temperatura de 900 °C, se mantiene
durante cuatro horas. Por Ultimo, se realiza el enfriamiento hasta la temperatura

ambiente, con una velocidad de enfriamiento de 5 °C/min.
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llustracion 14: Ciclo térmico 2 de sinterizado final a 900°C

Tercer Ciclo

En este ciclo térmico se realiza a continuacién del segundo, es decir, una vez se
hayan realizado el segundo ciclo a todas las muestras de este, se daria comienzo
con el tercer ciclo. La velocidad de calentamiento es de 10 °C/min desde la
temperatura ambiente hasta los 950 °C. Una vez alcanzada la temperatura de
950 °C, se mantiene durante cuatro horas. Por ultimo, se realiza el enfriamiento

hasta la temperatura ambiente, con una velocidad de enfriamiento de 5 °C/min.
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llustracion 15: Ciclo térmico 3 de sinterizado final a 950°C

Cuarto Ciclo

En este ciclo térmico se realiza a continuacién del tercer, es decir, una vez se
hayan realizado el tercer ciclo a todas las muestras de este, se daria comienzo
con el cuarto ciclo. La velocidad de calentamiento es de 10 °C/min desde la
temperatura ambiente hasta los 1000 °C. Una vez alcanzada la temperatura de
1000 °C, se mantiene durante cuatro horas. Por ultimo, se realiza el enfriamiento

hasta la temperatura ambiente, con una velocidad de enfriamiento de 5 °C/min.
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llustracion 16: Ciclo térmico 4 de sinterizado final a 1000°C



En resumen, de los ciclos de sinterizado son los mostrados en la siguiente tabla.

Ciclo  Temperatura (°C) Tiemfn?ai;jbida (Cr:::) Tiemfn?iif =
850 83 240 166
900 33 540 76
950 93 240 186
1000 98 540 156

Tabla 3: Ciclos térmicos de sinterizado.

Con el objetivo de poder determinar la contraccion sufrida durante el proceso de
sinterizado se realiza la caracterizacion dimensional de las probetas. Se obtiene, ademas
la densidad final de cada probeta, pudiéndose conocer la porosidad final alcanzada de
las probetas a partir de la densidad tedrica de las aleaciones. Para poder realizar todo
esto es necesario las medidas de las probetas sinterizadas, rellenando la siguiente tabla

con los valores correspondientes.

Aleacion X% Ciclo X°C

Longitud

(mm) Peso (gramos)

Ancho (mm)  Espesor (mm)

1

Tabla 4: Modelo de tabla para la recopilacién de datos tras la sinterizacion para cada una de las

aleaciones y de los ciclos térmicos.



2.5 Caracterizacion Estructural

Para el estudio estructural de las aleaciones se ha realizado la determinacion de la
densidad de las probetas en verde, asi como de la contraccién y de los cambios
dimensionales después de la sinterizacién de las muestras. Estas propiedades miden de

forma indirecta las caracteristicas mecanicas del material.
2.5.1 Densidad

Para obtener la densidad de las probetas se determina por el cociente entre la masa en

seco de la probeta y el volumen de esta, calculdndose mediante la ecuacion:

= ()

Ecuacion 2: Densidad experimental

v = Densidad probeta (g/cm?)
M = Masa probeta

Vp =Volumen de la probeta
2.5.2 Contraccién y cambios dimensionales

Para obtener las piezas deseadas se deben de tener en cuenta los cambios
dimensionales que sufre el compacto durante el sinterizado, ya que esta informacidn se

utilizard para disefiar correctamente la matriz.

Para conocer los cambios dimensionales y la contraccidn de las muestras se han medido,

con un pie de rey, las probetas en verde y tras los distintos ciclos de sinterizado.

Estos cambios dimensionales se han obtenido por el cociente entre la diferencia de la
dimensién en verde menos la dimension sinterizada partido por la dimensidn en verde.

La contraccion se ha obtenido mediante la ecuacion:



Contraccion (%) = (

SIES

>*100

Ecuacion 3: Contraccion

Vy = Volumen en verde

Vs = Volumen sinterizado
2.6 Caracterizacion Microestructural

Para el estudio microestructural de las aleaciones se ha realizado una preparacién
metalografica, siendo el objetivo identificar las fases presentes en la aleacion, su
morfologia, tamafio y distribucion, para poder relacionarlas con las propiedades fisicas

y mecdnicas de la aleacidn.

Esta caracterizacidn se inicia con la preparacién metalografica para poder realizar los
posteriores analisis a nivel microscdpico, dicha preparacion se divide en las siguientes
tareas: corte de las muestras, embuticion de las muestras, desbaste y pulido. Ademas,
para el estudio de las fases presentes, mediante microscopia Optica, se ataca la
superficie quimicamente, produciendo un efecto diferente en las mismas, permitiendo

su diferenciacion.

2.6.1 Corte de las muestras

La preparacion metalografica empieza con el corte de las mismas, tras el ensayo de
flexién biaxial, para su estudio microestructural. El corte de las muestras se ha realizado
con una cortadora automatica de precision modelo Secotom-15 del fabricante Struers.
el corte de las probetas se ha realizado a las velocidades mds bajas y con los discos de
corte recomendados por el fabricante, el objetivo de realizar asi el corte es evitar
problemas de calentamiento excesivo y deformaciones de las muestras. El disco de corte

gue se ha utilizado durante el proyecto es para durezas inferiores o iguales a 150HV.

Las probetas de flexion se han cortado en tres trozos distintos, el primero de ellos para
estudiar la superficie a fractura por flexion, el segundo para microscopia éptica y ensayo

de dureza, y el tercero para SEM.



A continuacién, se muestra la cortadora automatica de precisidon utilizada en el

proyecto.

llustracion 17: Cortadora automatica de precision Struers Secotom-15.

A continuacidn, se describe el proceso a realizar por orden de tareas.

e Se realiza un corte en una de las partes de la muestra (la otra parte es para
microscopia).

e Se utiliza la cortadora, los discos son muy fragiles, colocarlos con cuidado.

e La muestra se coloca a la izquierda y apretamos los dos puntos de la derecha.

e Se programa la cortadora.

e Colocamos el disco muy cerca de la muestra y se mide la anchura, para cortar lo

mas preciso posible

2.6.2 Embuticion de las muestras

Para mejorar la manipulacion, desbaste y pulido de las muestras se han embutido en
resina. La embuticion de las muestras se ha realizado en una prensa hidraulica en
caliente de modelo Labopress-3 del fabricante Struers, y la resina transparente utilizada

ha sido la "Transoptic 20-3400-080" del fabricante Buehler.



A continuacidn, se muestra el equipo utilizado para embutir la muestra.

llustracion 18: Embutidora Struers Labopress.3.

El procedimiento a seguir para la obtencidn de las muestras a embutir es el siguiente:

e Cogemos la muestra ya cortada y la limpiamos con agua y alcohol, después la
dejamos secar.

e Se recubren las partes moviles del equipo con estearato de zinc para facilitar el
desmoldeo de la muestra.

e La superficie de la muestra a analizar se coloca hacia abajo, lo mas centrado
posible en contacto con el piston.

e Se baja el pistdn la distancia necesaria para anadir la mitad de la resina para que
cubra la muestra y colocamos el papel indicando que muestra es y terminamos
de afiadir el resto de resina.

e Se baja el piston a tope.



e Programamos la embutidora:
- 20KN
- 7min
- 7min
e Con un pincel limpiamos la rosca y le ponemos estearato de zinc.
e Al enroscar fijarnos en la marca de la tapa, para colocarla en su posicion.

e Seinicia el proceso de curado de la resina.

Con el embutido realizado se obtienen los compactos de las muestras a desbastar y pulir,

para poder ser utilizadas en los posteriores estudios de su microestructura.

2.6.3 Desbaste y pulido

Tras el embutido de las muestras se desbastan y pulen, con el fin de obtener una
superficie plana y lisa a partir de la eliminacion del material por abrasién. Durante este
proceso se debe de prestar atencion a que el titanio se trata de un material ductil, por
lo tanto, se puede producir una deformacién o rayar con facilidad, por lo que se
empezara el proceso de pulido con lijas de tamafio 500. Por otro lado, también presenta
un bajo coeficiente de conductividad térmica por lo que, para evitar problemas, siempre

debe estar correctamente refrigerado.

La desbastadora que se ha utilizado para el desbastado y pulido de las muestras es el
modelo "Labopol-21" del fabricante Struers. La secuencia del uso de pafos, segun el

tamano de grano es: 500,1000,2000.

Abrir el sistema de refrigeracidon por agua.

e Lo primero que se realiza con el pafio de 500 es lijar los bordes para no cortarnos
durante la manipulacion.

e Empezamos con el paio de 500 apoyando la muestra embutida sobre la lija sin
ejercer mucha presion. Desplazar la muestra siempre de forma suave y en
sentido radial en la misma direccién de giro de la lija.

e Desbastar hasta que desaparezca las rallas iniciales de la superficie de la muestra

y aparezcan las rayas de la lija utilizada.



e Enjuagar la muestra tras el primer desbaste.

e Continuamos con el pafio de 1000 pero girando 902 la muestra para que las
nuevas rayas que se formen borren las anteriores.

e Enjuagamos de nuevo y miramos por el microscopio para ver que solo hay solo
hay rayas en una direccién.

e Continuamos con el pafio de 2000 de la misma forma.

e Miramos de nuevo por el microscopio para comprobar si se puede proceder con

el proceso de pulido

llustracion 19: Desbastadora de dos discos Struers Labopol-21.

El siguiente paso es el pulido con pasta de diamante, del fabricante Diamond
Polishing Compound for Metallograpy con un tamafo de grano de 2 um. Se aplica la

pasta de diamante sobre el pafo, sujeto al plato giratorio de la pulidora modelo



Labopol-5 de Struers capaz de realizar de forma simultanea el pulido de tres

muestras; y se inicia el proceso de pulido:

e Apoyar la muestra sobre el pafo, la anclamos y encendemos el equipo.
Configuramos el equipo para que rocie el pano periédicamente para mantenerlo
lubricado y evitar que se reseque.

e Lavar la muestra con agua y jabén, pasar alcohol y secar con aire.

e Observar en el microscopio y evaluar si existe rayas profundas o si la superficie
se encuentra pulida correctamente.

e Limpiar muestras con ultrasonidos (2min) de agua y jabon.

e Secary pasar por alcohol, secando con secador y volver a mirar por microscopio.

e Sino existe ninguna raya colocar en placa Petri con algodén y bocabajo, para que

Nno se raye.

llustracion 20: Pulidora automatica Struers Labopol-5.



2.6.4 Microscopia Optica

La evaluacion microestructural de los materiales se comienza con pocos aumentos para
ir incrementando progresivamente el numero de aumentos, por ejemplo, se puede
comenzar x50, hasta llegar con eficiencia a observar las caracteristicas basicas de la
microestructura (porosidad, homogeneidad, etc.). Con la toma de las imagenes de las
muestras pulidas con anterioridad y con un programa de analisis de imdgenes se puede

caracterizar la porosidad existente en las muestras sinterizadas.

Para el analisis de las muestras se les ataca con el reactivo denominado Kroll (3 ml HF, 6
ml HNOs, 100 ml h,0) tal como se recomienda en la norma ASTM E407-2007, esto se
realiza para resaltar la superficie de la muestra a estudiar y poder obtener mejor
informacidn microestrutuctal. Para la obtencidn de las imdgenes de los compactos se
utiliz6 un microscopio éptico marca Nikon modelo LV-100 series, equipado con el
software Nikon NIS-Elements AR© para el andlisis de las imagenes, con una mesa
electrénica y cambio de lente automatico, con objetivos de 50X, 100X, 200X, 500X y
1000X. A partir de las imagenes de las muestras atacadas que obtenemos se puede
observar la homogeneidad de las fases existentes y el tamafio del grano. El proceso a

seguir durante el ataque es el siguiente:

e Se prepara un recipiente con la solucidn Kroll y en él se sumerge la muestra
durante 5 segundos y se extrae la muestra.

e Se frota entonces la muestra con un algodén empapado en la solucion.

e Se corta el ataque de Kroll con agua.

e Secar y sumergir en Etanol y ya esta preparada la muestra.
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llustracion 21: Microscopio optico de mesa electrénica y cambio de lente automatico Nikon LV-100

2.6.5 Microscopia Electronica de Barrido

La Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) proporciona informaciéon morfoldgica y
topografica sobre la superficie de sélido, necesaria para el estudio microestructural de
las aleaciones. EI SEM permite mayor resolucion y profundidad de campo que la
microscopia Optica, pudiéndose estudiar las muestras con mayor detalle y obtener mas
informacién. El equipo que se ha utilizado de la marca JEOL modelo JSM6300, equipado
con detector de electrones secundarios de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) y
detector de electrones retrodispersados difractados (EBSD) marca Oxford Instruments,

para realizar caracterizacién de diferentes tipos de muestras:



llustracion 22: Microscopio electrénico de barrido JEOL JSM6300.

Esta técnica se basa en la deteccidn y visualizacion de los electrones secundarios y
retrodispersados procedentes de la interaccién de un haz de electrones sobre la

muestra que seva a observar.

Mediante las diferencias de los pesos atémicos de los elementos que conforman la
aleacion, los cuales se muestran en las imagenes con una diferencia de la tonalidad en
una escala de grises, es posible identificar las diferencias de composicion de las

muestras.

2.6.6 Caracterizacion mediante Difraccién de Rayos X (DRX)

Esta técnica no destructiva proporciona informacion sobre la estructura cristalina de los
materiales estudiados, siendo una técnica que no requiere preparacién previa de las

muestras.



Cuando un rayo X alcanza la superficie de un cristal a un determinado angulo, una
porcion se dispersa debido a la capa de dtomos de la superficie y la porcion restante que
no se dispersa penetra en la segunda capa de atomos. En esta ultima capa, de nuevo
una parte es dispersada y la otra penetra a la siguiente capa, y asi sucesivamente en el
resto de capas de atomos que presente la muestra. La difraccién se produce si los
atomos estdn ordenados y se cumple la Ley de Brag, teniendo en cuenta que dicha

interferencia se produce cuando el angulo es del valor de 26.

nxA = 2xd*sin@

Ecuacion 4: Ley de Brag.

A = Longitud de onda

d = Distancia interplanar

0 = Angulo entre el haz incidente y el plano de dispersion

Los ensayos de difraccidon de rayos X se han realizado con un difractémero de rayos X
modelo D2 PHASER de la marca Bruker, se toman las medidas cada 5 segundos, con una
distancia entre ellas de 0,02°, a 30 kV y 10mA. Tras la toma de las medidas, se realiza el

difractograma para representar las cuentas registradas en funcién del angulo doble de

20.



llustracion 23: Difractometro D2 PHASER.

2.7 Caracterizacion Mecanica

Mediante la caracterizacidn mecanica de las diferentes aleaciones obtenidas sera
posible conocer la relacién de algunas de las propiedades del material, en funcién de su

composicidn y temperatura de sinterizado.

En este estudio se ha decidido realizar la caracterizacién de la dureza, microdurezay la
resistencia a la flexion biaxial de las diferentes aleaciones en funciéon de su composicién

y el ciclo térmico realizado.

2.7.1 Ensayo de flexion

Esta técnica permite determinar la tension maxima de las muestras rectangulares, sin la
necesidad de hacer ningun tipo de acabado superficial para ser ensayado. Para la
realizacion del ensayo se ha utilizado una maquina de ensayos universal Shimadzu

Autograph AG-100 kN Xplus.



llustracion 24: Montaje del ensayo de flexion en la maquina Shimadzu Autograph AG-100 kN Xplus.

Donde la probeta se coloca entre los soportes, que estdn separados una distancia de 25

mm, y se carga de manera central por el cilindro superior, llustracion 22.

1 -

llustracién 25: Colocacion de las probetas para el ensayo de determinacidn de la resistencia a flexion.
Fuente: UNE-EN ISO 3325

La tensidon maxima estd definida en el centro de la cara opuesta a la carga. El perfil de
tensiones de la probeta rectangular depende de la carga aplicada, de la distancia entre
apoyos, de las dimensiones de las muestras y de las propiedades elasticas del material.

Por tanto, para el célculo de la resistencia maxima a flexion se utilizara la ecuacion:



R _3*F*L
"7 2 % b * h2

Ecuacion 5: Resistencia a Flexion

R:r = Resistencia a flexion (MPa)
F = Carga requerida para la rotura (N)
L = Distancia entre apoyos (mm)
b = Anchura de la muestra (mm)

h = Altura de la muestra

m * L3

MfT=4*b*h4

Ecuacion 6: Modulo a Flexién Rectangular

My, = Mddulo de flexion rectangular (MPa)

Los ensayos se han realizado en las probetas rectangulares, obtenidas por compactacion

uniaxial en frio, siguiendo las directrices de la norma ISO 3325.

2.7.2 Ensayo de microdureza

La dureza es una propiedad importante del producto acabado y se define como la
capacidad de ser penetrado por otro material, una elevada dureza implica una buena

resistencia a la abrasion y al desgaste.

Los materiales pulvimetallrgicos, debido a la porosidad que presentan, hace dificil Ia
determinacion de la dureza real del material. La determinacién de la dureza se realiza
aplicando una carga a un penetrador sobre la superficie de la pieza y midiendo después

las dimensiones de la huella (método Vickers).

El equipo empleado para medir la Microdureza ha sido Microdurémetro Shimadzu HMV-

2, donde se observa en la siguiente ilustracion.



llustracion 26: Microdurémetro automatico Shimadzu HMV-2.

Para el ensayo se ha utilizado el método Vickers con una punta piramidal de base
cuadrada, para obtener la dureza real de las diferentes aleaciones por medio de ensayo
de microdureza. Para poder realizar el ensayo se ha debido de desbastar las muestras

hasta un pafio de grano 2000.

El valor de la dureza del material se ha obtenido mediante la ecuacion de dureza Vickers,

gue se muestra a continuacién:

P
2
2 * sen(“/z)

HV

| o

Ecuacion 7: Dureza Vickers.

P = Carga (Kgf)
a = Angulo entre caras especifico (°)



d = media aritmética de las diagonales (mm)

Debido a que el valor del angulo o es constante e igual a 136°, en la practica se utiliza la

siguiente formula:

1,8544 * P
T

Ecuacion 8: Dureza Vickers simplificada.

Para obtener la dureza Vickers de la superficie de las distintas aleaciones del presente
proyecto, se presiona contra la muestra un indentador piramidal de diamante con
angulo entre sus caras a = 1369, de la forma como se muestra en la llustracién X. La
pirdmide se mantiene presionada con una carga de 250 gramos durante 10 segundos.
Luego se retira la carga y se miden las dos diagonales de la marca dejada, tal y como se
muestra en la llustracién X. el valor medio de las diagonales (d) y el valor de la carga
sustituye en la ecuacidon HV1 para obtener el valor de la dureza Vickers. Este proceso se

realiza tres veces en cada una de las muestras a ensayar.

>
4

llustracion 27: Esquema del tipo de punta del microdurémetro utilizado.

Fuente Google.






3. RESULTADOS Y DISCUSION

Tras la realizacion de todas las tareas y ensayos que componen el proyecto, se exponen
y se analizan los resultados obtenidos sobre las distintas propiedades previamente
establecidas. Los resultados obtenidos mediante las probetas fabricados utilizando la
técnica de pulvimetalurgia y distinguiendo entre los diferentes porcentajes de cobre y

la diferencia de temperaturas de sinterizacion.

Todos las tareas y ensayos realizados durante el proyecto se han utilizado los equipos y
materiales del Departamento de Ingenieria Mecdnica y de Materiales, asi como del
Instituto de Tecnologia de Materiales todos ellos pertenecientes a la Universidad
Politécnica de Valencia, contando con la supervisién director del directos y co-director

de este Proyecto.

A continuacidn, se van a exponer cada categoria de los resultados obtenidos, analizando

las diferentes composiciones y temperaturas de sinterizado.
3.1 Compatibilidad de las aleaciones

En el apartado 2.3 Compactacion de las mezclas se definid y se explico las caracteristicas
de compactacion de las diferentes aleaciones a estudiar. Mediante un estudio de la
densidad y la resistencia en verde, en funcién de los diferentes porcentajes de Cobre en

la aleacion.

Durante el correspondiente apartado de compactacion se definié la presion de
compactacion adecuada para conseguir las probetas en verde, para poder estudiar

durante este apartado las densidades en verde para las diferentes aleaciones.

Durante la siguiente Tabla se observan la recopilacién de los datos de las propiedades
de peso, longitud, espesor, anchura, volumen y otras. Para obtener a partir de la

ecuacion X la densidad de cada probeta.



Espesor Longitud Anchura Volumen Pv

Aleacidn Ref. m;, (g) e o . 3 .
1 6,91 7,26 29,95 12,26 118,96 2,59
2 6,92 7,29 29,93 12,26 119,31 2,59
3 6,91 7,25 29,90 12,24 11864 2,60
4 6,9 7,29 29,94 12,24 119,17 2,58
5 6,89 7,23 29,93 12,24 11843 2,60
6 6,88 7,31 2990 12,21 119,16 2,58
7 6,9 7,35 29,92 12,23 119,81 2,57

7,1% Cu 8 6,89 7,32 29,88 12,22 119,33 2,58
9 6,88 7,29 29,88 12,22 11896 2,58
10 6,9 7,33 29,91 12,21 119,41 2,58
11 6,91 6,85 29,75 12,19 11325 2,78
12 6,92 6,87 29,74 12,21 11362 2,77

12% Cu 13 6,9 6,88 29,80 12,20 113,74 2,76
14 6,89 6,90 29,77 12,19 113,88 2,75
15 6,91 6,85 29,78 12,19 11328 2,78

Tabla 5: Medidas dimensionales, masa y densidades de las distintas aleaciones en verde.

mp = Masa de las probetas compactadas

pv = Densidad en verde de las probetas compactadas

Como se puede observar los valores de la densidad son muy distantes frente a las
densidades de ambos materiales, esto es consecuencia por los parametros de
compactacién uniaxial en frio, pero se observa que a mayor concentracién de cobre en
la aleacidn la densidad de las muestras aumenta, por tanto, nos indica que el proceso se
ha realizado correctamente. Ademas, se observa que los valores son cercanos dentro
de la misma aleacion, otro indicador de que el proceso de compactacién ha sido

homogéneo.

Es evidente que el valor de la densidad en verde esta correlacionado de forma directa

con los valores de presidon de compactaciéon y de la composicion de las aleaciones



compactadas. dichos factores estan relacionados directamente con los mecanismos de
acoplamiento entre las particulas y de la deformacién plastica, reduciendo asi los huecos

entre las particulas y obteniendo mejores valores de densidad.

3.1.1 Resistencia en verde de las aleaciones

Analizando los resultados obtenidos en los ensayos de flexion, para las diferentes
aleaciones, es posible conocer el grado de compactibilidad en funcién de la
composicion. En el apartado "2. Ensayo de flexion" se describié el procedimiento,

pudiendo determinar la tension maxima que pueden soportar las probetas.

Aleacién Ref. Fuerza Maxima (N) FlZi?;sﬁ:;:,aa) E|é::i2:tzlgopa)
1 13,3 0,77 7,77
2 12,5 0,72 7,66
3 12,1 0,71 7,83
4 12,0 0,69 7,65
5 12,5 0,73 7,89
6 14,7 0,84 7,56
7 15,0 0,85 7.41
7,1% Cu 8 15,0 0,86 7,53
9 16,5 0,95 764
10 16,4 0,94 7,50
11 4,4 0,29 9,87
12 4,3 0,28 9,75
12% Cu 13 4,0 0,26 9,67
14 3,5 0,23 9,56
15 4,7 0,31 9,87

Tabla 6: Resistencia en verde de las diferentes aleaciones.

Las aleaciones con baja concentracidn de cobre poseen una mayor resistencia debido a
que el acoplamiento entre las particulas ha resultado mas efectivo, sin embargo, al

aumentar la concentracién de cobre la resistencia a flexion disminuye de forma



considerable, esto se debe a que las uniones son menos efectivas traduciéndose en una

menor resistencia a la fractura.
3.2 Densidad de las probetas sinterizadas

En esta subfase se obtiene las densidades de las probetas sinterizadas a partir de las
mediciones realizadas, para poder calcular la densidad de cada una de las probetas y
poder comparar entre las diferentes temperaturas de sinterizacidon dentro del mismo

porcentaje de cobre en la aleacion.

En las siguientes tablas se recopilan las mediciones y los resultados de aplicar la Ecuacion
2 para la obtencidn de la densidad en las diferentes aleaciones y los diferentes ciclos

térmicos de sinterizado.

Ciclo Térmico 1 (4h a 850 °C)

Aleacién Ref. m; (g) Esr:i:or Lo:‘g::ud An:‘l::ra Vorlr:x;nsen : z},n .
16 6,81 7,09 29,2 11,92  2467,77 2,76
17 6,83 6,99 29,21 11,84 2417,47 2,83
18 6,82 7 29,17 11,81  2411,48 2,83
19 6,83 6,99 29,2 11,87  2422,76 2,82
20 6,82 6,98 29,22 11,81 240872 2,83
21 6,825 7,08 29,08 11,85 2439,75 2,80
22 6,82 7,02 29,07 11,83  2414,16 2,82
7,1% Cu 23 6,834 7 29,1 11,84  2411,81 2,83

24 6,844 7,09 29,05 11,85 2440,68 2,80
25 6,731 6,92 29,01 11,92 2392,93 2,81

26 6,819 6,54 28,91 11,77 2225,37 3,06
12% Cu 27 6,84 6,46 28,93 11,77 2199,67 3,11
28 6,764 6,46 28,95 11,7 2188,10 3,09

29 6,69 6,49 28,91 11,74 2202,73 3,04



Espesor Longitud Anchura Volumen

Aleacion Ref. mp (g)

g/cm3
- 30 6,779 6,4 28,95 11,8 218630 3,10

Tabla 7: Datos de las dimensiones, pesos y densidades del primer ciclo térmico.

Ciclo Térmico 2 (4h a 850 °C y 4h a 900 °C)

Aleacién Ref. mp (g) Espesor Longitud Anchura Volumsen Pv .
mm mm mm mm g/cCm
31 6,882 7 28,7 11,61  2332,45 2,95
32 6,885 7,03 28,73 11,57 233681 2,95
5% Cu 33 6,872 7,05 28,67 11,62 234868 2,93
34 6,887 7,02 28,73 11,61  2341,56 2,94
35 6,901 7,01 28,71 11,61 233659 2,95
36 6,869 6,92 28,56 11,65  2302,45 2,98
37 6,781 6,96 28,53 11,58  2299,43 2,95
7,1% Cu Y 6,829 7,01 2854 1163 232676 2,93
39 6,841 6,93 28,58 11,56  2289,57 2,99
40 6,855 6,98 28,57 11,71 233519 2,94
41 6,792 6,22 28,2 11,1 1946,98 3,49
42 6,783 6,24 28,17 11,1 1951,17 3,48
12% Cu 43 6,817 6,19 28,19 11,06 1929,93 3,53
44 6,817 6,27 28,23 11,09  1962,95 3,47
45 6,795 6,28 28,19 11,02 195091 3,48

Tabla 8: Datos de las dimensiones, pesos y densidades del segundo ciclo térmico.

Ciclo Térmico 3 (4h a 850 °C, 4h a 900 °C y 4h a 950 °C)

Espesor Longitud Anchura Volumen
mm?3

6,855 6,88 28,21 11,3 2193,16 3,13

Aleacion Ref. mp (g)

6,744 6,73 28,19 11,33 2149,51 3,14
6,872 6,8 28,19 11,35 2175,70 3,16



Espesor Longitud Anchura Volumen Pv

Aleacidn Ref. m;, (g) e o . 3 .
49 6812 6,79 28,21 11,4  2183,62 3,12

- 50 6,823 6,86 28,18 1141 220572 3,09
51 6,861 6,76 27,97 1112 210254 3,26

52 6,892 6,79 27,95 11,09  2104,67 3,27

7,1% Cu T 6,853 6,74 27,96 11,1 2091,80 3,28
54 6,869 6,7 27,96 11,12  2083,13 3,30

55 6,844 6,98 27,98 1147  2240,10 3,06

56 6,804 592 2751 10,62 1729,56 3,93

57 6,843 584 27,45 1061 1700,87 4,02

12% Cu 58 6,83 5,92 27,47 1056  1717,29 3,98
59 6,807 5,99 27,48 10,63 174975 3,89

60 6,827 6,03 27,45 10,62 1757,86 3,88

Tabla 9: Datos de las dimensiones, pesos y densidades del tercer ciclo térmico.

Ciclo Térmico 4 (4h a 850 °C, 4h a 900 °C, 4h a 950 °Cy 4h a 1000 °C)

Aleacion  Ref. mp (g) Esrr::::or Lm:ng::Ud An;f::ra vo::gen : E‘rln-"
61 6,813 6,96 28,01 11,19 2181,49 3,12

62 6,772 17,01 27,97 11,27  2209,71 3,06

5% Cu 63 6,813 6,91 27,96 11,32 2187,06 3,12
64 6,824 6,85 27,98 11,03 211404 3,23

65 6,833 6,87 27,98 11,12 213752 3,20

66 6,869 6,72 27,59 10,9 202091 3,40

67 6,858 6,67 27,54 11,06 2031,63 3,38

7,1% Cu 6,838 6,72 27,56 11,04 204464 3,34
69 6,855 6,66 27,54 11,07 2030,42 3,38

70 6,854 6,76 27,56 11,12 2071,72 3,31

71 6,9 5,87 27,03 104  1650,13 4,18

72 6,852 5,68 27,05 10,33 1587,14 4,32




Espesor Longitud Anchura Volumen

mm?3

73 6,835 5,75 27,04 1047 1627,88 4,20
74 6,845 5,8 27,05 10,37 1626,95 4,21
75 6,87 5,91 27,01 10,34  1650,56 4,16

Aleacion Ref. mp (g)

la 10: Datos de las dimensiones, pesos y densidades del cuarto ciclo térmico.

A continuacién, vamos a obtener una tabla con la media de las densidades segun los
diferentes ciclos térmicos y de las distintas aleaciones en funcién a la concentracién de

cobre.

DENSIDAD (g/cm3)
5% Cobre 7,1% Cobre 12% Cobre

Tabla 11: Resumen de las densidades segun los ciclos térmicos en las diferentes aleaciones.

Con los datos obtenidos se realiza la siguiente grafica para observar las diferentes
densidades segun las temperaturas de sinterizado y ver cdmo afectan a las densidades

de cada aleacion.
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llustracion 28: Evolucion de las densidades segun los ciclos térmicos empleados.

Podemos observar como segun la temperatura de los ciclos térmicos aumenta, en las
diferentes aleaciones se incrementa la densidad obtenida tras la sinterizacién, siendo
cada vez mayor a cuanta mayor temperatura se somete a la muestra. Este hecho se debe
a que la velocidad de redondeo del poro y su desconexion de la red de poros, es una
funcién directa y exponencial con la temperatura de sinterizado. Ademads, se observa
como es mas relevante este proceso en la aleacion de mas contenido en cobre, debido
a la mayor densidad de este frente al titanio y aunque presente un punto de fusién
menor que el titanio al no trabajar con temperatura superiores a dicho punto se

consiguen estos resultados.

3.3 Contraccidon y cambios dimensionales de las
aleaciones
Durante el apartado 2.5.2 Contraccion y cambios dimensionales se definieron las

ecuaciones necesarias para la obtencién de los valores que caractericen los cambios

dimensionales y la contraccién sufrida en las distintas aleaciones.



En la siguiente Tabla 12 se muestran los valores obtenidos de la contraccién sufrida por

las diferentes muestras.

Aleacion Ciclo Térmico Contraccion Promedio
8,91%

12,15%

5% Cobre
18,08%
18,66%
9,13%

13,23%

7,1% Cobre

20,22%
23,40%
17,37%
26,83%

12% Cobre
34,99%

A W N R M W N R DM WN PR

38,84%

Tabla 12: Contraccién promedio de las distintas aleaciones en funcién de los ciclos térmicos.

A partir de los datos de la Tabla 11, se realiza la gréfica de la ilustracion 27 para observar
de forma grafica que la contraccidén esta directamente relacionada con los ciclos de
sinterizado, a cuanto mayor temperatura de sinterizado se produce una mayor
contraccion de las muestras, este incremento se debe a que se producen un mayor
numero de uniones entre los granos de la muestra, disminuyendo el tamafio de los poros
existentes. Si observamos la llustracion 27 y la 26 se puede observar que son graficas
muy parecidas, esto se debe a que estd relacionada la cantidad de uniones de las
particulas para el estudio de estas dos caracteristicas. En los dos casos vemos que a
cuanta mayor concentracion de cobre y mayor temperatura de sinterizado, se obtienen

mayores densidades y mayores contracciones de las muestras.



Contraccidon Promedio

% Contraccion

1 1.5 2 2.5 3 3.5 4

—5% 7,1% 12%

llustracion 29: Evolucion de la contraccidn de las muestras en funcion al ciclo térmico y su

composicion.
3.4 Resultados de la Caracterizacion Microestructural

Durante el apartado 2.7 Caracterizacion Microestructural se definié la técnica y las
tareas que se deben realizar para la preparacion metalografica de las muestras, para
poder realizar un estudio de las fases de la aleacidn, su morfologia y tamafio de grano,

distribucion de componentes y porosidad de las diferentes aleaciones estudiadas.

3.4.1 Microscopia Optica

Con la realizacién de las tareas se obtienen las imagenes por microscopia éptica y asi
poder estudiar la microestructura de las aleaciones en funcién del porcentaje de cobre

y de las temperaturas de sinterizado.

Para poder obtener unas imagenes de las aleaciones de titanio y poder obtener mejores
resultados, las muestras fueron atacadas con el reactivo Kroll para que se diferenciara
mejor su microestructura. Se puede observar que en ciertas zonas de las imagenes existe
una falta de ataque quimico, son las zonas mas claras, esto se debe a la heterogeneidad
composicional y a la formacion de la fase f3, la cual es mas resistente a dicho ataque

guimico.



A continuacién, se muestran las imagenes de las aleaciones correspondientes al 5% de

cobre vy a los diferentes ciclos térmicos a los que han sido sometidos.

llustracion 31: Izquierda x100 del ciclo térmico 3. Derecha: x100 del ciclo térmico 4.

Se observa como predominantemente existe una fase f en los primeros ciclos de
sinterizado, pero conforme aumenta la temperatura de sinterizado por encima de los
900 °C (ciclo 3 es a 950 °C), empiezan a aparecer otras fases como la a+p y la fase a
(zonas mas oscuras de los granos). A su vez, se diferencia como al aumentar la
temperatura de sinterizado la porosidad de las muestras disminuye credndose mas

uniones entre las particulas.



A continuacion, se muestran las imagenes de las aleaciones correspondientes al 7,1% de

cobre vy a los diferentes ciclos térmicos a los que han sido sometidos.
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llustracion 33: Izquierda x100 del ciclo térmico 3. Derecha: x100 del ciclo térmico 4.

Al igual que en las muestras al 5% de cobre, se encuentra una fase B dominante en los
primeros ciclos térmicos, y conforme aumentamos la temperatura de sinterizado

aparecen mas cantidad de fase a y fase a+3.



A continuacion, se muestran las imagenes de las aleaciones correspondientes al 12% de

cobre y a los diferentes ciclos térmicos a los que han sido sometidos.
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llustracion 35: Izquierda x100 del ciclo térmico 3. Derecha: x100 del ciclo térmico 4.

En estas muestras se muestra una fase predominante [3 en el primer ciclo térmico, pero
en el resto ya aparecen las fases a y a+f3. La proporcidon de estas ultimas fases es mayor
que en las otras aleaciones, es debido a la cantidad de cobre existente en las muestras.
Ademads, se observa como en el tltimo ciclo térmico aparece mdas porosidad, esto puede
ser debido a que el punto de fusién del cobre esta cercano a la temperatura de

sinterizado.



3.4.2 Difraccion por rayos X (DRX)

Se ha utilizado la difraccién de rayos X para estudiar las fases presentes en la
microestructura de las diferentes aleaciones de titanio. Mediante la realizacion de este
estudio se obtienen difractogramas en funcién de su composicién y temperatura de
sinterizado, siendo posible conocer las fases que se encuentran presentes en las

aleaciones.

A continuacién, se muestra el DRX de las aleaciones del 5% de cobre segun los cuatro

ciclos térmicos de sinterizado.
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llustracion 36: Difractograma de las aleaciones del 5% en cobre y los distintos ciclos térmicos de

sinterizado.

A continuacidn, se muestra el DRX de las aleaciones del 7,1% de cobre segun los cuatro

ciclos térmicos de sinterizado.
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llustracion 37: Difractograma de las aleaciones del 7,1% en cobre y los distintos ciclos térmicos de

sinterizado.

A continuacidn, se muestra el DRX de las aleaciones del 12% de cobre segln los cuatro

ciclos térmicos de sinterizado.
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llustracion 38: Difractograma de las aleaciones del 12% en cobre y los distintos ciclos térmicos de

sinterizado.



3.4.3 Microscopia de Electrdnica de Barrido (SEM)

Se ha utilizado este tipo de microscopia para estudiar con mayor resolucion las
microestructuras segin la composicién y los ciclos térmicos a los que se ha sometido a

las muestras.

Estudio de las fracturas mediante SEM

Todas las aleaciones presentan una fractura ductil-fragil, en las que se puede observar
la presencia de cavidades caracteristicas de las fracturas ductiles. En las zonas donde se
observan hoyuelos, es debido a un mayor alargamiento debido a un flujo plastico, esto
se atribuye a la capacidad que tiene el material de absorber energia. También se pueden

observar la presencia de planos de descohesion correspondientes a las fracturas fragiles.

Este tipo de comportamiento ductil-fragil es debido a la estructura de la fase a (fragil) y

junto a la estructura de la fase 3 (ductil).

Fracturas de las aleaciones del 5% de cobre.

Aflium

llustracion 39: Izquierda: SEM x1000 ciclo térmico 1. Derecha: SEM x1000 ciclo térmico 2.



llustracion 40: Izquierda: SEM x1000 ciclo térmico 3. Derecha: SEM x1000 ciclo térmico 4.

Fracturas de las aleaciones del 7,1% de cobre.
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llustracion 42: 1zquierda: SEM x1000 ciclo térmico 3. Derecha: SEM x1000 ciclo térmico 4.



Fracturas de las aleaciones del 12% de cobre.

TS

llustracion 44: Izquierda: SEM x1000 ciclo térmico 3. Derecha: SEM x1000 ciclo térmico 4.

Estudio de las muestras mediante SEM

Podemos observar en las imdgenes como gracias a la utilizacién de electrones
retrodispersados (BS) se puede conocer de forma global la distibucién de los diferentes
compuestos, esta técnica representa los elementos de mayor densidad de color mas

claro, el caso del cobre, que los elementos ligeros, en este caso el titanio.



Muestras al 5% de cobre

' 80um

llustracion 45: Izquierda: SEM x 500. Derecha: SEM x1000.

Muestras al 7,1% de cobre
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llustracion 46: Izquierda: SEM x 500. Derecha: SEM x1000.



Muestras al 12% de cobre

llustracion 47: Izquierda: SEM x 500. Derecha: SEM x1000.

Se puede observar en todas las aleaciones como se diferencia correctamente los dos
elementos que componen la aleacién, siendo aquellas partes mas claras
correspondientes al cobre y se ve como su porcentaje en la imagen concuerda con el

porcentaje del mismo del inicio del proceso.
3.5 Resultados de la Caracterizacion Mecanica

En esta subfase se contempla tanto el analisis cualitativo de las muestras como

cuantitativo en los diferentes ensayos realizados.

3.5.1 Analisis del Ensayo a Flexion

En el apartado 2.7.1 Ensayo de flexion, se definid la técnica, asi como el procedimiento
a realizar para conseguir los resultados, ademas de las ecuaciones necesarias para la
obtencidn del mddulo elastico y de la resistencia a flexion de las diferentes aleaciones
de Titanio estudiadas. A partir de los resultados se puede conocer el comportamiento

de las diferentes aleaciones en funcidn de su composicidn y de su ciclo de sinterizado.

Es importante tener en cuenta que el modulo elastico a flexion rectangular esta medida
en cruceta y en flexidn, por este motivo se obtienen los valores que se muestran en las

siguientes tablas.



Ciclo Térmico 1 (4h a 850 °C)

Modulo

Aleacion Ref. Fuerza Maxi N Elasti
zaMéaxima (N) -\ ion (MPa) AeHcOs
Flexién (Gpa)

Resistencia

622,8 38,98 8 66

17 745 48,29 9,26
18 773,2 50,10 9,22
19 849,7 54,94 9,24
20 826,8 53,89 9,32
21 847 53,47 8,78
22 856,4 55,09 9,10
7,1% Cu 23 836,2 54,05 9,21
24 801,3 50,44 8,76
25 859,1 56,44 9,44
26 712,8 53,10 12,14
27 735,6 56,16 12,79
12% Cu 28 740.9 56,90 12,72
29 692,6 52,52 12,31
30 706,7 54,83 13,12

Tabla 13: Resistencia a fractura por flexidn de las diferentes aleaciones sometidas al primer ciclo

térmico de sinterizado.



Ciclo Térmico 2 (4h a 850 °C y 4h a 900 °C)

Modulo

o : o N ! El4sti
Aleacion Ref Fuerza Maxima (N) Flexion (MPa) ?:::tlco a
Flexion (Gpa)

Resistencia

31 1.736 114,43 9,46
32 1.785 117,06 9,34
33 1.685 109,41 9,17
34 1.821 119,35 9,36
35 1.746 114,76 9,43
36 1.750 117,63 9,85
37 1.832 122,47 9,56
7,1% Cu 38 1.774 116,40 9,32
39 1.801 121,65 9,83
40 1.774 116,60 9,45
41 2.044 178,49 15,67
42 2.189 189,93 15,45
43 1.992 176,27 16,09
44 1.923 165,40 15,24
45 1.052 90,77 15,19

Tabla 14: Resistencia a fractura por flexidn de las diferentes aleaciones sometidas al segundo ciclo

térmico de sinterizado



Ciclo Térmico 3 (4h a 850 °C, 4h 2 900 °C y 4h a 950 °C)

Modulo

Aleacié . o ! e
eacion Ref Fuerza Maxima (N) Flexion (MPa) EL":I?tICO a
Flexion (Gpa)

Resistencia

2.023 141,83 10,38

47 2.148 156,97 11,12
48 2.101 150,12 10,85
49 2.497 178,16 10,77
50 2.315 161,68 10,35
51 2.416 178,29 11,32
52 3.659 268,36 11,20
7,1% Cu 53 2.711 201,61 11,46
54 2.652 199,23 11,75
55 2.882 193,40 9,63
56 2.905 292,69 19,99
57 2.827 292,97 21,25
12% Cu 58 3.042 308,24 20,18
59 2.593 254,95 19,06
60 2.558 248,41 18,63

Tabla 15: Resistencia a fractura por flexion de las diferentes aleaciones sometidas al tercer ciclo

térmico de sinterizado



Ciclo Térmico 4 (4h a 850 °C, 4h 2 900 °C, 4h a 950 °C y 4h a 1000 °C)

Modulo

Aleacié ' o e
eacion Ref Fuerza Maxima (N) Flexion (MPa) Ela?s,tlco a
Flexion(Gpa)

Resistencia

61 2.123 146,87 9,94

62 2.630 178,08 9,54
63 2.334 161,93 10,12
64 2.254 163,32 10,77
65 2.028 144,90 10,57
66 2.319 176,67 11,84
67 2574 196,17 12,01
7,1% Cu 68 2.434 183,08 11,64
69 2.769 211,47 12,06
70 2.710 199,99 11,31
71 3.122 326,70 21,41
72 3.302 371,54 24,42
12% Cu 73 2.895 313,62 22,88
74 3.401 365,60 22,35
75 2.758 286,37 20,87

Tabla 16: Resistencia a fractura por flexién de las diferentes aleaciones sometidas al cuarto ciclo

térmico de sinterizado



A continuaciodn, en las siguientes tablas se indican los valores medios de la resistencia a

flexion y del mdédulo a flexion en funcién del ciclo térmico y de las diferentes aleaciones.

Resistencia a Flexion (Mpa)
Ciclo Térmico 5% Cobre 7,1% Cobre 12% Cobre

49,24 53,90 54,70
115,00 118,95 156,59
157,75 208,18 279,45
159,02 193,48 332,77

Tabla 17: Resumen de la resistencia a flexion en funcidn a la composicién de las aleaciones y al

ciclo térmico sometidas las muestras

Resistencia a Flexion

350.00
300.00
250.00

© 200.00
= 150.00
100.00
50.00
0.00

Ciclo sinterizado

5% 7,1% 12%

llustracion 48: Evolucion de la resistencia a flexion de las muestras en funcién del ciclo térmico y de

la composicion de la aleacién.

Se puede observar como la influencia de la porosidad y de la densidad en las muestras
viene relacionada con la resistencia a flexidon de las mismas, obteniendo mejores valores
conforme aumenta la densidad y disminuye la porosidad. Ademas, observamos como a
partir del ciclo térmico 3 (950 °C) las caracteristicas disminuyen o tienden a estabilizarse.
También se relaciona con la microestructura, aunque de menor manera, ya que en los
ciclos de mayores temperaturas de sinterizado se encuentra mas zonas con fase a, que

es cuando esta resistencia a flexion empieza a estabilizarse o a disminuir.



Modulo Elastico a Flexién (Gpa)

Ciclo Térmico 5% Cobre 7,1% Cobre 12% Cobre

9,14 9,06 12,61

9,35 9,60 13,30
10,69 11,07 19,82
10,19 11,77 22,39

Tabla 18: Resumen del médulo a flexién en funcién a la composicién de las aleaciones y al ciclo

térmico sometidas las muestras

Modulo a flexidon

25.15
20.15

15.15

Gpa

10.15

5.15

0.15

Ciclo sinterizado

5% 7,1% 12%

llustracién 49: Evoluciéon del mddulo a flexion de las muestras en funcién del ciclo térmico y de la

composicion de la aleacidn.

Como podemos observar con el médulo de flexién, la porosidad de las muestras es mas
influyente que la microestructura, ya que observamos como el modulo aumenta cuando
menor porosidad existe, esto se debe a que la porosidad es un concentrador de
tensiones que reduce la resistencia mecdnica del material, por tanto, a menor porosidad
mejores caracteristicas mecanicas. Sin embargo, se observa en las aleaciones con menor
concentracion de cobre que la microestructura es mas influyente debido a que a

temperaturas de sinterizado mas elevadas, aparecen mas zonas de fase a.



3.5.2 Analisis del Ensayo a Microdureza

En esta subfase se analiza de forma cuantitativa y cualitativa los resultados obtenidos
en el ensayo de Microdureza Vickers (HV 0,25), los resultados se han obtenido a partir
de las muestras preparadas metalograficamente en estado pulido, y los datos obtenidos
para las distintas aleaciones en funcién de su composicidn y ciclo de sinterizado. Estos

datos se obtienen tras realizar todo el proceso explicado en el apartado 2.7.2 Ensayo de

microdureza, se exponen en las siguientes tablas.

Dureza Media Vickers

5% Cobre 7,1% Cobre 12% Cobre
Ciclo Térmico

397

408 432

443 437 451
460 468 470
480 490 481

Tabla 19: Dureza Vickers de las diferentes aleaciones en funcién de su composicién y el ciclo

térmico.

Dureza Vickers

510

490 -

470
450 /
430

410

HV

390
370

Ciclo sinterizado

5% 7,1% 12%

llustracion 50: Evolucion de la dureza Vickers de las muestras en funcion a la composicién y el ciclo

térmico.



Se observa en los datos de la Tabla 18 y en la llustracidn 48 que la dureza aumenta en
todas las aleaciones segun se aumenta la temperatura de sinterizado, esto se debe a
gue tiene mayor importancia los valores de densidad y porosidad que la microestructura
de las muestras, aunque se observa una tendencia de estabilizacion o menor aumento

de la dureza en los ultimos ciclos térmicos.






4. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en este Proyecto tras el estudio del efecto de aleaciones de Ti-
Cu en porcentajes en peso de cobre del: 5, 7.1 y 12% y con cuatro ciclos térmicos de

sinterizado nos permite obtener las siguientes conclusiones:

Como conclusién general obtenemos la posibilidad de conseguir muestras de las
aleaciones de titanio mediante la técnica de pulvimetalurgica convencional, con la que

conseguimos a partir de polvo elemental muestras que pueden ser estudiadas.

En un primer lugar, mediante las técnicas pulvimetaluirgicas no se han obtenido buenos
resultados tras la compactacion de las muestras, obteniendo densidades demasiado
bajas, aunque se trata de una consecuencia habitual del aleado mecénico, se podria
subsanar aumentando la presion de compactacidon para favorecer la unién de las

particulas de la aleacidn.

Este problema se ve reflejado en la obtencidn de las propiedades mecdnicas debido a
que una baja densidad con una alta porosidad empeora las propiedades mecanicas
debido a que en los poros se encuentran concentradores de tensiones que facilitan la
fractura de las muestras cuando son ensayadas a flexion. Este fendmeno no lo

encontramos en el ensayo de dureza de las muestras.

Comparando con los valores de resistencia a flexién y el médulo de flexién obtenidos,
estos valores son muy inferiores a los que presentan el Ti comercialmente puro y la
aleacidén Ti-6Al-4V. En cuanto a los valores del médulo de flexion, es normal que sean
bajos en comparacion al que se obtiene por traccién, debido a que se trata de un mdédulo

medido en cruceta.

Valorando los resultados de estas propiedades seguln los ciclos térmicos utilizados, se
observa que mejoran sustancialmente aumentando la temperatura, teniendo las
mejores caracteristicas el ciclo térmico 3 con una temperatura maxima de 950 °C, por lo
que seria interesante comprobar cémo se comportaria nuevas muestras con una presion

de compactacion mayor, si solucionase el problema de unidn entre las particulas.



La microestructura presenta un predominio de la fase 3, con un aumento de la fase a al
aumentar por encima de los 900 °C los ciclos térmicos. Lo que nos indica que la presencia
de la fase o provoca una cierta pérdida de las propiedades mecénicas, aunque estas
sigan aumentando en las aleaciones estudiadas es debido al incremento de la densidad,

pero a partir de los 900 °C este incremento se reduce considerablemente.

Por tanto, las conclusiones finales del trabajo no son las esperadas en cuanto a las
propiedades obtenidas de las aleaciones ya que no se consiguen valores que sean
interesantes para la aplicacidon de estas aleaciones en futuros productos. Sin embargo,
el proceso si es viable y faltaria una serie de detalles a mejorar para conseguir muestras
que tengan mejores propiedades. Por tanto, quedaria estudiar cémo serian mejorando
la compactacion al aumentar la presion y la mezcla de polvos afiadiendo una opcidn de
mezcla convencional a la estudiada en el proyecto. En cuanto al ciclo de sinterizado que
mejores resultados ha dado, seria el ciclo térmico con temperatura maxima de 950 °C,
por lo que una investigacion futura de aleaciones de Ti-Cu al 7,1% de peso de cobre y un

sinterizado de 950 °C seria un siguiente paso interesante.
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ANEXO I: PRESUPUESTO

1. Presupuesto del Personal

Ne Concepto Precio (€/h) | Cantidad (h) Coste

1 |Catedratico Universidad (Director) 51,8 20 1036

2 |Titulado Universitario (Ingeniero) 31 220 6820

3 | Ayudante (Técnico) 23,4 60 1404

Total Personal| 9.260,00 €
2. Presupuesto de Materiales y Equipo
N2 |Concepto Precio (€/UD) |Cantidad Coste

1 |Polvo titanio 238 0,64 152,32
2 | Polvo cobre 450 0,045 20,25
3 | Esterato Zinc 2,5 0,01 0,025
4 | Matriz flotante 30x12 mm 0,48 6 2,88

5 |Calibre RS Components 0,03 1 0,03

6 |Balanza precision 0,05 1 0,05

7 | Fresas 0,13 0,5 0,065
8 | Disco Corte de diamante 0,7 6 4,2

9 |Resina TransOoptic 37,5 0,15 5,625
10 |Lijas Desbastadora 3 12 36
11 |Suspensidn de diamante 9 micras 2660 0,02 53,2
12 | Pafio MD Chem Struers 0,1 1,5 0,15

Total Materiales y Equipo 274,80 €




3. Presupuesto de Maquinaria

Ne Concepto Precio (€/h) Cantidad (h) Coste
1 |Difractometro 13,5 12 162
2 | Microscopio electrénico de barrido 37 30 1110
3 | Prensa Hidraulica 5,4 18 97,2
4 | Horno de alto vacio 7,5 90 675
5 | Maquina universal de ensayos Shimadzu 5,6 20 112
6 |Cortadora de precisiéon 2,2 8 17,6
7 |Embutidora 1,2 7 8,4
8 |Lijadora 1,3 15 19,5
9 |Pulidora 2 4 8
10 | Estufa 0,2 50 10
11 | Microscopio éptico 5,8 10 58

Total Maquinaria| 2.277,70 €
4. Presupuesto Descompuesto por Fases
Cantidad
Concepto Precio (€/h) (h) Coste
1. Discusidn de la planificacion del proyecto
Director 51,8 10 518
Ingeniero 31 10 310
Subtotal 828,00 €
2. Revision Bibliografica
Ingeniero 31 25 775
Subtotal 775,00 €
3. Formacion
Ingeniero 31 5 155
Técnico 23,4 5 117
Subtotal 272,00 €
4. Obtencion aleaciones
Materiales y equipos 175,555
Maquinaria 814,2
Personal: Técnico 23,4 10 234
Subtotal 1.223,76 €
5. Caracterizacion mecanica de las aleaciones




Cantidad
Concepto Precio (€/h) (h) Coste
Materiales y equipos 79,392
Maquinaria 170,5
Personal: Técnico 23,4 26 608,4
Subtotal 858,29 €
6. Caracterizacidon microestructural
Materiales y equipos 19,848
Maquinaria 1293
Personal: Técnico 23,4 19 4446
Subtotal 1.757,45 €
8. Redaccion proyecto
Director 51,8 10 518
Ingeniero 31 180 5580
Subtotal 6098
TOTAL PRESUPUESTO| 11.812,50€

Como observamos en las tablas anteriores, la realizacion de este proyecto para estudiar

las propiedades mecanicas de las aleaciones Ti-Cu tiene un costo de once mil

ochocientos doce con cincuenta euros (11.812,50 €).

En el caso de que se quisiera realizar un proceso de obtencién de muestras con otros

elementos como base o alguna modificacion en las estudiadas, podemos obtener

modificando algunos parametros de las tablas, un presupuesto de lo que costaria llevar

a cabo el estudio.
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