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Resumen

Las aleaciones de titanio o+, presentan unas excelentes propiedades
mecanicas especificas y elevada resistencia frente a la corrosion lo que las
hace excelentes candidatas para su aplicacion en diferentes sectores
industriales.

La adicion de elementos refractarios como el tantalio, niobio o molibdeno,
juegan un papel fundamental en la mejora de su resistencia a elevadas
temperaturas. Aunque, la adicion de estos elementos refractarios, en
cantidades elevadas, complica la fabricacion de estas aleaciones debido a la
heterogeneidad en la composicion y su implicacidon en las transformaciones
de fase de la aleacion.

La pulvimetalirgia del titanio puede ser una alternativa interesante a la
fusion en alto vacio ya que permite mayor productividad y la posibilidad de
fabricar piezas cercanas a la forma final. A pesar de que la utilizacion de una
temperatura mas baja limita el crecimiento de grano puede ser un
inconveniente importante para la completa difusion de los elementos de
aleacion.

En el presente trabajo se estudia la obtencion de aleaciones o+f del tipo Ti-
3%at. X (Nb, Mo, Ta) por via pulvimetalrgica a partir de mezcla elemental
de polvos; procesadas bajo diferentes condiciones de presion de
compactacion, temperatura y tiempo de sinterizacion. Se realiza su
caracterizacion microestructural y mecanica, con un analisis especifico de su
resistencia a la oxidacion a temperaturas de 900°C con tiempos de
permanencia de 200 minutos.

Las aleaciones presentan una buena resistencia mecanica a pesar de la
porosidad final obtenida, que principalmente afecta a la ductilidad.

La resistencia a la oxidacion observada es practicamente el doble que la
correspondiente al Titanio C.P.






Resum

Els aliatges de titani o + B, presenten unes excel-lents propietats mecaniques
especifiques i elevada resisténcia a la corrosido el que les fa excel-lents
candidates per a la seua aplicaci6 en diferents sectors industrials.

L'addicié d'elements refractaris com el tantal, niobi o molibdé, juguen un
paper fonamental en la millora de la seva resisténcia a elevades
temperatures. Encara que, l'addici6 d'aquests elements refractaris, en
quantitats elevades, complica la fabricacio d'aquests aliatges causa de
I'heterogeneitat en la composicio i la seua implicacid en les transformacions
de fase de l'aliatge.

La pulverimetal-largia del titani pot ser una alternativa interessant a la fusio
en alt buit ja que permet major productivitat i la possibilitat de fabricar peces
properes a la forma final. Tot i que 1’utilitzacié d'una temperatura més baixa
limita el creixement de gra pot ser un inconvenient important per a la
completa difusi6 dels elements d'aliatge.

En el present treball s'estudia l'obtencié d'aliatges o + B del tipus Ti-3% at. X
(Nb, Mo, Ta) per via pulvimetal-largica a partir de mescla elemental de pols;
processades davall diferents condicions de pressio6 de compactacio,
temperatura 1 temps de sinteritzacid. Es realitza la seua caracteritzacio
microestructural i mecanica, amb una analisi especifica de la seua resisténcia
a l'oxidacié a temperatures de 900 °C amb temps de permanéncia de 200
minuts.

Els aliatges presenten una bona resisténcia mecanica a pesar de la porositat
final obtinguda, que principalment afecta la ductilitat. La resisténcia a
'oxidacié observada és practicament el doble que la corresponent al Titani
C.P.
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Abstract

Titanium alloys a + B, exhibit excellent specific mechanical properties and
high corrosion resistance which makes them excellent candidates for
application in different industrial sectors.

The addition of refractory elements such as tantalum, niobium or
molybdenum, play an important role in improving the strength at elevated
temperatures. Although the addition of these refractory elements, in high
quantities, complicates the manufacture of these alloys due to the
heterogeneity in the composition and involvement in phase transformations
of the alloy.

Powder metallurgy of titanium can be an interesting alternative to fusion in
high vacuum as it enables increased productivity and the ability to
manufacture near net shape parts. Although the uses of a lower temperature
limit grain growth may be an important drawback for complete diffusion of
the alloying elements.

In this work we obtain a + B alloys Ti-3% at type is studied. X (Nb, Mo, Ta)
by powder metallurgy from elemental powder mixture; processed under
different compaction pressure, sintering temperature and time.
Microstructural and mechanical characterization is performed with a specific
analysis of their resistance to oxidation at temperatures of 900 ° C with dwell
times of 200 minutes.

The alloys exhibit good mechanical strength despite the obtained final
porosity, which mainly affects the ductility.

The resistance to oxidation is observed almost twice that for the CP
Titanium.
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Motivacion

1. MOTIVACION

Las aleaciones de titanio o+, presentan unas excelentes propiedades
mecanicas especificas y elevada resistencia frente a la corrosion lo que las
hace excelentes candidatas para su aplicacion en diferentes sectores
industriales, desde la industria quimica hasta la industria aeronautica y otras
mads. Cada sector de aplicacion busca la optimizacion de éstas, pero en todos
los casos este tipo de aleacion necesita ser optimizada o “mejorada”. Un
punto comin en la mayoria de las aplicaciones es la mejora del
comportamiento a la corrosién/oxidacion.

Para cllo, la adicién de elementos refractarios como el tantalio, niobio o
molibdeno, juegan un papel fundamental en la mejora de su resistencia a
elevadas temperaturas. No obstante, la adicion de estos elementos
refractarios, en cantidades elevadas, complica la fabricacion de estas
aleaciones debido a la heterogeneidad en la composicion y su implicacion en
las transformaciones de fase de la aleacion (TANG, AHMED, & RACK,
2000).

La pulvimetalurgia del titanio puede ser una alternativa interesante a la
fusion en alto vacio ya que permite mayor productividad y la posibilidad de
fabricar piezas cercanas a la forma final. No obstante, la utilizaciéon de una
temperatura mas baja limita la difusién en estado so6lido y puede ser un
inconveniente importante para este tipo de aleaciones (HENRIQUES,
GALVANI, PETRONI, & LEMOS, 2010) (CARMAN, ZHANG,
IVASISHIM, SAVVAKIN, MATVIYCHUK, & PERELOMA, 2011).

En el presente trabajo se estudia la obtencion de aleaciones o+f del tipo Ti-
3%at. X (Nb, Mo, Ta) por via pulvimetalirgica a partir de mezcla elemental
de polvos; procesado bajo diferentes condiciones de presion de
compactacion, temperatura y tiempo de sinterizacion. También su
caracterizacion microestructural y mecanica, con un analisis especifico de su
resistencia a la oxidacion a elevadas temperaturas.
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Objetivos

2. OBJETIVOS

El objetivo general del trabajo es analizar la influencia de la introduccion de
elementos betdgenos en la matriz de titanio, con el fin de obtener estructuras
o+p por via pulvimetalurgica.

Para poder desarrollar ampliamente el objetivo general, se plantean los
siguientes objetivos especificos:

1.

2.

Obtener compactos de mezclas binarias, a partir de polvos
elementales, estudiando el efecto de la presion de compactacion.
Analizar la influencia de diferentes condiciones de sinterizacion,
Temperatura y tiempo; evaluando la densificacion del material tras
el tratamiento.

Caracterizar la microestructura de los sinterizados en funcion de las
variables de procesado, mediante estudios de microscopia.
Caracterizar las propiedades mecanicas, mediante ensayo a flexion,
de los sinterizados en funcion de las variables de procesado.
Determinar el Moddulo de Elasticidad, mediante ultrasonidos, de los
sinterizados en funcion de las variables de procesado.

Analizar el comportamiento frente a la oxidacion a elevadas
temperaturas de distintas muestras obtenidas.

Establecer, si es posible, los mecanismos de oxidacion mediante la
determinacion de la naturaleza y espesor de la capa de oxidacion con
el tiempo de exposicion a la atmosfera oxidante.
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3. ESTADO DE LA TECNICA

3.1. Introduccion

El titanio se descubrid hace mas de 200 afos, sin embargo, la produccion
comercial no comenzd hasta 1950, debido a la alta reactividad y su compleja
extraccion. En ese momento, el titanio fue reconocido por su importancia
estratégica en la industria y hoy en dia, las aleaciones de titanio son
materiales facilmente disponibles que compiten directamente con el acero,
aceros especiales, aleaciones de cobre y otros compuestos.

Es el cuarto metal mas abundante en la superficie terrestre y el noveno de
todos los elementos, pero no se encuentra en estado puro, sino en forma de
oxido en minerales como el rutilo (Ti0O,), la ilmenita (FeTiO;), la anatasa y
la brookita. Aunque todos estos minerales se encuentran muy dispersos, los
depositos de importancia comercial, es decir, con una gran concentracion de
titanio, son pocos y estan limitados a ciertas localidades de Canada, Estados
Unidos, América del Sur, Noruega y sur de Australia.

Desafortunadamente, no es frecuente encontrarlo en tales concentraciones
que hagan su extraccion econdémicamente viable (LEYENS & PETERS,
2003).

3.2. Caracteristicas y propiedades del Ti

El titanio se ha clasificado como un metal ligero, con una densidad de 4,505
g/cm’, la mitad de la del hierro y el doble de la del aluminio. Proporciona
alta resistencia especifica asi como alto punto de fusion, excelente
resistencia a la corrosion y excelente biocompatibilidad, aunque tiene poca
conductividad térmica y eléctrica y su coste es elevado.

Las caracteristicas basicas del titanio y sus aleaciones se presentan en la
Tabla 3.1 en comparacion con otros materiales metalicos basados en Fe, Niy
Al. Aunque el titanio es el que presenta mejor relacion entre resistencia y
densidad, se destina solamente a aplicaciones especificas en determinadas
areas debido a su elevado coste. Este coste es debido principalmente a su
gran reactividad con el oxigeno que hace necesario trabajar en condiciones
de vacio o atmosfera inerte durante su obtencion y procesado. Por otra parte,
su gran reactividad con el oxigeno permite la formacion inmediata de una
capa protectora adherente de TiO, cuando se expone al aire, que le confiere
una excelente resistencia a la corrosidon y a la contaminacion en diferentes
medios agresivos, especialmente en medios acidos acuosos.

La temperatura de fusion del titanio, mucho maés alta que la del aluminio, su
competidor en aplicaciones de bajo peso, es una ventaja en aplicaciones a
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150°C. La alta reactividad del titanio con el oxigeno limita su uso a una
temperatura méaxima de 600°C aproximadamente, ya que a mayores
temperaturas la difusion del oxigeno a través de la capa de 6xido protectora
es muy rapida lo que causa un crecimiento excesivo de esta capa de oxido y
una fragilizacion de las capas adyacentes, muy ricas en oxigeno.
(STANFORD & BATE, 2004)

Tabla 3.1Comparacion de las caracteristicas mas importantes del titanio y sus aleaciones
con otras aleaciones basadas en Fe, Niy Al

Ti Fe Ni Al
Melting Temperature (°C) 1670 1538 1455 660
Allotropic Transformation (°C) B 582 o v 212 - -
Crystal Structure bee — hex fce — bee fee fee
Room Temperature E (GPa) 115 215 200 72
Yield Stress Level (MPa) 1000 1000 1000 500
Density (g/em’) 4.5 7.9 89 27
Comparative Corrosion Resistance Very High Low Medium High
Comparative Reactivity with Oxygen Very High Low Low High
Comparative Price of Metal Very High Low High Medium

3.3. Estructura cristalina

El titanio es el unico metal ligero que presenta dimorfismo, ya que en estado
puro presenta una transformacion alotropica a 882°C, cambiando de una
estructura cristalina hexagonal compacta (fase o) a una estructura cubica
centrada en el cuerpo (fase B). En la Figura 3.1 se puede observar ambas
estructuras cristalinas.

0.468 nm

Figura 3.1 Estructura cristalina del titanio: (a) Titanio a. estructura hexagonal compacta,
(b) Titanio f: estructura cubica centrada en cuerpo. (STANFORD & BATE, 2004)
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Esta transformacion posibilita la obtencion de aleaciones con
microestructuras del tipo a, B o a-B, dependiendo de los elementos aleantes
que estabilizan una u otra fase.

Los elementos de aleacion cambian la temperatura de transformacion
alotrépica y pueden dividirse en cuatro grupos, a-estabilizadores (Al, O, N,
C), B-estabilizadores (que se divide en 2: B-isomorfos (V, Mo, Nb, Ta) y -
eutectoides (Fe, Mn, Cr, Ni, Cu, Si) y neutralizadores (Zr, Sn). Ciertas
adiciones como las de estafio producen un endurecimiento por solucion
solida sin afectar la temperatura de transformacion. En la Figura 3.2 se
muestra el efecto de los aleantes en el diagrama de fases del titanio.

Poee p “p 5 5 /
a (b) EV
(a) « o\ 2B .
L N —
Ti Ti a) b) Ti ©)

Ti
neutral a-stabilizing [3-stabilizing
[}-isomorphous [3-eutectoid
Figura 3.2 Efecto de los elementos de aleacion en el diagrama de fases del titanio: (a)
estabilizador a, (b) estabilizador B isomorfo y (c) estabilizador [} eutectoide.
Es frecuente dividir las aleaciones de titanio en tres grupos, en funcion de las
fases presentes (ASM International, 1964):

Aleaciones a y casi-o
Aleaciones o+f3

Aleaciones [3
3.3.1.Aleaciones a y casi a

Los estabilizadores alfa, aluminio, oxigeno, nitrégeno y carbono aumentan la
temperatura a la cual la fase alfa es estable, es decir, aumentan la
temperatura beta transus.

Las aleaciones de titanio o presentan estructura hexagonal compacta a bajas
temperaturas. Contienen normalmente aluminio, estafio y/o circonio, siendo
elegidas principalmente para aplicaciones a temperaturas elevadas y
criogénicas. No son sensibles a tratamientos térmicos por lo que se utiliza
combinacion de trabajo en frio y enfriamiento para modificar sus
propiedades. Las aleaciones con este tipo de estructuras son generalmente
mas resistentes a la fluencia en caliente que las de estructura a-f 6 B. Un
beneficio de las aleaciones alfa es su buena soldabilidad, ya que como hemos
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comentado anteriormente son insensibles a los tratamientos térmicos.

El elemento de aleacién alfigeno mas empleado comercialmente es el
aluminio. En la Figura 3.3 se muestra el diagrama de fases Ti-Al, donde se
aprecia que segin se incrementa el contenido de Al sobre el Ti puro,
aumenta la temperatura de transicion o—f. A partir del 5% la fase Ti;Al
empieza a ser estable, por lo que no se suele emplear mas del 6% de Al para
limitar la formacion de precipitados fragiles en la aleacion. Con un 6% de
aluminio se consigue estabilizar la fase o hasta aproximadamente 1000°C.

Atomic Percent Aluminum

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
1800 ! - L L | , ! I L —

17004

1600

15004

14004
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700

o E
665 C 660.452°C

SHINLONYLS AJILLVTIALNS

600

~ aTiAlg (A1) —=F
500 T i T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Ti Weight Percent Aluminum Al

Figura 3.3 Diagrama de fase de Ti-Al (ASM International, 1987)
La presencia de pequeiias cantidades de beta (1-2 % retenida) mejoran la
resistencia y la conformabilidad, ya que muestran la alta resistencia de las
aleaciones o—f y la resistencia a fluencia de las aleaciones o. Son muy
empleadas en el sector aeroespacial o aerondutico, donde se requiere altas
temperaturas de trabajo (Boyer & Welsch, 1994).

3.3.2.Aleaciones a-p

Las aleaciones a-f contienen, tanto elementos estabilizadores de la fase a
como de la . Estas aleaciones retienen a temperatura ambiente, tras el
tratamiento térmico, mas fase § que las aleaciones casi-a. Las aleaciones a-f3
pueden mejorar sus caracteristicas mecanicas por tratamientos térmicos de
solubilizacion y envejecimiento. Este tratamiento puede incrementar la
resistencia a la traccion entre un 30 y un 50% respecto a la resistencia en
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estado recocido.

En este grupo de aleaciones se encuentra la conocida Ti6Al4V, que es la
aleacion de titanio mas empleada de todas las existentes en el mercado,
aproximadamente un 45% de la produccion de titanio se dedica a dicha
aleacion, mientras un 30% se destina a los grados de titanio sin alear y el
otro 25% se reparte entre todas las demés aleaciones (Rodriguez Montes,
2000).

3.3.3.Aleaciones 8

Las aleaciones de titanio P tienen mayor contenido en elementos
estabilizantes de la fase B y menor contenido de alfagenos que las aleaciones
a-B. Se caracterizan por su elevada capacidad de endurecimiento, ya que, por
ejemplo, en espesores pequefios llegan a templar al aire y retienen
completamente la fase f.

Los estabilizadores beta que disminuyen la temperatura de transformacion,
se separan en dos grupos. El grupo beta isomorfo consiste en elementos que
son miscibles en la fase beta como molibdeno, vanadio, tantalio y niobio. El
otro grupo, forma sistemas eutectoides con el titanio con temperaturas
eutectoides como maximo de 300°C por debajo de la temperatura de
transformacion del titanio sin alear. Dicho grupo, llamado eutectoide,
incluye al manganeso, hierro, cromo, cobalto, niquel, cobre y silicio.

Las aleaciones beta se utilizan para aplicaciones que requieren una alta
resistencia a la corrosion y se caracterizan por poseer una alta templabilidad,
lo cual permite obtener fase beta metaestable completamente retenida
cuando se enfria y se procesan muy bien mediante conformacion por
deformacion plastica. Pueden endurecer hasta obtener altos niveles de
resistencia mecanica.

Una caracteristica muy interesante es su bajo modulo de elasticidad, con lo
que resulta de gran interés para aplicaciones concretas en el campo de la
biomedicina, ya que evitan el apantallamiento de tensiones de la protesis
hacia el hueso o en aplicaciones aeroespaciales (DOS SANTOS, 2005).
Ademas, pueden presentar un comportamiento superelastico a temperatura
ambiente y efecto memoria de forma (KIM, 2006).

Las aleaciones beta tienen algunas desventajas en comparacion con las alfa-
beta. En general poseen mayor densidad, menor resistencia a la fluencia y
menor ductilidad en la condicién de envejecido.

Un ejemplo de estabilizador betdgeno isomorfo es el tantalio. En la Figura
3.4 se presenta el diagrama de fases Ti-Ta, donde se puede apreciar la
disminucion de la temperatura de transformacion o-f a medida que aumenta
el contenido de Ta.
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Un ejemplo de elemento estabilizador betageno eutectoide es el Fe. En la
Figura 3.5 se muestra el diagrama de fases Ti-Fe, donde la fase [ aparece a
partir de 595°C, y en el que se identifica la reaccion eutectoide f=>a + TiFe.
A pesar de la alta estabilidad del intermetalico TiFe, su formacion es muy
lenta, por lo que el uso de Fe se estd extendiendo como alternativa a
elementos de aleacion mas costosos. Un ejemplo de ello es la aleacion
comercial de bajo coste TIMETAL.
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Figura 3.4 Diagrama de fase de Ti-Ta (ASM International, 1987)

3.3.4.Cuantificaciéon del efecto alfigeno o betageno de una
aleacion

Calculando los contenidos equivalentes de Al (3.1), y Mo(3.2), se puede
cuantificar el efecto alfageno o betdgeno del contenido total de los aleantes
de la composicion (SAITO, 1995). Para el caso del alfageno se utiliza la
formula de Rosenberg:
[Alleq.=[Al]+0.17[Zr]+0.33[Sn]+10[O] (3.1)
Para el efecto betageno se utiliza la formula de Molchanova:
[MoJeq.=[Mo]+0.2[Ta]+0.28[Nb]+0.4[W]+0.67[V]+1.25[Cr]
+1.25[Ni]+1.7[Mn]+1.7[Co]+ 2.5[Fe¢]
Observando los coeficientes de las expresiones vemos que elementos

(3.2)
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Estado de la técnica

estabilizan mejor una fase u otra. En el caso de la fase beta, el Fe es mejor
estabilizador betageno que el Mo o V y en la fase alfa, el O es un alfageno
mucho mas potente que el Al
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Figura 3.5 Diagrama de fase de Ti-Fe (ASM International, 1987)
3.3.5.Microestructura de las aleaciones

A partir de una microestructura no es inmediato clasificar el tipo de aleacion
de Ti, ya que depende del tratamiento térmico llevado a cabo, pero de forma
simplificada, existen tres tipos de microestructura, como vemos en la Figura
3.6.

En las imagenes (a) y () se muestra una estructura equiaxial. El primer caso,
se trata de Ti, con granos de fase o equiaxiales, mientras que la segunda
pertenece a una aleacion 3 templada, mostrando granos equiaxiales de fase
B.

La siguiente tipo de estructura es muy comun en aleaciones de Ti, llamada
estructura de cesta o Widmanstitten, se muestra en la imagen (c) y se
caracteriza por tener laminas o, que se extienden por el interior y por los
bordes de lo que fueron los granos . La fase f queda retenida entre las
laminas de a.

La tercera microestructura es la bimodal, como la mostrada en las figuras (b)

11



Analisis del efecto de los aleantes en titanio pulvimetalargico.

y (d), donde existe una fase a primaria equiaxial, y fase o secundaria,
formando laminas separadas por B retenida.

Por ultimo, la imagen (f) nos muestra una estructura intermedia entre la
equiaxial y la bimodal, con granos equiaxiales de o y zonas equiaxiales

i : s S0pm 5 == b
Figura 3.6 Ejemplo de microestructuras de aleaciones de Ti (a)
675°C durante 1h, enfriado en aire (b) Aleacion cuasi- « (Ti-5.5A41-4Zr-4Sn-1Nb-0.6C-

0.5Mo-0.35Si) — Tratada a 1030°C-2h enfriada en aire, y tratada a 700°C-2h enfriada en
aire (c) Aleacion a + [ (Ti-6A41-4V) — Tratada en region [ a 1020°C- 20 min — enfriada en

horno (d) Aleacion a + f (Ti-641-4V) — Tratada en region o + [fa 960°C- 60 min — enfriada
al aire (e) Aleacion [ (Ti-10V-2Fe-3Al) — Tratada en region [ a 820°C — 8h y templada en
agua (f) Aleacion B (Ti-10V-2Fe-3A41) — Tratada en region o + ffa 700°C-8h templada en

agua, Tratada a 600°C-4h enfriada en agua (JOSHI, 2006).
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3.4. Clasificacion de las aleaciones de titanio beta

Estas aleaciones contienen estabilizadores beta en cantidades suficientes
para reducir la temperatura de transformacion martensitica a valores
inferiores a la temperatura ambiente. En consecuencia, tienen una gran
importancia debido a la combinacion de su resistencia a la corrosion,
templabilidad, conformabilidad, capacidad de endurecimiento y bajo modulo
elastico. Por ello, las investigaciones se centran en la obtencién de
aleaciones con microestructura totalmente beta, o en su defecto, con
pequenas cantidades de fase alfa. En la Tabla 3.2 podemos ver algunas de
estas aleaciones y su nombre comercial.

Estas aleaciones retienen completamente la fase [ tras el enfriamiento en
aire en secciones estrechas o tras el temple en agua en secciones gruesas.
Posteriormente, se le aplican tratamientos térmicos para conseguir las
propiedades deseadas para una aplicacion determinada, que consiste en la
solubilizacion , temple y envejecimiento, aumentando la resistencia del
material por transformacion parcial de la fase beta en alfa, formando
particulas alfa finamente dispersas en la fase [ retenida. La microestructura
de esta fase depende del trabajado previo, la temperatura desde la cual se
enfria y la velocidad de enfriamiento.

Cuando la solubilizacién se realiza por encima de la temperatura transus se
forman granos P de tamafio grande, como podemos ver en la Figura 3.7(a) y
cuando se produce por debajo ocurre la precipitacion de o primaria (o),
como se observa en las imagenes (b) y (c). El tratamiento de temperatura
controla la fraccion en volumen de la fase o, mientras que la deformacion
varia la forma de esta fase.

El tamafio de grano B y su distribucion depende de la adecuada seleccion de
la temperatura y de cuando empieza la deformaciéon. El borde de grano es el
lugar idéneo para que o precipite, la cual puede eliminarse si se provoca un
enfriamiento rapido desde la fase J3, es el caso de la microestructura (d) en la
Figura 3.7.

A temperaturas mas bajas, de 400 a 600°C, se produce la precipitacion de
a secundaria (o), como se muestra en las imagenes (e) y (f) y puede ser
homogénea o no. En el ultimo caso, la precipitacion empieza en el borde de
grano y después en el propio grano (f). Otra fase secundaria (compuesto
intermetalico) es la o, que puede precipitar a bajas temperaturas.

En conclusion, existen tres factores muy importantes que controlan las
aleaciones de titanio beta: el tamafio de grano, la fase o, y o (incluyendo su
forma, tamafio y fraccion de volumen) y por ultimo, el borde de grano
(Leyens & Peters, 2003).
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Finalmente, comentar que el oxigeno supone un elemento muy perjudicial
para las aleaciones B, ya que es uno de los mayores estabilizadores de la fase
o. Se ha comprobado anteriormente con la formula del Al equivalente que
pequenias cantidades influyen notablemente en el comportamiento del
material, aumentando el mddulo elastico.

Tabla 3.2 Composicion, categoria, aplicaciones y afio de introduccion de aleaciones de Ti
beta (Leyens & Peters, 2003)

Alloy composition Commercial Category Mo- Actual and poten-  Introduction
name Equ. tial applications Year-by

Ti-35V-15Cr Alloy C beta 47 burn-resistant alloy 90-P & W

Ti-40Mo beta 40 corrosion 52-RemCru
resistance

Ti-30Mo beta 30 corrosion 52-RemCru
resistance

Ti-6V-6Mo-5.7Fe-2.7Al TIMETAL 125 metastable 24 high-strength 90-TIMET
fasteners

Ti-13V-11Cr-3A1 B 120 VCA metastable 23 airframe, 52-RemCu
landing gear,
springs

Ti-1Al-8V-5Fe 1-8-5 metastable 19 fasteners 57-RMI

Ti-12Mo-6Zr-2Fe TMZF metastable 18 orthopedic 92-How-
implants medica

Ti-4.5Fe-6.8Mo-1.5Al TIMETAL metastable 18 low cost, high 90-TIMET

LCB strength alloy

Ti-15V-3Cr-1Mo-0.5Nb- VT 35 metastable 16 high strength na*-Russia

3A1-35n-0.5Zr airframe castings

Ti-3A1-8V-6Cr-4Mo-4Zr Beta C metastable 16 oil fields, springs, ~ 69-RM!
fasteners

Ti-15Mo IMI 205 metastable 15 corrosion 58-IMI
resistance

Ti-8V-8Mo-2Fe-3Al 8-8-2-3 metastable 15 high strength 69-TIMET
forgings

Ti-15Mo-2.6Nb-3A1-0.251  TIMETAL 21S metastable 13 oxidation/corrosion  89-TIMET
resistant, TMCs

Ti-15V-3Cr-38n-3Al 15-3 metastable 12 sheet, plate, 78-USAF
airframe castings

Ti-11.5Mo-6Z1-4.55n Beta 11 metastable 12 high strength 69-Crucible

Ti-10V-2Fe-3Al 10-2-3 metastable 9.5 high strength 71-TIMET
forgings

Ti-5V-5Mo-1Cr-1Fe-5Al VT 22 metastable 8.0 high strength na*-Russia
forgings

Ti-5Al-2Sn-2Zr4Mo-4Cr  Ti-17 beta-rich 5.4 high strength, me-  68-GEAE
dium temperature

Ti-4.5A1-3V-2Mo-2Fe SP 700 beta-rich 5.3 high strength, SPF 89-NKK

Ti-5A1-25n-2Cr-4Mo-4Zr-  Beta-CEZ beta-rich 5.1 high strength, 90-CEZUs

1Fe medium
temperature

Ti-13Nb-13Zr beta-rich 1.6 orthopedic 92-Smith &
implants N.

* na: not announced
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3.4.1.Aleaciones Ti-Nb

Las aleaciones titanio-niobio han destacado tradicionalmente por sus
propiedades como superconductor aunque también por presentar memoria de
forma junto a otras aleaciones como la conocida Ti-Ni. En los ltimos afios
su campo de aplicacion se amplia a aquellos usos en los que es necesario en
bajo modulo elastico ya que el niobio es un elemento que estabiliza la fase
del titanio. En Figura 3.8 se muestra el diagrama de equilibrio titanio-niobio.

Segun el diagrama de equilibrio de fases, para contenidos de niobio menores
al 2% la fase estable a temperatura ambiente seria la fase o. A partir de este
contenido, y hasta aproximadamente el 50% en peso de niobio, la fase
estable a temperatura ambiente seria a-f.

Figura 3.7 Diferentes microestructuras de aleaciones beta; (a)-(e): Aleacion Ti-10-2-3; (f):

Aleacion Beta; (a) p-STy envejecida; (b) 10% alargada oy, (c) 10% globular p; (d) 10% o,

(recristalizada) con GB- a; (e) fase a secundaria (TEM), (f) precipitacion no homogénea de
la fase a secundaria (Leyens & Peters, 2003)
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Analisis del efecto de los aleantes en titanio pulvimetalurgico.

En investigaciones anteriores, se observa que con el aumento del contenido
de niobio la microdureza disminuye a pesar de la disminucion del tamarfio de
grano, por lo que se puede afirmar que la influencia del niobio es mucho
mayor que la del tamafio de grano (BENAVENTE-MARTINEZ, DEVESA,
& AMIGO-BORRAS, 2010).
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Figura 3.8 Diagrama de equilibrio titanio-niobio. (ASM International, 1987)

100 pm Ti - 28Nb 100 pm Ti = 30ND

Ti-35Nb ' Ti - 40Nb
Figura 3.9 Microestructura de las aleaciones Ti-Nb tipo b obtenidas por microscopia
electronica (BENAVENTE-MARTINEZ, DEVESA, & AMIGO-BORRAS, 2010)
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En el campo de la biomedicina se ha producido una sustitucion del Ti 6Al
4V por otros aleantes como el niobio, ya que cuando se utilizan altos
porcentajes de Nb, la tenacidad a la fractura y su proteccion a la corrosion es
mejor y el modulo elastico es mas bajo, con lo que se aproxima mas al
modulo elastico del cuerpo humano (10-30 GPa) y por tanto, se reduce el
apantallamiento de tensiones. (NINOMI, NAKAI, & HIEDA, 2012)
(NINOMI, 2008) (OZAKI, MATSUMOTO, WATANABE, & HANADA,
2004). Por ultimo, comentar que el Nb es un elemento estrella que tiene una
toxicidad nula.

3.4.2.Aleaciones Ti-Mo

El molibdeno tiene una cierta toxicidad, pero es mucho mas barato y como
hemos visto anteriormente, en la ecuacion del molibdeno equivalente, se
tiene que afiadir una cantidad mucho menor que el niobio para conseguir la
misma estabilidad.
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Figura 3.10 Diagrama de equilibrio Ti-Mo (ASM International, 1992)
Los sistemas de aleacion Ti-Mo también muestran completa solubilidad
solida, formando la solucion so6lida beta sobre todo el intervalo y el campo
de fase alfa esta severamente restringido, como se muestra en su diagrama de
equilibrio, Figura 3.10.
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Analisis del efecto de los aleantes en titanio pulvimetaltirgico.

Con porcentajes iguales o superiores al 15% en masa de molibdeno ya
aparece una estructura B completa en enfriamientos dentro del horno
(enfriamientos muy lentos). Cabe mencionar, que aunque el molibdeno tiene
una peor difusividad que el Nb, se consiguen aleaciones con suficiente
homogeneidad microestructural (Figura 3.11).

A > o % ,3‘%

Figura 3.11 Microestructuras de las aleaciones de Ti-Mo pulvimetalurgico: a) 15% Mo, b)
20% Mo, c) 25% Mo, y, d) 30% Mo (DEVESA, 2011)

También en investigaciones anteriores se observa que con el aumento del

contenido de molibdeno, la microdureza disminuye, a pesar de la

disminucion del tamafio de grano, por lo que se puede afirmar, al igual que

con el Nb, que la influencia del molibdeno es mucho mayor que la del

tamafio de grano (DEVESA, 2011).

Hay que destacar que como todas las aleaciones B-Ti presentan valores de
modulo elastico bajos (DEVESA, 2011), alta procesabilidad mediante
deformacion plastica y aceptables propiedades resistentes.

Por ultimo, destacar que el Nb (2468°C) y Mo (2623°C) tienen un alto punto
de fusion, con lo que no facilita la homogeneidad microestructural, puede
aparecer fases microestructurales no deseadas y dificulta su utilizacion en la
obtencion de aleaciones con titanio y estos aleantes por métodos
tradicionales, como la forja, ya que dificulta su procesabilidad, con lo que la
pulvimetalurgia se convierte en el proceso idoneo.
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3.4.3.Aleaciones Ti-Ta

El tantalio es otro de los elementos que no presenta toxicidad ni alergénica
(BIESIEKIERSKI, 2012) y es por ello por lo que también presenta un gran
interés como elemento de aleacion. En la Tabla 3.3 se recoge una
clasificacion de la biocompatibilidad y toxicidad de diferentes elementos
quimicos, donde cabe sefialar el excelente comportamiento del Ti, Nb, Zr y
Ta.

Tabla 3.3 Biocompatibilidad de diferentes elementos quimicos como potenciales elementos de
aleacion del titanio.

Periodic

position
3d

Element  Bi tible  Carel e G e M e Cytotoxic  Allergenic c::::;: Other®

=

Seglin el diagrama de equilibrio de fases, Figura 3.4, para contenidos de
tantalio menores al 10% la fase estable a temperatura ambiente seria la fase
a. A partir de este contenido, y hasta aproximadamente el 90% en peso de
tantalio, la fase estable a temperatura ambiente seria o-f3.

Esto ultimo hace que no sea habitual la utilizacion de este elemento como
unica adicion pero si es muy importante su utilizacién junto al Nb o Mo
principalmente, en las aleaciones conocidas como TNZT o TMZT.

3.5. Propiedades mecanicas de distintas aleaciones de titanio

Las propiedades de las aleaciones de titanio varian en funcion de los
elementos aleantes que contienen ya que producen cambios en la estructura
cristalina. En la Tabla 3.4 se muestran las propiedades mecédnicas mas
importantes de diferentes aleaciones de titanio en funcion de su
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microestructura.

Una de las principales caracteristicas de las aleaciones tipo B es que
presentan modulos elasticos mas bajos que las aleaciones o — f manteniendo
el resto de propiedades mecanicas.

En la Figura 3.12 vemos de manera mas clara la comparacion de propiedades
entre varias aleaciones de titanio y se observa como las aleaciones B o casi 3
son las que mejor se posicionan en cuanto a la relacion entre bajo modulo
elastico y buena resistencia mecéanica. Las aleaciones o — [P presentan
resistencia mecanica algo mayor en algunos casos, sin embargo, no alcanzan
modulos elasticos tan bajos como las aleaciones f3.

16007 + +
Titanium, near-beta alloy, Ti13Nb-13Zr, solution treated & aged

14004 Titanium, alpha-beta alloy, Ti-6Al-4V, solution treated & aged

12009 Titanium, beta aloy, Ti-12Mo-6Zr-2Fe

1000+

Titanium, alpha-beta alloy, Ti-6AF7Nb

~— 8007
© [}
o
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N
z
=
(o]
c
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=
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200 Titanium, commercial purity, Grade 2 —|

T T T
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Young's modulus (GPa)
Figura 3.12 Grafico Ashby con las propiedades mecanicas mds importantes de distintas
aleaciones de Ti. (Ashby, 1999)

3.6. Aplicaciones biomédicas

El uso del titanio en el campo biomédico estd muy extendido ya que es un
material que cumple con todos los requerimientos mejor que sus
competidores (acero inoxidable, aleaciones CoCr, niobio CP, tantalio CP).
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Las propiedades que lo hacen tan interesante son su resistencia a la
corrosion, biocompatibilidad, bioadhesién (posibilita el crecimiento 6seo),
moédulo de elasticidad (que debe ser lo mas proximo posible al del hueso que
se sitiia entre 10 y 30 GPa), resistencia a fatiga y facilidad de procesado,
incluyendo la fundicion y las uniones. Entre ellas destacan especialmente la
excelente resistencia a la corrosion y la biocompatibilidad a la hora de elegir
el titanio como material para aplicaciones biomédicas. Incluso el precio del
titanio, que suele ser uno de los grandes inconvenientes, es solo ligeramente
mayor comparado con las aleaciones CoCr o los aceros inoxidables
tipicamente utilizados en este campo.

Existen muchos elementos médicos fabricados a partir de titanio como
placas y tornillos, implantes de cadera, stents, valvulas cardiacas y muchos
otros utilizados en el area dental.

En biomedicina tienen aplicacion tanto el titanio CP, como las aleaciones a-
B y las aleaciones . Tradicionalmente el titanio CP y la aleacion Ti-6Al-4V
fueron las primeras aleaciones de titanio utilizadas en este campo y todavia
hoy son usadas en la mayoria de aplicaciones. Sin embargo, a causa de los
problemas de toxicidad a largo plazo que puede presentar el vanadio, en los
afnos 80 fueros desarrolladas las aleaciones a-f3, Ti-5Al-2,5Fe y Ti-6AI-7Nb,
que presentan microestructuras y propiedades similares a la Ti-6A1-4V. [11]
A partir de los afos 90 empezaron a desarrollarse gran variedad de
aleaciones P principalmente por su mayor resistencia a fatiga y su menor
modulo de elasticidad en comparacion con las aleaciones a-f. Por tanto, el
esfuerzo en los ultimos afios se ha centrado en el desarrollo de nuevas
aleaciones tipo [} para su aplicaciéon como implantes a partir de elementos de
aleacion biocompatibles como el Nb, Ta, Zr o Mo. Algunas de estas
aleaciones son Ti-12Mo-6Zr-2Fe, Ti-15Mo-2.7Nb-3Al1-0.2S1, Ti-15Mo-5Zr-
3Al, ti-29Nb-13Ta-4.9Zr y Ti-29Nb-13Ta-4Mo

Tabla 3.4 Propiedades mecanicas mas importantes de distintas aleaciones de Ti. (Rodriguez
Montes, 2006)

D Moédulo |Limite Resistencia
Aleacion Estado Estructura (I—;l\r/e)za elastico |elastico traccion
(GPa) |(MPa) (MPa)
. 155- 100-
Ti CP — Grado 2 - a 165 105 276-360 345-490
. Solubilizacién y 380- 110-
Ti 6A14V envejecimiento a-p 420 117 800-1100 | 900-1200
. 270- 100-
Ti 6Al 7Nb - a-pB 290 110 898-905 995-1010
Ti 13Nb 13Zr Solubilizacion y| & g | 280- | 76 65 | 800-900 | 900-1050
envejecimiento 300
Ti 12Mo 6Zr 2Fe - B '7;35%_ 63-90 | 900-1150 | 980-1140
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3.7. Procesado pulvimetalurgico de las aleaciones de titanio

Dentro de las tecnologias de procesado posibles para la obtencion de piezas
de titanio destaca la pulvimetalurgia ya que, por su gran versatilidad, nos
permite obtener geometrias complejas y formas cercanas a las de la pieza
acabada, con el consecuente ahorro de tiempos y costes en procesos de
mecanizado posteriores. Esta técnica reduce hasta un 50% los costes de
fabricacion y es especialmente apreciada en las aleaciones de titanio por la
ausencia de textura y anisotropia, asi como la mayor homogeneidad en
comparacion con otros procesos. Ademds es una técnica que permite el
disefio de aleaciones con porosidad controlada en cuanto a porcentaje y
morfologia, de gran interés para algunas aplicaciones especificas como
aquellas biomédicas que requieran de osteointegracion.

La técnica aprovecha la gran reactividad del titanio con otros elementos que
facilita la formacion de aleaciones. Esta alta reactividad es a la vez una
ventaja y un inconveniente ya que el titanio no so6lo reaccionara con el
elemento afiadido para formar la aleacion sino también con otros elementos
con los que pueda estar en contacto. La facil contaminacion del titanio con
estos elementos no deseados debera tenerse en cuenta a lo largo de todo el
procesado. A continuacion se resumen las nociones béasicas de la técnica,
desde la obtencion de polvo hasta las caracteristicas destacadas del proceso
en cada una de sus etapas hasta la obtencion de la pieza final.

Procesos de obtencion de polvo

Para la obtencion de polvo metalico se utilizan tanto procesos mecanicos
como quimicos. Dentro de los procesos mecanicos podemos destacar la
atomizacion, principalmente por gas o centrifuga.

Atomizacién por gas: La materia prima o el material aleado se funde por
induccion y una vez liquido que deja caer a través de una camara con gas
inerte a alta presion que desintegra la columna de metal fundido en pequefias
gotas que solidifican rapidamente dando lugar a las particulas de polvo. Este
tipo de polvo de forma esférica no puede compactarse por su incapacidad de
conformar piezas en verde con la suficiente resistencia.

Atomizacion centrifuga. Se aplica un potencial eléctrico elevado a un
lingote que gira sobre su propio eje provocando su fusiéon. Como resultado
de la fuerza centripeta, las gotas del metal fundido se desprenden del lingote
y solidifican en forma de polvo esférico. Esta morfologia de polvo no es
adecuada para la compactacion por su incapacidad de conformar piezas en
verde con la suficiente resistencia.

Por otra parte, dentro de los procesos quimicos destacar, por su aplicacion a
la obtencion de polvo de titanio, el proceso de hidruracion/deshidruracion,
en el que se aprovecha la gran afinidad del titanio con el hidrégeno. Consiste
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en introducir altas concentraciones de H a temperaturas elevadas. Luego, a
temperatura ambiente, el caracter fragil de los hidruros precipitados durante
el enfriamiento permite la facil pulverizacion del material. Una vez obtenido,
el polvo se deshidrura sometiéndolo a alta temperatura en alto vacio. El
polvo obtenido presenta formas angulares y es muy adecuado para la
compactacion en frio y la densificacion en el sinterizado. Este es el tipo de
polvo utilizado en la presente investigacion.

En la Figura 3.13 puede apreciarse la diferencia morfologica de los polvos
en funcidn del proceso de produccion de los mismos.

J Ti <5 micron e R T T

Figura 3.13 a) Polvo de Ti esponja, b) Polvo de Ti HDH, c) Polvo de Ti atomizado, d) Polvo
de Ti electrolitico, producido por el proceso FFC-Cambridge

3.7.1.Procesado del polvo

Es posible obtener polvo de elementos puros o polvo aleado, en este caso
diferenciaremos entre aleaciones obtenidas por mezcla elemental de polvo,
constituidos por una mezcla homogénea de particulas de polvo de los
diferentes elementos o aleaciones en las que cada particula de polvo presenta
la misma composicion que la aleacion.

En cualquier caso el polvo de metal puede ser molido y mezclado segun los
requerimientos necesarios para que adquiera determinadas caracteristicas
fundamentales para el procesado posterior. Generalmente los metales
presentan pobres caracteristicas mecanicas por lo que en la mayoria de los
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casos son utilizados en aleaciones o mezclas.

Mediante el proceso de molido o mezclado se consigue la homogeneizacion
de la mezcla y ademas permite:

Cambio en el tamafio de particula.

Cambio en la forma de la particula.

Aglomeracion de particulas.

Aleacion en estado solido.

Modificacion de propiedades como la densidad, la fluibilidad o la
acritud.

e Mezclado o unién de dos 0 mas materiales.

Los molinos pueden ser de bolas rotatorios, de bolas vibratorios o attritors.
El movimiento relativo entre bolas provoca esfuerzos de impacto, desgaste,
compresion y cortadura y producen la molienda del polvo.

Para la mezcla elemental de polvo se utilizan mezcladores centrifugos, de
turbulencia, de cono, en V, etc. con el fin de conseguir una perfecta
homogeneizacion del polvo. En este caso el conjunto del polvo guarda la
proporcion requerida pero cada particula de polvo estd constituida
unicamente por un solo elemento.

En algunas ocasiones es recomendable el empleo de algun tipo de lubricante
con el fin de incrementar la fluidez del polvo para que la densidad del
componente acabado sea elevada y homogénea. Ademas reduce la friccion
tanto entre las paredes de la matriz y el punzon, como entre el compacto y
las paredes de la matriz y las particulas entre si. La mezcla del polvo con el
lubricante se realiza en mezcladores de doble cono o en V a temperatura
superior de la de fusién del lubricante para facilitar su impregnaciéon en
estado liquido. El empleo de lubricantes presenta como inconveniente que el
contacto entre las particulas de polvo se ve disminuido por lo que se dificulta
la difusién durante la compactacion y la alimentacion de la matriz.

3.7.2.Técnicas de compactacion y sinterizado

En el procesado de los polvos se incluyen como etapas basicas la
compactacion y la sinterizacion. Entendemos por compactacion el proceso
de prensado de los polvos baja determinada presion dando lugar a la pieza en
verde, cuya densidad denominaremos densidad en verde y que presenta la
suficiente consistencia para mantener su integridad durante la manipulacion
necesaria hasta la sinterizacion. La cohesion del polvo viene dada por varios
fendmenos como la rotura de la pelicula gaseosa que envuelve la particula de
polvo, el ensamblaje facilitado por las irregularidades de la superficie de los
polvos, los calentamientos localizados producidos por la presion que pueden
llegar a provocar soldaduras en caliente o la soldadura en frio debida a la
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captura de electrones libres de la superficie y a las fuerzas de Van der Waals.

El prensado del polvo se realiza en el interior de una matriz que serd el
negativo correspondiente a la geometria de la pieza requerida. Por regla
general, cuanto mayor es la presion aplicada durante la compactacion, mayor
serd la densidad en verde alcanzada, que a su vez tendré influencia sobre la
densidad final alcanzada después del sinterizado.

Las dimensiones de la pieza obtenida en verde difieren bastante de las
dimensiones de la pieza final ya que se producen importantes cambios de
volumen durante el proceso de sinterizacion.

En nuestra investigacion, recurriremos al prensado uniaxial o convencional
que es el método mas utilizado por ser el mas simple. Para este proceso,
puede diferenciarse entre:

Prensas de accion simple, cuando la presion es aplicada por el movimiento
descendente de un punzén superior mientras que el soporte inferior se
mantiene fijo. No se consiguen distribuciones de presiones uniformes, a
medida que nos alejamos el punzon, las presiones alcanzadas seran menores.
Por lo tanto este fendmeno se ve incrementado al aumentar la altura de las
piezas.

Prensas de doble accion, cuando la presion se aplica simultaneamente a
través de un punzon superior y otro inferior. De esta manera se consigue una
distribucion de las presiones de compactacion mas uniforme.

Prensas de matriz flotante, cuando la presion es aplicada por un punzén
superior pero la matriz no es fija.

Prensas de matriz movil, cuando la presion es aplicada simultaneamente por
un punzon superior y otro inferior pero a distinta velocidad.

La compactacion uniaxial puede producirse tanto en frio como en caliente.
La compactacion uniaxial en caliente también es llamada sinterizacion bajo
presion. En este caso, se produce a la vez el proceso de compactacion y el de
sinterizacion. Ofrece ventajas como la reduccidon de tiempos y temperaturas
de sinterizacion en comparacion con la compactacion uniaxial en frio
seguida del sinterizado sin presion. Ademas se minimiza la porosidad. Con
todo esto se obtiene mejores propiedades mecanicas que las obtenidas por
compactacion uniaxial en frio.

3.7.3.Sinterizacion

La pieza compacta en verde es fragil debido al débil enlace entre las
particulas por lo que se requiere una etapa posterior de sinterizacion para
obtener las propiedades mecanicas requeridas.

La sinterizacion es un proceso de calentamiento bajo atmdsfera protectora a
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temperaturas inferiores a las de fusion de la fase mayoritaria (65-80%)
durante el tiempo necesario para permitir los fenomenos de soldadura y
difusion entre particulas. Se trata de un proceso espontaneo pero muy lento
en el que podemos distinguir 3 etapas.

Crecimiento de los puentes de enlace. Aumenta el drea de contacto entre
particulas, las dimensiones del compacto varian ligeramente y aumenta la
resistencia.

Densificacion y crecimiento de grano. Las particulas independientes
empiezan a perder su identidad. Aumenta la densidad y se siguen
produciendo cambios dimensionales en la pieza.

Aparicion de poros aislados. Se produce la coalescencia de particulas. Los
poros pequeios desaparecen y los grandes crecen adoptando formas
redondeadas. En esta etapa, los cambios dimensionales y de densidad son
muy pequenos.

Los fenémenos que intervienen en la sinterizacion pueden ser sin
transferencia de materia; por adherencia o por evaporacion y condensacion,
o con transferencia de materia; por difusion en la red de vacantes, atomos
intersticiales o en el limite de grano; por fluencia plastica; por cizallamiento
de los limites de grano o por recristalizacion.

El mecanismo de adherencia tiene lugar al ponerse en contacto dos particulas
bajo presion durante la etapa de compactacion.

A temperaturas de entorno al 30% de la de fusion empiezan a aparecer los
mecanismos de difusion superficial. Se produce el movimiento de los atomos
desde las zonas convexas a las zonas concavas de dos particulas de polvo
conectadas aumentando los puentes de enlace entre particulas sin aumentar
el acercamiento entre sus centros y sin producir cambios dimensionales.

A temperaturas mas elevadas tiene lugar el fendmeno de evaporacion y
condensacion del metal que produce el redondeo de los poros a partir de la
disminucion de las superficies convexas y el aumento de las concavas.

Al llegar a temperaturas entorno al 50% de la de fusion, actGan los
mecanismos de difusion de la red a partir de las imperfecciones como
vacantes y dislocaciones. Se sigue aumentando el puente de enlace entre
particulas y se redondean los poros.

El proceso de sinterizacion tiene lugar bajo atmoésferas protectoras con el fin
de evitar la oxidacion del metal, ya sean atmosferas reductoras, inertes,
carburantes, nitrantes u oxidantes o bien en vacio, en funcioén del material a
sinterizar. El control de la atmoésfera se produce en el interior del horno
capaz de controlar a su vez la temperatura, el tiempo y las velocidades de
calentamiento y enfriamiento.
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El titanio, especificamente, puede contaminarse con elementos presentes en
la atmosfera de trabajo, debido a que presenta una elevada solubilidad con el
O y N, en comparacion a la de otros metales. Reacciona con O, H,0, CO,,
H, N, etc., por lo que es necesario realizar la sinterizacion en horno de vacio
o atmosferas inertes. Por otro lado, los elementos O y N son fuertes
estabilizadores de la fase alfa. El Ti absorbe el O a mayor velocidad que el
N, pero este ultimo tiene un mayor efecto endurecedor con menor
concentracion (JAFFEE, ORDEN, & MAYKUTH, 1950) (JAFFEE &
CAMPBELL, 1949). Estos elementos contribuyen al endurecimiento por
solucion soélida intersticial, por lo que debe tenerse una precaucion especial.
Durante el procesado del Ti debe evitarse especialmente la absorcion de H,
que reduce notablemente la resistencia a fatiga del material.

Por todo ello, y a pesar de las limitaciones de la técnica, es muy importante
explorar las capacidades y facilidades de la misma para la posible
fabricacion de aleaciones tipo B o a+ que es el objetivo del presente trabajo
de investigacion.
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4. PLANIFICACION

La investigacion se realizara en 5 fases principalmente, las cuales son:

1.- Seleccion y caracterizacion del polvo elemental.

2.- Obtencion de piezas mediante compactacion y sinterizado.

3.- Caracterizacion estructural de los sinterizados.

4.- Caracterizacion mecanica de los sinterizados.

5.-Determinacion de la resistencia frente a la oxidacion a elevada
temperatura.

4.1. Seleccion y caracterizacion del polvo elemental.

Para el desarrollo de la investigacion se selecciona polvo elemental de Ti,
Mo, Nb y Ta.

Titanio

El polvo de titanio, suministrado por SE-JONG MATERIALS CO., LTD,
presenta las siguientes caracteristicas:

Composicion (% en peso).

Ti Fe Mg Si Mn N (0] H

99,7 0,029 0,009 0,09 0,006 0,010 0,362 0,013

Los polvos de molibdeno, niobio y tantalio, fueron suministrados por Alfa
Aesar, presentando las siguientes caracteristicas:

Molibdeno
Composicion (% en peso).
Mo Cr Fe Mg Ni Si Sn
Resto 0,001 0,006 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001
Niobio

Composicion (ppm).

Nb (0] C |Si|Mo|Ni|Cr|[Cu|Ta|H| N /|Ti|W]|Fe|Mn]| Al

Resto | 3000 [ 360 | 20 | 10 | 30 [ 20 | 10 | 500 | 17 | 49 | 50 | 50 | 58 | 30 | 30
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Composicion (% en peso).

Tantalio

Ta H N Si w Al K C Nb
Resto| 0,02 | 0,006 | 0,002 |0,003 |0,0005|0,0015| 0,007 | 0,002
Ni Ti Mn Mo (0] Fe Cr Na Ca
0,001 | 0,0005 | 0,0005 | 0,0005 | 0,35 | 0,004 |0,0015|0,0015 |0,001

Las granulometrias, aunque el fabricante indica el tamafio medio, se
realizara para confirmar el mismo.

4.2. Obtencion de piezas mediante compactacion y sinterizado.

Como se ha comentado en apartados anteriores, la necesidad de dispones de
aleaciones de titanio sin vanadio y con el menor modulo de elasticidad
posible y una buena resistencia, lleva a tratar en la presente investigacion la
utilizacion de elementos betagenos como el Molibdeno, el Niobio y el
Tantalio, en el rango de aleaciones o+p. Analizando los diagramas de
equilibrio de fases que se muestran a continuacion se decide estudiar las
mezclas con un 3% atomico de los diferentes elementos de aleacion
seleccionados, este porcentaje se encuentra en la zona o+f, aunque muy
proximo a la zona monofasica a.

Con la finalidad de que el efecto de los diferentes elementos estudiados sea
comparable, se ha decidido trabajar en porcentaje atdbmico. De cara a poder
analizar el efecto de la adicion de los diferentes elementos, también se
estudiara el procesado de Titanio puro, TiCP.

Weight Percent Melybderun:
0 m w0 s . 0 20 1200 3
saan
aan 1
10004
. - 8aE°c
v 1mue o ’7,, T -
5 P 3
£ 800
3
2
E ~12
S e (BTi Mo) 6004
et— (0T )
_ ~Bse’c
s 400 T T
Q 10 20
T T R e T R e T 3
Alurtie Pereent Molyhdenum Mo Tl

Figura 4.1 Diagrama de equilibrio de fases (atomico) Ti-Mo, con detalle de la zona de
estudio.
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Figura 4.2 Diagrama de equilibrio de fases (atomico) Ti-Nb, con detalle de la zona de
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Figura 4.3 Diagrama de equilibrio de fases (atomico) Ti-Ta, con detalle de la zona de

estudio.

El estudio se realizara utilizando dos presiones de compactacion, 300 y 600
MPa, y combinando dos temperaturas y dos tiempos de sinterizacion.

La compactacion se realizara en una prensa uniaxial. Utilizando una matriz
flotante para obtener una compactacion mas uniforme.

Se realizaran:

16 muestras de TiCP, 8 muestras compactadas a 300MPa y §
muestras compactadas a 600MPa.
16 muestras de TiMo, 8 muestras compactadas a 300MPa y 8
muestras compactadas a 600MPa.
16 muestras de TiNb, 8 muestras compactadas a 300MPa y 8
muestras compactadas a 600MPa.
16 muestras de TiTa, 8 muestras compactadas a 300MPa y 8
muestras compactadas a 600MPa.

Al dispones de 8 muestras compactadas para cada condicion se realizara un
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estudio estadistico de la compactabilidad de las diferentes mezclas y
presiones.

Tras la compactacion y su estudio de compactabilidad, los diferentes
compactos se distribuyen en 4 lotes para recibir el sinterizado. Las
condiciones de sinterizacion seran de 2 temperaturas, 1180°C y 1280°C,
combinadas con 2 tiempos, 2 y 3 horas. Las condiciones de trabajo nos
sithan al 75 y 80% de la temperatura de fusion de la aleacion 1670°C
(1943K). Estos sinterizados se someteran a caracterizacion fisica.

4.3. Caracterizacion microestructural de los sinterizados.

La tercera fase, en la que se realizara la caracterizacion microestructural del
material resulta fundamental determinar:

e La variacion longitudinal y volumétrica de los compactos tras el
sinterizado.

e La porosidad residual obtenida en las muestras a lo largo de toda su
seccion media.

e El tipo de microestructura obtenida: diplex o lamelar.

e La cantidad de cada una de ellas en el caso de presentar mezcla de
ambas.

e El tamafio de grano mediante la aplicacion de analisis de imagenes
obtenidas por microscopia Optica.

e Determinacion de las fases mediante andlisis de difraccion de rayos
X.

e Determinacién de la composicion de fases mediante analisis de
energias dispersivas de rayos X en el microscopio electronico de
barrido.

e Confirmaciéon de la microestructura obtenida en las distintas
condiciones de proceso mediante microscopia electronica de
transmision.

Con esto obtendremos un conocimiento exhaustivo de la distribucion,
tamafio y proporcion de fases, necesario para entender el comportamiento
mecanico y de oxidacion de las distintas condiciones de trabajo utilizadas en
el procesado de las muestras.

4.4. Caracterizacion mecanica de los sinterizados

En la cuarta fase se realizara la caracterizacién mecanica de las distintas
muestras obtenidas.

Se realizara el ensayo a flexion de los sinterizados, segun la norma ISO
3325:1996, obteniéndose la tension maxima, limite elastico, deformacion a
tension maxima y el moédulo de flexion. Igualmente se determinara el
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moédulo de Young utilizando la técnica no destructiva de ultrasonidos.

4.5. Determinacion de la resistencia frente a la oxidacion a
elevada temperatura.

En la quinta y ultima fase se realizara el ensayo de oxidacion para analizar el
comportamiento de las diferentes muestras. Para ello se utilizard como
equipo de oxidacion una balanza termogravimétrica que permite el control
preciso del incremento de la temperatura hasta la temperatura establecida de
900°C (temperatura suficientemente elevada y que no dafiara al equipo con
mantenimientos prolongados) que se mantendra durante 200 minutos en
atmosfera de aire. En todo momento la balanza proporciona el incremento de
peso por oxidacion de las superficies expuestas y permitira representar la
diferencia o incremento de peso en funcién del tiempo, lo que proporcionard
la velocidad de oxidacion en diferentes momentos.

Tras el ensayo termogravimétrico se obtendra el incremento de masa en la
superficie de la muestra que permitira obtener los g/mm?” de oxidacion de las
muestras de cada una de las condiciones.

La superficie de oxidacion se observard por microscopia electronica de
barrido para evaluar la morfologia de los cristales y determinar, si es posible,
su composicion y distribucion de tamafios de cristal. Mediante microscopia
de fuerza atdmica se obtendra, a través de su imagen tridimensional, la
rugosidad superficial que se comparara para todas las muestras analizadas.

Las fases existentes en la superficie se evaluaran mediante difraccion de
rayos X y espectroscopia Raman de modo que pueda confirmarse la
existencia o no de distintas fases.

Para analizar la cinética de oxidacion se simulard el mismo ensayo de
oxidacion mediante la balanza termogravimétrica realizando paradas en
diferentes etapas del proceso de oxidacion de modo que pueda establecerse
por las diferentes técnicas de caracterizacion la distinta naturaleza,
composicion, tamafio y proporcion en funcioén del tiempo de tratamiento y
parametros del proceso. De este modo puede obtenerse informacion de la
superficie en los distintos estadios en un intento de entender los mecanismos
de oxidacion y conocer la cinética de formacion de los 6xidos.

En la Figura 4.1 se muestra de forma esquematica un resumen de la
planificacion del trabajo.
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Figura 4.1Mapa conceptual de la planificacion del trabajo
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5. DESARROLLO EXPERIMENTAL

La investigacion se ha desarrollado de acuerdo a la planificacion realizada,
para lo cual se describe a continuacion el material y métodos utilizados en la
investigacion.

5.1. Seleccion y caracterizacion del polvo elemental.

La investigacion, como ya se ha indicado anteriormente, se desarrolla con
polvo elemental de titanio, molibdeno, niobio y tantalio..

La granulometria se realiza mediante el equipo Mastersizer 2000. El equipo
utiliza la difraccion laser para medir el tamafio de las particulas del polvo de
la disolucion. Esta técnica consiste en medir la intensidad de luz dispersada
cuando un rayo laser pasa a través de una muestra de particulas. En este caso
concreto se utiliza un accesorio Hydro 2000SM, Figura 5.1, este se basa en
el uso de un dispersante liquido, de base acuosa, para dispersar la muestra.
Las particulas individuales quedan suspendidas en el liquido dispersante. La
humectacion de las superficies hace disminuir la energia superficial
reduciendo las fuerzas de atraccion entre particulas que se tocan, cosa que
permite que las particulas se separen y entren en suspension. Para mantener
la muestra en suspension y homogénea se recircula continuamente a través
de la zona de medicion.

lgua5.nl[za or de tamario de prt_lcu aasterie
2000SM

Los resultados de la granulometria para el polvo de titanio tienen una

distribucion de tamafio de particula media de 30.495 um (30 pm). La

distribucion del tamaiio de particulas y la acumulada se puede observar en la

Figura 5.2.

elante el accesorio Hydro
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Figura 5.2 Distribucion del tamaiio de particulas para el polvo de Ti. Linea solida: normal,
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linea a trazos acumulada.

Molibdeno
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Figura 5.3 Distribucion del tamario de particulas para el polvo de Mo Linea solida: normal,
linea a trazos acumulada..

Los resultados de la granulometria para el polvo de molibdeno tienen una

distribucién de tamafio de particula media de 12.010 um (12 pm). La

distribucion del tamafo de particulas y la acumulada se puede observar en la

Figura 5.3.
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Figura 5.5 Distribucion del tamaiio de particulas para el polvo de Ta. Linea solida: normal,

linea a trazos acumulada.

Los resultados de la granulometria para el polvo de niobio tienen una
distribucién de tamafio de particula media de 16,760 um (17 pm). La
distribucion del tamafo de particulas y la acumulada se puede observar en la
Figura 5.4.

Los resultados de la granulometria para el polvo de tantalio tienen una
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distribucién de tamafio de particula media de 4,242 pm (4 pm). La
distribucion del tamafo de particulas y la acumulada se puede observar en la
Figura 5.5.

5.2. Obtencion de piezas mediante compactacion y sinterizado.

5.2.1.Compactacion

Para poder obtener una muestra homogénea y poder trabajar sobre ella, lo
primero que se realiza es pesar los polvos elementales para conseguir el 3%
atomico del elemento de aleacion, esta mezcla de polvos elementales se
homogeneizan por agitacion en una tirbula durante 30 minutos a velocidad
media, en la Tabla 5.1 se puede observar el porcentaje en peso necesario
para conseguir el porcentaje atdmico objeto del estudio.

Tabla 5.1 Equivalencia en porcentaje en peso para el 3% atomico de los diferentes aleantes

Mezcla elemental | % atomico % peso
Ti-Mo 3 5,84
Ti-Nb 3 5,66
Ti-Ta 3 10,47

Tras la homogeneizacion, una fraccion de unos 6 gramos de mezcla se
introduce en una matriz flotante se simple efecto, con dimensiones internas
de 32 x 12 mm, quedando un espesor variable en funcion de la cantidad de
polvo introducido. En la Figura 5.6 se observar, la tarbula, la matriz y la
prensa servohidraulica utilizadas.

Fi igua 5.6 Sistema de compﬁclacio’n.‘ a) Turbula, b) Matriz, c) Prensa de compactacion.
Las muestras tras la compactacion, para cada muestra, se pesaran y mediran
el largo, ancho y espesor con una precision de 0,01 mm. Con estos datos
obtendremos la densidad en verde del compacto y la compararemos con la
densidad tedérica de la mezcla calculada aplicando la ley de mezclas,
obteniendo un porcentaje de densidad del compacto sobre la tedrica, (5.1).
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Estos datos nos permitiran analizar la compactabilidad de material.

e, densidad en verde
%d, (% densificacion en verde) = Jonsida tedrica x100

(5.1

5.2.2.Sinterizacion.

La sintenizacion se realiza en horno de tubo en alto vacio, bajo presiones de
10* a 10™ mbar, debido a la gran reactividad del titanio, con tubo de alimina
en alto vacio y soportes de ZrO, ya que seglin estudios previos este material
presenta una muy baja reactividad con el titanio.

Se realizan sinterizados a diferentes temperaturas y tiempos para poder
comparar la variabilidad de resultados con la modificacién de la temperatura
y tiempo.

La sinterizacién en si se lleva a cabo a 1180 y 1280°C durante 2 y 3 horas,
en la Figura 5.7 podemos observar con detalle la zona de diagrama de
equilibrio donde se realizara la sinterizacion.

o TEUT ’__,—‘ o / E 18004 ",’
— - .-
= 1670°C 5 1600 31670°C o 0
-+ 16004 0 B . s [o ]600-15?0 C
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Figura 5.7 Detalle de la zona de sinterizacion en el diagrama (atomico) de equilibrio Ti-X

(Mo, Nb y Ta)
El horno utilizado no tiene la capacidad de enfriamiento rapido por lo que la
velocidad de la rampa de enfriamiento final no se puede controlar a bajas
temperaturas (a partir de 600°C aproximadamente) por lo que todos los
enfriamientos se realizan de forma muy lenta. El ciclo de sinterizacion
consta de diferentes etapas:

1 Rampa de calentamiento, 15°C/min, hasta 850°C.
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2 Mantenimiento de 30 minutos a esta temperatura (zona monofasica ).

3 Rampa de calentamiento, 10°C/min, hasta la temperatura de sinterizacion
(1180-1280°C)

4 Mantenimiento de 120-180 minutos a esta temperatura (zona monofasica

P).
5 Rampa de enfriamiento, 15°C/min, hasta temperatura ambiente.

En la Figura 5.8, se observa el esquema general de los ciclos aplicados, y en
la Tabla 5.2 las condiciones y el nimero de muestras procesadas para cada
condicion.

El horno para la sinterizacion de las muestras es un horno de vacio Carbolite
modelo HVT 15/75/450, Figura 5.9.

Ciclos de Sinterizado

1400 |
1200 \
S 1000 \
: \EA\
5 800 / \ \\ ——Ciclo 4, 1280°C/3h
1}
‘g 600 Ciclo 3, 1280°C/2h
g 400 / \ ——Ciclo 2, 1180°C/3h
=
/ \ ——Ciclo 1, 1180°C/2h
200 /
0
0 100 200 300 400

tiempo, (segundos)

Figura 5.8 Esquema de los ciclos de sinterizados aplicados.

Tras el proceso de sinterizado se realiza una caracterizaciéon geométrica. Para
cada muestra, se pesard y medira el largo, ancho y espesor con una precision
de 0,01 mm. Con estos datos obtendremos la contraccion que sufren los
compactos tras la sinterizacion, realizando el estudio para el largo, el ancho,
el espesor y el volumen; la densidad geométrica del sinterizado y la
compararemos con la densidad teoérica de la mezcla calculada aplicando la
ley de mezclas, obteniendo un porcentaje de densidad del sinterizado sobre
la tedrica, (5.2).
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Tabla 5.2 Condiciones de las muestras sinterizadas mediante pulvimetalurgia convencional.
Ti CP Ti-Mo Ti-Nb Ti-Ta

Temperatura tiempo 300MPa 600MPa 300MPa 600MPa 300MPa 600MPa 300MPa 600MPa
Ciclol  1180°C 2h 2 ud. 2 ud. 2 ud. 2 ud. 2 ud. 2 ud. 2 ud. 2 ud.
Ciclo2  1180°C 3h 2 ud. 2 ud. 2 ud. 2 ud. 2 ud. 2 ud. 2 ud. 2 ud.
Ciclo3  1280°C 2h 2 ud. 2 ud. 2 ud. 2 ud. 2 ud. 2 ud. 2 ud. 2 ud.
Ciclo4  1280°C 3h 2 ud. 2 ud. 2 ud. 2 ud. 2 ud. 2 ud. 2 ud. 2 ud.

e . densidad sinterizado (5.2)
%ds(% densificacion sinterizado) = Jensida tedrica x100

Al objeto de determinar la densidad y la porosidad real de los sinterizados
aplicaremos el método de Arquimedes, para lo cual no basaremos en la
norma ASTM C373-09. Para ello se obtienen las mediciones de las masas
con una balanza analitica Kern modelo 770, que puede medir un peso
maximo de 210 g y un minimo de 0,001g, a la que se le afiade un kit de
densidades, Figura5.10.

I A- A

Figura 5.9 Horno Carbolite modelo HVT 15/75/450
En los ensayos de densidad y porosidad, se determina la masa en seco (D), la
masa sumergida en agua tras la saturacion (S) y la masa al aire tras
eliminacion del agua superficial (M).

Densidad = -3

M —=S9)
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densidad ASTM C373
x100 G4

%d (% densificacion) = densida tebrica

%p (poros) = (100 — %d) (5.5)

3|

Figura5.10 Balanza analitica y kit de densidades (ITM).
5.3. Caracterizacion microestructural de los sinterizados.

5.3.1.Preparacion metalografica de las muestras
Durante la preparacion metalografica de las muestras sinterizadas se utiliza
una maquina de mesa de corte de precision de Struers para realizar los cortes
de la pieza, una vez que ha sido ensayada a flexion. La SECOTOM (Figura
5.11) esta equipada con rotacion de muestras u oscilacion, con una velocidad
variable de rueda de 3000rpm y una velocidad de avance ajustable de 0,005
— 3,00 mm/s.

Con la planificacion de los ensayos se realiza el estudio de los cortes que se
tienen que hacer a los discos de material sinterizados para mayor ahorro,
tanto de material como de tiempo. Se ha de tener en cuenta que los discos
proporcionados tienen unas dimensiones de 30 mm de didmetro y entre 2 y 3
mm de espesor.

Una vez determinados los ensayos necesarios, de acuerdo a la planificacion
realizada, se determina la secuencia de ensayos y los cortes necesarios en las
muestras de partida para poder proceder a la preparacion en paralelo del
material para su estudio en los diferentes equipos. Los cortes previstos, se
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pueden observar en la Figura 5.12 en la cual se detalla también el uso que
inicialmente se le pretende dar a cada trozo.

Una vez cortados, hay que embutir algunas de las muestras para facilitar su
manejo. Para ello se utiliza la prensa de montaje Buehler (Figura 5.13). La
muestra se introduce en la posicion deseada junto con una resina sintética en
polvo que polimeriza a alta temperatura. Se aplica una carga acompaifiada de
temperatura durante determinado tiempo, seguida de un enfriamiento.

Figura 5.11 Cortadora de mesa de precision Secotom (ITM).

Probeta de flexién Cortes Mitad de reserva

Pt UiRAN
Dxidacién II Fractura par SEM

32 mm 6.mm

12 mi

Figura 5.12 Cortes previstos para cada una de las muestras.
El montaje de probetas se realiza tanto para facilitar el manejo de éstas en el
posterior proceso de desbaste y pulido, como para la observacion en
microscopio y también para tener probetas de un tamafio uniforme de 25 mm
de diametro.

El proceso de desbastado se realiza en una desbastadora de Struers modelo
LaboPol 25 (Figura 5.14), pasando las diversas muestras con un movimiento
lineal por diferentes papeles abrasivos de finura de grano creciente de 250,
500 y 1000, girando la muestra 90° al pasar de un grosor de grano al
siguiente para obtener una superficie plana y semipulida. El desbastado se
realiza hasta que las lineas del paso anterior desaparecen por completo.
Después se inicia el pulido del material utilizando una pasta de diamante, de
3 micras primero y 1 micra después, que se aplica al paio de pulido como
abrasivo junto con aceite lubricante.
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' 1
‘ 1
-

Figura 5.13 Prensa de montaje de Struers. (ITM)

Figura 5.14 Desbastadora de Struers modelo LaboPol 25 (ITM)

Este proceso de pulido es necesario para obtener una superficie de
observacion satisfactoria. Se tiene que obtener una superficie especular,
exenta de rayas, de relieve y de deformaciones, puesto que ésta es requerida
para, después de realizado el ataque quimico, poder observar la
microestructura caracteristica en el microscopio. El proceso de desbastado y
pulido se ha realizado en la pulidora metalografica STRUERS (Figura 5.15).

Tras estos procesos se realiza el ataque con el reactivo de Kroll en las
muestras antes de proceder al estudio microestructural mediante microscopia
optica. La composicion de este reactivo consiste en 85cc de H20, Scc de
HNO3y 10cc HF.

5.3.2.0bservacion en microscopia optica
Para la caracterizacion microestructural de las muestras se utiliza el
microscopio optico NIKON modelo LV100 (Figura 5.16). Puede utilizarse
en campo claro, campo oscuro y luz polarizada incluyendo filtro Nomarski.
La magnificacion abarca desde 50 aumentos hasta 1000 y los objetivos son
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apocromaticos.

El equipo se ha utilizado en campo claro hasta el valor maximo de aumento
de 1000X. Se ha utilizado campo claro porque se obtiene imagenes con
mayor detalle de las zonas de interés que con las otras posibilidades que
ofrece el microscopio.

Figura 5.15 Pulidora metalogrdfica Struers modelo LaboPol 5 (ITM).
El tamafio de grano se determina utilizando el software analizador de
imagenes Nikon elements software 4.0, con el que tratando la imagen se
pueden observar los bordes de grano y mediante la aplicacion de una malla
cuadriculada se contabilizan los cruces de la red con los bordes de grano
para determinar el tamafio promedio.
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. R
Figura 5.16 Microscopio optico Nikon modelo LV 100 (ITM).

5.3.3.0bservacion en microscopia electrénica de barrido
El siguiente paso del estudio microestructural de las muestras es el uso del
microscopio electronico de barrido (SEM). Se utiliza un microscopio JEOL
JSM 6300 (Figura 5.17) equipado con los siguientes detectores entre otros:

e Detector de electrones secundarios (SE) de Jeol.
e Detector de electrones retrodispersados (BS) de Jeol.
e Detector de rayos X (EDS) de Oxford Instruments

El microscopio electronico de barrido permite obtener informacion local de
la superficie de un material a partir de una interaccion de un haz electrénico
con la misma. Un SEM consta de un cafidén que posee un filamento emisor
de electrones situado en la parte superior de la columna. Posteriormente los
electrones emitidos pasan por una serie de lentes electromagnéticas con el
fin de concentrar los electrones en un haz de pequefio didmetro. Este haz
penetra en la camara de observacion donde esta situada la muestra que se
quiere estudiar. En un SEM el haz barre la superficie de la muestra y una
serie de detectores, situados en esa misma cdmara, recogen las sefiales
emitidas por la muestra. Las sefiales se visualizan en una pantalla de
observacion, cuyo barrido esta sincronizado con el barrido que realiza el haz
sobre la muestra. La imagen que se observa es el contraste punto a punto
correspondiente al tipo de detector empleado.

La sefial mas comun es la de electrones secundarios de baja energia, que da
lugar a una imagen topografica de la superficie. Este contraste se debe
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basicamente al efecto sombra. La resolucion espacial es muy sensible al
tamafio del haz incidente. Con otras sefiales obtendriamos otro tipo de
imagenes. Asi con el de rayos X obtendriamos una imagen de composicion
quimica punto a punto. Con la de electrones de alta energia o
retrodispersados se obtiene una imagen sensible al nimero atdmico Z, que
nos daria acceso a conocer el nimero y distribucion de fases presentes.

Figura 5.17 Microscopio JEOL JSM6300.(UPV)

5.3.4.Analisis por difraccion de rayos X
Tras la informacidon proporcionada por los microanalisis realizados con el
SEM, el siguiente paso es el analisis de las fases presentes en las muestras.
Para ello utilizamos un difractémetro de rayos X CubiX pro PANalytical
(Figura 5.18).

La XRD constituye una herramienta basica para la caracterizacion de
materiales cristalinos, que permite por un lado establecer la forma alotropica
bajo la que se presenta una sustancia y por otro analizar sustancias que
presentan varias fases constituidas por los mismos elementos. Para la
identificacion de estas se procede a comparar la posicion y la intensidad de
las lineas presentes en el espectro problema con todos los espectros de
difraccion conocidos, los cuales aparecen incluidos en una base de datos que
cada afio publica la organizacion ICDD ( Internacional Center for Difraction
Data). Ademas, esta técnica permite determinar detalles como la presencia
de una orientacion preferente en materiales masivos, el tamafio de grano o
subgranos y el estado de distorsion de la red.
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Figura 5.18 Difractometro CubiX pro PANalytical (ITQ).

5.4. Caracterizacion mecanica

La caracterizacion mecanica se obtiene mediante ensayos macromecanicos
de flexion a temperatura ambiente.

5.4.1.Ensayo de flexion
El ensayo de flexion se realiza en una Maquina Universal de Ensayos
estaticos de SOkN INSTRON modelo 4204 (Figura 5.19), con utillaje para
hacer flexion en probetas pequenas.

La maquina nos genera un fichero con los datos de desplazamiento de
cabezal y fuerza ejercida, con estos datos podemos obtener el grafico
Fuerza-Desplazamiento, y mediante las ecuaciones (5.6) y (5.7) para
probetas de seccion rectangular y flexion a 3 puntos, podemos obtener el
grafico Tension-Deformacion.
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i

Figura 5.19 Maquina Universal de Ensayos estaticos de 50kN INSTRON modelo 4204
(ITM).A) imagen general y B) detalle del utillaje de flexion.

3xFx*L (5.6)
7= 2% bx*h?
_ 6 * h * desp (5.7)
£ = — 1z
Donde:
o= Tension

&= Deformacion

F=Fuerza ejercida

desp= Desplazamiento del cabezal
L= Separacion de apoyos inferiores
b= Anchura

h= Espesor

Del ensayo de flexiéon a tres puntos se obtendran graficos de fuerza-
desplazamiento como el que se muestra en la Figura 5.20. La zona de
acomodamiento es el tramo en que la probeta y los apoyos se acoplan hasta
que empieza a transmitirse la carga satisfactoriamente. La aparicion de esta
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zona esta ligada al equipo de ensayo y por lo tanto no se puede evitar pero si
corregir el huelgo que se produce.

Para ello se determina la recta de pendiente maxima, que se superpone sobre
la grafica y el punto de corte de dicha recta con el eje de abscisas se obtiene
la correccion del pie, es decir, el valor de desplazamiento que ha de
restarsele a los siguientes para compensar el efecto y desestimar asi la
existencia de la zona de acomodamientos.

Con la pendiente de la recta de proporcionalidad determinamos el mddulo a
flexién de acuerdo con la ecuacion (5.9)

La resistencia a flexion se calculara de acuerdo a la Ecuacion (5.6) y el valor
de fuerza asociado sera el mostrado como F,, en la Figura 5.20. La
deformacién a fuerza maxima, la determinamos mediante la ecuacion (5.7),
tomando como desplazamiento el correspondiente a la fuerza maxima,
corregido por el huelgo. Finalmente la determinacion del limite elastico a
flexion al 0,2% lo determinamos calculando la deformacion correspondiente,
trazando una recta paralela a la de maxima pendiente pero desplazada la
deformacion calculada y leyendo la tension a la que corresponde este corte.

L? (5.8)
desp 4 * b * h?

pendiente =

Ensayo de flexion

10000
9000 - Eugrza d,e _

limite elastico
8000 -

7000 &
&
6000 S
(*d)
5000 +— — K

. ¥
4000 - Correccién del @
&

Fuerza maxima,
desplazamiento
maximo

Fuerza, N

desplazamiento

3000 - Zona de /
2000 | asentamiento //
1000 =

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4
desplazamiento, mm

Figura 5.20 Curva fuerza-desplazamiento tipica en ensayo de flexion a tres puntos.
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5.4.2.Determinacion del modulo de elasticidad mediante
ultrasonidos.

El método ultrasonico se basa en un fendémeno fisico bien conocido: la
propagacion de ondas en un medio material. Es un método que se utiliza
frecuentemente cuando se trata de determinar la uniformidad de un
elemento, su espesor, su modulo elastico de Young o de Coulomb. Sin
embargo el fendmeno se complica cuando el medio de propagacion es
heterogéneo, y que las diferentes fases que le componen tienen diferentes
propiedades elasticas relativas a la propagacion de ondas. Esta
heterogeneidad provoca un mal conocimiento de la forma del frente de onda
y luego del camino seguido por la onda.

Pero para cualquiera que sea el medio de propagacion de las ondas, este
método tiene como principales ventajas el necesitar una unica medida para
obtener un valor representativo, es decir que la dispersion de este ensayo es
muy baja. No es un ensayo destructivo, lo que permite conservar intacta la
estructura que se ensaya. Aunque no permita evaluar directamente
propiedades mecanicas de los materiales.

Por ultimo, los ensayos sélo necesitan un aparato barato y de facil
utilizacion.

Una onda ultrasénica como todas las ondas de tipo mecéanico necesita para
propagarse de un medio fisico, cuyas particulas permiten la transmision de

dicha onda. En efecto, la propagacién es dada por los choques sucesivos de
las particulas de este medio, unas contra otras.

Existen cuatro tipos de ondas generadas por un impulso ultrasénico aplicado
a un solido.

- Las ondas longitudinales

- Las ondas transversales

- Las ondas superficiales o de Rayleig
- Las ondas de Lamb

Cada tipo de onda se caracteriza por su direccion, su velocidad y la energia
transportada (ligadas con la direccion de oscilacion de las particulas con
relacion a la direccion de propagacion de la onda). Las diferentes
velocidades de estas ondas se relacionan y dependen de los parametros
intrinsecos al material como su modulo dinamico elastico Eg4, su coeficiente
de Poisson, su mddulo dinamico de cizalladura o de Coulomb G, y de su
densidad.

Este tipo de ensayo no necesita ningun tipo de preparacion previa sobre los
materiales obtenidos después del sinterizado.
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El equipo utilizado ha sido un ECHOGRAPH de KARL DEUTSCH (Figura
5.21). Mediante esta técnica, se ha medido la velocidad transversal y
longitudinal de propagacion de la onda ultrasonica y a partir de la ecuacion
(5.12), junto con la densidad determinada segin (5.3) determinamos el
modulo elastico.

5.4.2.1.  La onda longitudinal

La onda longitudinal o de compresion se propaga perpendicularmente al
plano del transductor emisor. Las oscilaciones de las particulas ocurren en la
direccion de propagacion de la onda. Se denomina también una onda de
presion o de densidad. La energia transportada por esta onda es la mas
importante con respecto a los otros tipos de ondas. En efecto eso es dado al
hecho que son las ondas més rapidas y que dan lo mas de informaciones
sobre la estructura del material. La velocidad viene dado por la expresion
(5.9)

Ed(l - V)

"= lavna=p

(5.9)

Sean E el médulo dinamico de Young del material que se ensaya,
Vv el coeficiente de Poisson, y,
p la densidad del material.

5.4.2.2. La onda transversal

En la onda transversal o de cortante, las particulas oscilan en una direccion
transversal a la direccion de propagacion de la onda, por eso se denomina
también onda de cizalladura.

G (5.10)
VT = \/;a

__Eq (5.11)
S 2(1+v)

sustituyendo (5.11)en (5.10)obtenemos

L E (5.12)
™ 12p(1+v)

Despejando E de (5.9) y (5.12)nos queda:

siendo

G
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3V2VE — 4VF (5.13)

E =
Pyz vz

Donde V| es la velocidad longitudinal, Vt es la velocidad transversal en m/s
y p la densidad en kg/m’.

5.4.2.3. La onda de Rayleig

La onda de Rayleig es una onda superficial que se propaga so6lo en la
periferia plana o curva (si el material es rugoso) del solido. Las oscilaciones
de las particulas son elipticas, y por eso esta onda tiene una velocidad menor
a las dos anteriores. El caracter superficial de esta onda hace que el tiempo
de recorrido de una cierta distancia depende de las irregularidades de la
superficie que sigue la onda.

Las ondas superficiales penetran en la superficie del solido en una
profundidad equivalente a unas cuantas longitudes de onda. Se engendran
por accion de las ondas longitudinal y transversal en el interior del sélido y
la discontinuidad que representa la cara limite superficial.

54.2.4. Las ondas de Lamb

Las ondas de Lamb o de chapas ocurren cuando el sélido tiene un espesor
mucho menor que su anchura o su longitud (asi que el modelo de un soélido
semi-infinito ya no es valido). El solido puede ser asimilado a una chapa en
la que la onda de superficie pura ya no existe como tal, a no ser que su
longitud de onda sea mucho menor que el espesor de la chapa.

Cuando el espesor es del mismo orden de magnitud que la longitud de la
onda, ocurren ondas de Lamb que presentan componentes de la oscilacion de
particulas perpendiculares a la superficie.

Figura 5.21 Equipo de ultrasonidos KARL DEUTSCH modelo ECHOGRAPH 1090.
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5.5. Proceso de oxidacion y caracterizacion del mismo

5.5.1.El analisis termogravimétrico (TGA)
En la termogravimetria (TG) o el analisis termogravimétrico (TGA) la
propiedad observada es la masa de la muestra, que se registra como una
funcion del tiempo y la temperatura, mientras se controla la velocidad de
calentamiento, la temperatura y composicion del gas (SKOOG, 1996). El
peso de la muestra puede aumentar o disminuir. Esto depende del material
utilizado y el gas de purga utilizado. El gas de purga puede ser inerte (argon,

nitrégeno o CO,), oxidante (oxigeno, aire) o reductor (generalmente mezclas
de N, y H; en diferentes proporciones).
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Figura 5.22 Comparacion de las curvas de TG y DTG de (FIFIELD, 2000)
Las curvas registradas se denominan curvas TG. Mediante la evaluacion de
estas curvas se puede deducir informacion sobre el material. Ademas, lo
usual es utilizar la primera derivada de la masa respecto del tiempo y la
temperatura para interpretar mejor el comportamiento del material
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(termogravimetria derivada, DTG) (FIFIELD, 2000). En la Figura 5.22
puede observarse unos ejemplos de TG y sus derivadas DTG que se
presentan como curvas de signo contrario y mayor resolucion.

Sin embargo, en nuestro caso se utiliza la termogravimetria para el estudio
del comportamiento de los materiales frente a la oxidacion a elevadas
temperaturas, lo que supondra un incremento del peso y por tanto la
obtencion de curvas contrarias a las representadas en la Figura 5.22 donde se
registraba una pérdida de peso (FARALDOS, 2002).

Los componentes esenciales de un equipo de termogravimetria son la
balanza analitica, el horno, con su sistema para el control del mismo y el
equipo para la adquisicion y tratamiento de datos (KELLNER, 2004),
algunos equipos cuentan con un sistema para cambiar el gas de purga en las
aplicaciones en las que este gas debe cambiarse durante el experimento. El
tipo de balanza mas comun tiene tan solo un intervalo entre 5 y 20 mg. Si
bien, el soporte de la muestra debe estar situado en el horno, el resto de la
balanza debe estar aislado térmicamente del horno. El intervalo de
temperaturas de la mayoria de los hornos que se usan en termogravimetria va
desde la temperatura ambiente hasta 1500°C. A menudo se pueden variar las
velocidades de calentamiento o enfriamiento del horno desde
aproximadamente cero hasta valores tan elevados como 200°C/min. Las
temperaturas registradas se miden generalmente con un pequefio termopar
localizado lo méas cerca posible del contenedor de la muestra.

electronic weighing mechanism

Ml

~Se1=1 L

Figura 5.23 Esquema de una termobalanza

En la Figura 5.23puede apreciarse un esquema de la termobalanza.

La oxidacién de las muestras se realiza en un analizador termogravimétrico,
TGA Q50 de la casa TA Instruments (Figura 5.24). Para nuestro estudio se
han programado una curva de calentamiento utilizando una atmosfera de aire
para realizar la oxidacion.

55



Analisis del efecto de los aleantes en titanio pulvimetalurgico.

Figura 5.24 Analizador termogravimétrico, TGA Q50 (ITM)

Centramos el estudio del TGA a 900°C 200 minutos, realizando
interrupciones a ciertas temperaturas y tiempos para estudiar la evolucion de
la oxidacion en las muestras. Para ello se realiza un analisis de la curva TG
obtenida para una de las muestras. La curva de la Figura 5.25 corresponde al
ensayo de la muestra 63 con el ciclo de 900°C y una permanencia de 200
minutos a dicha temperatura. En el estudio del TGA, tras analizar la curva
TG se decide realizar los siguientes ensayos programados:

Rampa a 10°C/minuto hasta 600°C, hasta donde se observa un
comportamiento lineal en la velocidad de oxidacion inicial.

Rampa a 10°C/minuto hasta 800°C.

Rampa a 10°C/minuto hasta 850°C.

Rampa a 10°C/minuto hasta 900°C, con mantenimiento isotérmico
de 2 minutos, correspondiente al inicio de crecimiento de capa
oxidada.

Rampa a 10°C/minuto hasta 900°C, con mantenimiento isotérmico
de 50 minutos, correspondiente a un punto intermedio, donde se
evalta la velocidad de oxidacion isotérmica.

Rampa a 10°C/minuto hasta 900°C, con mantenimiento isotérmico
de 200 minutos, correspondiente al final de crecimiento de capa
oxidada estudiada.

Estas interrupciones tienen su interés en la utilizacion del SEM y AFM para
la caracterizacion de los 6xidos en sus estadios iniciales.
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Figura 5.25 Curva TG de la muestra Ti-3%at.Ta, compactada a 300 MPa y sinterizada a
1280°C durante 2 horas (muestra 63)., donde se muestra el estudio de las interrupciones.

5.5.2.Microscopia de fuerza atdmica (AFM)
El AFM es una técnica de caracterizacion que permite analizar la superficie.
Su funcionamiento estd basado en la interaccion local de la punta y la
superficie de la muestra, de forma que se puede obtener la morfologia de la
misma.

El microscopio de fuerza atdmica analiza la superficie con una punta afilada
de micras de longitud y menos de 100 A de didmetro. Dicha punta se
encuentra en el extremo libre de una viga en cantilever de 100 a 200 um de
longitud. Inspecciona areas muy pequefias con una elevada resolucion. Su
funcionamiento depende del modo de operacion. EI AFM puede trabajar con
diferentes modos de operacion, también determina propiedades fisicas de los
materiales tales como la viscoelasticidad, la fuerza eléctrica y la fuerza

magnética. La medicion del movimiento se realiza mediante un laser (Figura
5.26).

Los modos de funcionamiento se basan en las fuerzas de repulsion atomicas
que aparecen entre la punta y la superficie que provocan la deflexion del
cantilever. La punta se selecciona en funcion del tipo de muestra y las
propiedades que se desean obtener, esta puede ser de diferentes materiales
(W, Pd, Pt-Ir).

Existen multiples modos de funcionamiento, en nuestro caso se ha utilizado
el modo Tapping, también llamado de contacto intermitente. En este modo la
punta esta sometida a una vibracién de forma que mide la topografia tocando
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intermitentemente la superficie de la muestra. De esta forma se asegura
evitar la interferencia de la humedad, los arrastres y el atoramiento de la
punta en alguna de las cavidades. Ademas, el Tapping no modifica ni
contamina la superficie del material.

Electronica
de deteccio
y respuesta

>
Voladizo y punta

Superficie de
la muestra

Escaner piezoeléctric

Figura 5.26 Esquema del detector de movimiento del AFM
El equipo que se ha utilizados es un AFM Veeco Multimode (Figura 5.27).

Figura 5.27 AFM Veeco Multimode (UPV)

El AFM se utiliza para observar la topografia de la muestra, obtener
informacién de las diferentes etapas del proceso de oxidacion y controlar el
incremento del tamafo del cristal con el tiempo y temperatura. Las imagenes
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obtenidas se visualizan en una escala de colores segun la altura de la zona
observada y puede obtenerse una imagen 3D de la superficie de la muestra.

5.5.3.Analisis por espectroscopia Raman
La espectroscopia Raman se basa en el cambio de frecuencia de la luz
dispersada, para cualquier longitud de onda de luz incidente, para obtener las
frecuencias de vibracion moleculares y otras propiedades relacionadas. Esto
es posible debido a que todos los materiales estan formados a nivel
microscopico por particulas cargadas eléctricamente y por tanto son
sensibles en cierta medida a la luz. (VAZQUEZ, 1996)

En cualquier caso para realizar un experimento Raman se utiliza una fuente
de luz monocromatica (de un solo color o frecuencia) que ilumina la muestra
y un analizador de luz dispersada. La luz debe ser monocromatica porque si
no cada frecuencia incidente daria su propio espectro, e intensa porque nos
interesa que el nimero de fotones Raman sea apreciable. Ademas interesa
que este polarizada para obtener informacion sobre la simetria de las
vibraciones. Por este motivo el laser es la fuente ideal para la espectroscopia
Raman. (VAZQUEZ, 1996) (CIALLA, 2012)

Figura 5.28 Espectroscopia Raman Renisaw 1000 (ITQ).

La espectroscopia Raman se utiliza para obtener informacion sobre la
composicion, estructura y orientacion de la capa de o6xidos. Se utiliza un
equipo RENISAW 1000 acoplado a un microscopio LEYCA (Figura 5.28).
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6. RESULTADOS

Tras el proceso de compactacion y posterior sinterizado de las mezclas
seleccionadas para el presente estudio, presentamos los resultados obtenidos
en las distintas fases y etapas de la investigacion.

6.1. Compactabilidad

Tras la compactacion de las diferentes mezclas destinadas a la posterior
sinterizacion, estas se han pesado y medido, obteniéndose los siguientes
resultados de densidad en verde y densificacion sobre la densidad teodrica
calculada, (5.1), estos datos se recogen en Tabla 6.1, Tabla 6.2, Tabla 6.3,
Tabla 6.4, Tabla 6.5,

Tabla 6.6, Tabla 6.7 y Tabla 6.8
Tabla 6.1 Titanio CP, Compactacion a 300 MPa

Codigo Densidad Peso  Largo  Ancho Espesor d, Densificacion
Muestra ~ Tedrica
(gem’) (9  (mm)  (mm) (mm)  (g/em’) (%)
1 4,51 6,023 30,33 12,257 5,546 2,921 64,77
2 4,51 5,978 30,3 12,276 5,533 2,904 64,40
21 4,51 5,984 30,37 12,286 5,378 2,982 66,13
22 4,51 5,998 30,37 12,286 5,423 2,964 65,73
60 4,51 5911 30,41 12,289 5,349 2,957 65,57
61 4,51 5,925 30,31 12,26 5,259 3,032 67,22
40 4,51 5,88 30,33 12,31 5,387 2,924 64,83
41 4,51 6,021 30,5 12,336 5,434 2,945 65,31
Media 65,49
Tabla 6.2 Titanio CP, Compactacion a 600 MPa
Codigo Densifiad Peso  Largo Ancho  Espesor d, Densificacion
Muestra ~ Tedrica
(gem3) (g  (mm)  (mm) (mm)  (g/cm3) (%)
9 4,51 6,091 30,3 12,303 4,774 3,422 75,89
10 4,51 6,013 30,3 12,287 4,722 3,421 75,85
29 4,51 6,01 30,4 12,309 4,671 3,439 76,25
30 4,51 6,002 30,36 12,318 4,615 3,478 77,12
69 4,51 5971 30,45 12,293 4,614 3,458 76,66
70 4,51 5,96 30,48 12,327 4,566 3,474 77,02
48 4,51 6,351 30,34 12,36 4,909 3,450 76,50
49 4,51 6,219 30,48 12,282 4,821 3,446 76,42
Media 76,46
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Codigo
Muestra

27
28
67
68
46
47

Codigo
Muestra

15
16
35
36
75
76
54
55

Codigo
Muestra

25
26
65
66
44
45

Tabla 6.3 Titanio-3%at. Molibdeno, Compactacion a 300 MPa

Densidad
Tedrica
(g/cm3)

4,66
4,66
4,66
4,66
4,66
4,66
4,66
4,66

Peso

(g)
6,247
6,261
6,162
6,155
6,296
6,238
6,274
6,204

Largo

(mm)
30,27
30,25
30,25
30,29
30,25
30,28
30,29
30,24

Ancho

(mm)
12,268
12,239
12,266
12,271
12,289
12,283
12,278
12,293

Espesor

(mm)
5,575
5431
5,32

5,377
5,539
5.41

5,531
5,443

d,

(g/cm3)
3,018
3,114
3,122
3,079
3,057
3,100
3,050
3,066

Media

Densificacion

(%)
64,77
66,83
67,00
66,09
65,62
66,54
65,46
65.81
66,02

Tabla 6.4 Titanio-3%at. Molibdeno, Compactacion a 600 MPa

Densidad
Teorica
(g/cm3)

4,66
4,66
4,66
4,66
4,66
4,66
4,66
4,66

Tabla 6.5 Titanio-3%at. Niobio, Compactacion a 300 MPa

Densidad
Tedrica
(g/cm3)

4,63
4,63
4,63
4,63
4,63
4,63
4,63
4,63

Peso

(g)
6,318
6,318
6,237
6,173
6,243
6,28
6,194
6,228

Peso

(g)
6,225
6,214
6,135
6,131
6,143
6,063
6,151
6,125

Largo
(mm)
30,29
30,29
30,33
30,29
30,32
30,46
30,48
30,32

Largo
(mm)
30,29
30,3
30,36
30,3
30,29
30,4
30,29
30,35

Ancho
(mm)
12,273
12,285
12,299
12,298
12,346
12,282
12,305
12,304

Ancho
(mm)
12,263
12,289
12,29
12,289
12,307
12,287
12,261
12,273

62

Espesor
(mm)
4,714
4,749
4,632
4,613
4,659
4,699
4,61
4,625

Espesor
(mm)
5,566
5,529
5,409
5,342
5,388
5,389
5,436
5,391

dy
(g/cm3)
3,606
3,575
3,610
3,593
3,580
3,573
3,583
3,610
Media

dy
(g/cm3)
3,011
3,019
3,040
3,082
3,059
3,013
3,047
3,050
Media

Densificacion
(%)
77,39
76,74
77,47
77,12
76,83
76,68
76,90
77,48
77,08

Densificacion
(%)
65,01
65,19
65,64
66,55
66,05
65,05
65,79
65,86
65,64



Codigo
Muestra

13
14
33
34
73
74
52
53

Codigo
Muestra

23
24
63
64
42
43

Codigo
Muestra

11
12
31
32
71
72
50
51

Tabla 6.6 Titanio-3%at. Niobio, Compactacion a 600 MPa

Densidad
Teorica
(g/cm3)

4,63
4,63
4,63
4,63
4,63
4,63
4,63
4,63

Peso

(8
6,169
6,186
6,215
6,196
6,137
6,156
6,068
6,175

Largo
(mm)
30,3
30,29
30,32
30,46
30,34
30,44
30,29
30,33

Tabla 6.7 Titanio-3%at.

Densidad
Tedrica
(g/cm3)

4,879
4,879
4,879
4,879
4,879
4,879
4,879
4,879

€SO

(8
6,473
6,543

6,49
6,497
6,399
6,437
6,509
6,467

Largo
(mm)
30,26
30,29
30,34
30,31
30,3
30,57
30,31
30,36

Tabla 6.8 Titanio-3%at.

Densidad
Tedrica
(g/cm3)

4,879
4,879
4,879
4,879
4,879
4,879
4,879
4,879

Peso

(8
6,462
6,508
6,535
6,437
6,497
6,434
6,527
6,523

Largo
(mm)
30,28
30,28
30,31
30,47
30,29
30,3
30,34
30,58

Ancho
(mm)
12,291
12,299
12,312
12,29
12,317
12,304
12,287
12,304

Tantalio, Compactacion a 300 MPa

Ancho
(mm)
12,255
12,287
12,311
12,298
12,288
12,29
12,286
12,262

Tantalio, Compactacion a 600 MPa

Ancho
(mm)
12,294
12,287
12,331
12,322
12,289
12,286
12,453
12,318

63

Espesor
(mm)
4,702
4,622
4,626
4,741
4,609
4,631
4,549
4,654

Espesor
(mm)
5,444
5,427
5,319

53
5,325
5,328

5,42
5,338

Espesor
(mm)
4,639
4,656
4,625
4,563
4,587
4,513
4,646
4,635

dy
(g/cm3)
3,523
3,592
3,599
3,492
3,563
3,550
3,585
3,555
Media

dy
(g/cm3)
3,207
3,240
3,266
3,289
3,227
3,216
3,225
3,255
Media

dy
(g/cm3)
3,742
3,757
3,780
3,758
3,805
3,830
3,719
3,736
Media

Resultados

Densificacion
(%)
76,09
77,57
77,72
75,39
76,95
76,65
77,41
76,77
76,82

Densificacion
(%)
65,73
66,41
66,95
67,41
66,14
65,91
66,09
66,71
66,42

Densificacion
(%)
76,69
77,00
77,48
77,02
77,99
78,50
76,22
76,57
77,18
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Con los datos calculados de densificacion, estudiamos la dispersion en la
compactabilidad de las diferentes mezclas y presiones, en la Tabla 6.9,
presentamos los resultados obtenidos agrupados para las diferentes mezclas
y presiones compactacion utilizadas.

Tabla 6.9 Densificacion de las diferentes muestras utilizas
Ti [(300) (600)]  Ti-Mo [(300) (600)] Ti-Nb [(300) (600)]  Ti-Ta [(300) (600)]

64,77 75,89 64,77 77,39 65,01 76,09 65,73 76,69
64,40 75,85 66,83 76,74 65,19 77,57 66,41 77,00
66,13 7625 67,00 77,47 65,64 77,72 66,95 77,48
65,73 77,12 66,09 77,12 66,55 75,39 67,41 77,02
65,57 76,66 65,62 76,83 66,05 76,95 66,14 77,99
67,22 77,02 66,54 76,68 65,05 76,65 6591 78,50
64,83 76,50 65,46 76,90 65,79 77,41 66,09 76,22
65,31 76,42 65,81 77,48 65,86 76,77 66,71 76,57
Compactacion
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3% atémico

Figura 6.1 Fluctuacion de las densificaciones obtenidas.
Tal y como observamos en la Figura 6.1 no existen diferencias significativas
entre las mezclas utilizadas, aunque si se observa una clara influencia de la
presion de compactacion, obteniéndose mejoras superiores a 10 puntos
porcentuales en todas las mezclas estudiadas, por esta razon se propone para
futuras investigaciones realizar la compactacion a la mayor presion posible.
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6.2. Sinterizacion

La sinterizacion de las muestras, como ya se indico en apartado 5.2.2. se ha
realizado siguiendo cuatro ciclos diferentes. La parte inicial y final comun a
todos ellos, calentamiento a 15°C/min hasta 850°C, mantenimiento de 30
minutos (fase B), y calentamiento a 10°C/min hasta la temperatura final de
sinterizacion, tras la sinterizacion enfriamiento a 15°C/min hasta temperatura
ambiente. Variando la temperatura y tiempo de sinterizacidon, quedando
como sigue:

Ciclo 1: Sinterizado a 1180°C durante 2 horas.
Ciclo 2: Sinterizado a 1180°C durante 3 horas.
Ciclo 3: Sinterizado a 1280°C durante 2 horas.
Ciclo 4: Sinterizado a 1280°C durante 3 horas.

Estos ciclos suponen una carga térmica diferente aplicada al material,
provocando dos fendmenos contrapuestos, reduccion de la porosidad
(obtenidos con alta temperatura y tiempo prolongado) frente al crecimiento
de grano (baja temperatura con tiempos cortos), que debemos balancear para
obtener la mejor buena difusion posible entre los elementos utilizados en las
mezclas binarias objeto de esta investigacion.

La carga térmica aplicada a las diferentes muestras sinterizadas quedaria asi
clasificada: Ciclo 4 > Ciclo 3 > Ciclo 2 > Ciclo 1

Estos ciclos de sinterizado asi disefiados, junto con la compactacion del
polvo a dos presiones diferentes, nos permiten comparar diferentes variables
del proceso, siendo un estudio de 3 variables y dos estados, generando un
total de 8 posibles situaciones.

Fijando presion y temperatura, comparar el efecto del tiempo de sinterizado
para las diferentes mezclas.

Fijando presion y tiempo, analizar el efecto de la temperatura de sinterizado.

Fijando temperatura y tiempo, estudiar el efecto de la presion de
compactacion en el resultado de los diferentes indicadores estudiados
durante esta investigacion.

Tras el proceso se sinterizado, las muestras se pesan y miden, para
determinar las diferentes contracciones longitudinales, volumétrica,
densificacion geométrica (5.2), y densidad (5.3), densificacion (5.4) y % de
poros (5.5), segin ASTM C 373-09.

65



Analisis del efecto de los aleantes en titanio pulvimetalurgico.

Tabla 6.10 Caracterizacion estructural de los sinterizados. Ciclo 1,

Codigo Aleante Peso Largo Ancho Espesor
(mm) (g/cm®

Muestra

W AN 0N =

4

Ti
Ti
Mo
Mo
Nb
Nb
Ta
Ta

(g) (mm) (mm)
5,95 27,099 11,101

6,00 27,07 11,065
6,24 27,182 11,011
6,25 27,341 11,125
6,22 27,144 11,047
6,2 27,259 11,052
6,46 27,118 11,05
6,52 27,41 11,019

5,066
5,091
5,265
4,991
5,226

5,07
4,985
5,141

d,

3,909
3,941
3,964
4,121
3,972
4,059
4,327
4203

%d,

(%)

86,6
87,3
85,0
88,4
85,7
87,6
88,6
86,1

D
(@

3,03
2,98
3,36
3,06
3,20
3,20
6,52
3,42

Tabla 6.11 Caracterizacion estructural de los sinterizados. Ciclo 1,
Codigo Aleante Peso Largo Ancho Espesor
(mm) (g/cm®

Muestra
9

10

15

16

13

14

11

12

(g) (mm) (mm)
6,07 28,493 11,642
6,00 28,371 11,573
6,27 28,591 11,613
6,29 28,495 11,611
6,16 28,557 11,595
6,16 28,559 11,566
6,46 28,434 11,574
6,49 28,445 11,665

4,515
4,484

4,51

4,53
4,483
4,588
4,387
4387

d,

4,058
4,077
4,190
4202
4,154
4,070
4,474
4,461

Yod,

(%)

89,9
90,3
89,9
90,1
89,7
87,8
91,7
91,4

D
(2

6,07
5,99
3,16
3,44
3,15
3,61
325
3,37

Tabla 6.12 Caracterizacion estructural de los sinterizados. Ciclo 2,
Codigo Aleante Peso Largo Ancho Espesor
(mm) (g/cm®

Muestra
21
22
27
28
25
26
23
24

Ti
Ti
Mo
Mo
Nb
Nb
Ta
Ta

(g) (mm) (mm)
5,97 27,251 11,187
5,98 27,15 11,187
6,14 27,31 11,081
6,12 27,196 11,019
6,12 27,29 11,082
6,12 27,156 11,051
6,48 27,27 11,087
6,48 27,189 11,053

4,926
4,951
4,904
4,933

4,91
4,922

4,87
4,868

d,

3,979
3,977
4,143
4,143
4,123
4,147
4,402
4,434

Yod,

(%)

88,2
88,1
88,9
88,9
89,0
89,5
90,2
90,8

D
(2

5,97
5,98
3,13
3,17
3,31
3,32
6,47
6,48

Tabla 6.13 Caracterizacion estructural de los sinterizados. Ciclo 2,
Codigo Aleante Peso Largo Ancho Espesor
(mm) (g/cm®

Muestra
29
30
35
36
33
34
31
32

Ti
Ti
Mo
Mo
Nb
Nb
Ta
Ta

(g) (mm) (mm)
5,99 28,395 11,573
5,99 28,501 11,611
6,22 28,493 11,551
6,16 28,488 11,569
6,18 28,308 11,508
6,19 28,456 11,603
6,42 28,305 11,53
6,52 28,386 11,561

4,423
4,392
4,464
4,429
4,493
4,445
4,366
4397

66

d,

4,127
4,122
4234
4221
4225
4221
4,506
4,521

Yod,

(%)

91,5
91,4
90,8
90,6
91,2
91,1
92,3
92,6

D
(2

5,99
5,98
3,63
3,70
3,29
6,19
3,86
6,52

Compactacion: 300MPa

S
(e
2,30
2,27
2,60
2,35
2,46
2,46
5,10
2,68

M

p

(® (gem’

3,04
2,99
3,40
3,07
3,22
321
6,54
3,43

4,128
4,156
4210
4241
4232
4252
4,539
4,538

%d

(%)

91,5
92,1
90,3
91,0
91,3
91,8
93,0
93,0

Compactacion: 600MPa

S
(2

4,65
4,60
2,45
2,66
2,44
2,79
2,56
2,65

M

p

() (g/em’

6,08
6,01
3,17
3,45
3,16
3,61
3,26
3,38

4,256
4256
4,365
4,368
4377
4,388
4,673
4,673

%d
(%)

94,3
94,3
93,6
93,7
94,5
94,7
95,7
95,7

Compactacion: 300MPa

S
)

4,57
4,57
2,41
2,44
2,55
2,56
5,08
5,09

M

p

(® (gem’

5,98
5,99
3,13
3,17
332
3,33
6,49
6,50

4226
4219
4335
4313
4336
4,320
4,608
4,579

%d
(%)

93,6
93,5
93,0
92,5
93,6
93,2
94,4
93,8

Compactacion: 600MPa

S
(2

4,61
4,60
2,81
2,87
2,55
4,80
3,05
5,15

M

p

() (gem’

6,00

6
3,64
3,70
3,30
6,20
3,87
6,53

4303
4,302
4,421
4,422
4397
4,417
4,730
4,706

%d

(%)

95,4
95,4
94,8
94,9
94,9
95,3
96,9
96,4



Resultados

Tabla 6.14 Caracterizacion estructural de los sinterizados. Ciclo 3, Compactacion: 300MPa

Codigo Aleante Peso Largo Ancho Espesor
(mm) (g/cm®

Muestra
60
61
67
68
65
66
63
64

Ti
Ti
Mo
Mo
Nb
Nb
Ta
Ta

(g) (mm) (mm)
5,90 27,153 11,092

5,90 27,331 11,07
6,28 27,003 10,964
6,22 27,151 11,024
6,13 27,066 10,973
6,04 27,069 11,049
6,38 27,05 11,013
6,42 27,072 10,99

4,87
4,83
5,07
4,98
4,94
4,82
481
4,83

d,

4,021
4,044
4,185
4,177
4,180
4,196
4,459
4,468

%d,

(%)

89,1
89,6
89,8
89,6
90,2
90,6
91,3
91,5

D
(@

5,89
5,90
6,28
6,22
3,41
3,36
6,38
6,42

Tabla 6.15 Caracterizacion estructural de los sinterizados. Ciclo 3,

Codigo
Muestra
69
70
75
76
73
74
71
72

Aleante Peso Largo Ancho Espesor

Ti
Ti
Mo
Mo
Nb
Nb
Ta
Ta

(g) (mm) (mm)
5,95 28,455 11,552

5,94 28,407 11,544
6,23 28,325 11,512
6,26 28,318 11,527
6,12 28,34 11,506
6,14 2832 11,52
6,48 28,289 11,52
6,42 28,265 11,518

d,

(mm) (g/em’

438
439
445
4,46
4,38
4,39
436
4,30

4,140
4,129
4,293
4,300
4289
4286
4,567
4,586

%d,

(%)

91,7
91,5
92,1
92,2
92,6
92,5
93,6
94,0

D
(@

5,95
5,94
3,51
3,16
6,11
3,37
6,48
3,46

Tabla 6.16 Caracterizacion estructural de los sinterizados. Ciclo 4,

Codigo Aleante Peso Largo Ancho Espesor
(mm) (g/cm’

Muestra
40
41
46
47
44
45
42
43

Ti
Ti
Mo
Mo
Nb
Nb
Ta
Ta

(2) (mm) (mm)
5,86 26,81 10,99

6,01 26,97 10,97
6,26 26,90 10,91
6,19 26,96 10,95
6,14 26,83 10,94
6,11 26,90 10,97
6,49 27,03 10,97
6,45 26,94 10,97

4,86
4,95
4,996
4,952
5
4,908
4,89
4,829

ds

4,093
4,103
4272
4234
4,182
4215
4,478
4,519

%d,

(%)

90,7
90,9
91,7
90,8
90,3
91,0
91,7
92,6

D
(@

0,97
1,00
0,99
0,98
1,24
1,24
1,23
1,23

Tabla 6.17 Caracterizacion estructural de los sinterizados. Ciclo 4,

Codigo Aleante Peso Largo Ancho Espesor

Muestra
48
49
54
55
52
53
50
51

Ti
Ti
Mo
Mo
Nb
Nb
Ta
Ta

(& (mm) (mm)
6,33 28,256 11,48

6,21 28,142 11,475
6,18 28,475 11,501
6,21 28,238 11,509
6,05 28,225 11,488
6,16 28,133 11,457
6,51 28,173 11,453
6,51 28,211 11,479

d,

(mm) (g/cm®

4,68
4,587
4,431
4,478
4,37
4,458
4,416
4.4

67

4,176
4,192
4,260
4273
4273
4287
4,569
4,569

%d,

(%)

92,5
92,9
91,4
91,7
92,2
92,5
93,6
93,6

D
(@

6,33
6,20
6,18
6,21
6,05
6,15
6,51
6,50

S
(@
451
452
4,85
481
2,64
2,60
5,01
5,04

M

p

(@ (g/em’

5,91
5,92
6,29
6,23
341
3,37
6,39
6,43

4,220
4213
4372
4381
4387
4,384
4,639
4,637

%d

(%)

93,5
93,4
93,8
94,0
94,7
94,6
95,0
95,0

Compactacion: 600MPa

S
(@
4,59
4,58
2,74
2,45
4,75
2,62
5,13
2,74

M

p

() (gem’

5,96
5,95
3,52
3,16
6,12
3,38
6,49
3,47

4325
4343
4,483
4,463
4,465
4,477
4,766
4,757

%d

(%)

95,9
96,2
96,2
95,8
96,4
96,6
97,6
97,5

Compactacion: 300MPa

S
(@
0,74
0,76
0,76
0,76
0,96
0,95
0,97
0,96

M

p

(@ (gem’

0,98
1,00
0,99
0,98
1,25
1,24
1,24
1,23

4213
4,206
4346
4358
4367
4372
4,609
4,597

%d
(%)

93,4
93,2
93,2
93,5
94,3
94,4
94,4
94,2

Compactacion: 600MPa

S
(e
4,89
4,79
4,82
485
4,72

48
5,15
5,15

M

p

(® (gem’

6,35
6,21
6,19
6,23
6,06
6,17
6,51
6,51

4357
4,360
4,521
4,512
4,501
4,492
4,784
4,790

%d

(%)

96,6
96,6
97,0
96,8
97,2
96,9
98,0
98,1



Analisis del efecto de los aleantes en titanio pulvimetalurgico.

6.2.1.Contraccion

Con los datos de las Tabla 6.10, Tabla 6.11, Tabla 6.12, Tabla 6.13,

Tabla 6.14, Tabla 6.15, Tabla 6.16 y Tabla 6.17, calculamos la variacion

dimensional porcentual media; obteniendo los siguientes resultados.

QL
—

Ti

Ti-Mo Ti-Nb Ti-Ta

3% atémico

b)

Ti Ti-Mo Ti-Nb Ti-Ta Ti Ti-Mo Ti-Nb Ti-Ta
10,66 9,91 10,21 9,93 6,16 5,76 5,73 6,08
10,43 9,97 10,25 10,21 6,35 6,00 6,60 6,73
10,27 10,54 10,79 11,09 6,68 6,80 6,77 6,65
11,57 11,01 11,37 11,03 7,26 6,71 7,03 7,44

E Ciclol ®Ciclo2 =Ciclo3 mCiclo4
14

8 10 - 8 10

£ 8 - £ 8

L )

S 6 - S 6

) 2

S 4 S 4
X 2 X 2

0 - 0

Ti

Ti-Mo Ti-Nb Ti-Ta

3% atémico

Figura 6.2 Influencia del ciclo de tratamiento en la variacion en longitud (%). a) 300 MPa;
b) 600 MPa

Como se puede observar en la Figura 6.2, la contraccion media en longitud
supera el 10% al compactar se compacta a 300MPa, y 6,5% a 600MPa.

Ti Ti-Mo Ti-Nb Ti-Ta Ti Ti-Mo Ti-Nb Ti-Ta
9,65 9,67 9,99 10,08 5,59 543 581 5,46
8,95 9,93 9,95 10,03 5,86 6,00 6,06 6,34
9,72 10,52 10,46 10,48 6,19 6,45 6,48 6,25
10,86 11,03 10,64 10,59 6,85 6,50 6,69 742
H Ciclo1 mCiclo 2 m Ciclo 3 mCiclo 4

14 14
512 512
8 10 - g 10
£ 81 £ 8
£ 6 - E 6
(5] i (5]
s 5 s

0 - 0

a)

Ti Ti-Mo Ti-Nb Ti-Ta
3% atémico

Ti Ti-Mo Ti-Nb Ti-Ta

3% atémico

Figura 6.3 Influencia del ciclo de tratamiento en la variacion en anchura (%). a) 300 MPa;
b) 600 MPa
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Resultados

Ti Ti-Mo Ti-Nb Ti-Ta Ti Ti-Mo Ti-Nb Ti-Ta
8,32 6,83 7,21 6,85 5,23 4,47 2,70 5,60
8,55 8,04 8,54 8,30 5,07 3,81 4,56 4,62
8,57 8,19 9,46 9,51 4,46 4,74 5,09 4,87
9,34 9,35 8,49 9,66 4,76 3,53 4,07 5,01
H Ciclo1 mCiclo 2 m Ciclo3 m®Ciclo 4

14 14
= 12 = 12
:§ 13 :§ 12
& «
£ £
° 4 O 4 -
X 2 S 2

0 0 -

a)

Ti

Ti-Mo Ti-Nb Ti-Ta

3% atémico

b)

Ti

Ti-Mo Ti-Nb Ti-Ta
3% atémico

Figura 6.4 Influencia del ciclo de tratamiento en la variacion en espesor (%). a) 300 MPa; b)

600 MPa
Ti Ti-Mo Ti-Nb Ti-Ta Ti Ti-Mo Ti-Nb Ti-Ta
26,00 24,19 25,01 24,55 16,05 14,86 13,61 16,19
25,42 25,43 26,09 25,92 16,31 15,01 16,27 16,67
25,93 26,50 27,68 27,97 16,36 16,95 17,24 16,75
28,54 28,23 27,52 28,13 17,72 15,85 16,78 18,61
H Ciclo1 mCiclo 2 m Ciclo3 mCiclo 4

30 30

25 25

20 20

Juny
[}

a)

% contraccion
[y
(@21

S vl

Ti

Ti-Mo Ti-Nb Ti-Ta
3% atémico

15
10
5

% contraccion

b)

Ti

Ti-Mo Ti-Nb Ti-Ta
3% atémico

Figura 6.5 Influencia del ciclo de tratamiento en la variacion en volumen (%). a) 300 MPa;
b) 600 MPa

Como se observa en la Figura 6.3, la contraccion media en anchura supera
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igualmente el 10% cuando se compacta a 300MPa, y 6% al compactar a
600MPa.Como se observa en la Figura 6.4, la contraccién media en espesor
(direccion de compactacion) supera el 8% cuando se compacta a 300MPa, y
4% al compactar a 600MPa. Se observa en los resultados de compactacion
en la direccion axial son mejores que en las direcciones normales a la
compactacion.

Como observamos en la Figura 6.5, la contraccion volumétrica supera el
26% de media al compactar de 300MPa y 16% al compactar a 600MPa

6.2.2.Densificacion

En la Tabla 6.1, Tabla 6.2, Tabla 6.3, Tabla 6.4, Tabla 6.5,

Tabla 6.6, Tabla 6.7 y Tabla 6.8, se encuentran calculados los indices de
densificacion de los compactos, %d,; y en la Tabla 6.10, Tabla 6.11, Tabla
6.12, Tabla 6.13,

Tabla 6.14, Tabla 6.15, Tabla 6.16 y Tabla 6.17, se encuentran los indices de
densificacion geométrica de los sinterizados, %ds; y el obtenido por el
método de Arquimedes, %d.

En la Figura 6.6, Figura 6.7, Figura 6.8 y Figura 6.9, podemos comparar la
influencia de la presion de compactacion y del ciclo de sinterizado sobre las
densificaciones en verde geométrica, geométrica sinterizada y ASTM C 373.
Indicar que la densidad determinada siguiendo el principio de Arquimedes,
serd la utilizada en la determinacion del moédulo de elasticidad por
ultrasonidos, al considerarse la mas precisa.

H En verde B Sinterizada Segiin ASTM C 373
100 100
°\°_ 95 L 95 B
S 90 - g 90
5 85 5 85
£ 80 £ 80
= =
= 75 3 75
g 70 2 70
| 65 & 65
60 60

Ti Ti-Mo Ti-Nb Ti-Ta

o L.
a) 3% atomico b) 3% atomico

Figura 6.6 Ciclo 1 (1180°C/2h): Evolucion de la densificacion. a) 300MPa; b) 600MPa

Ti Ti-MoTi-Nb Ti-Ta
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E Enverde ™ Sinterizada = Segin ASTM C 373
100 100
X 95 £ 95
g 90 g 90
5 85 - 5 85
£ 80 - £ 80
= =
S 75 g 75
2 70 - 2 70
3] ]
a 65 a 65
60 - 60

Ti Ti-Mo Ti-Nb Ti-Ta Ti Ti-Mo Ti-Nb Ti-Ta

a) 3% atémico b) 39, atémico

Figura 6.7 Ciclo 2 (1118°C/3h): Evolucion de la densificacion. a) 300MPa; b) 600MPa
Como se puede observar, aunque existen diferencias en la densificacion en
verde, tras el proceso de sinterizacion, en todas las condiciones desarrolladas
se obtienen densificaciones superiores al 90%, siendo el tratamiento a
600MPa combinado con el ciclo 4 (1280°C/3h) el que resulta con las mejores
densificaciones, superiores en todos los casos al 96%, indicativo de
porosidades inferiores al 4%.

®Enverde M Sinterizada = Segin ASTM C 373
100 100
X 95 L 95
£ g
g 85 - g 85
S 80 - S 80
3 3
S 75 - S 75
2 70 - 2 70
) [
/ 65 - a 65
60 - 60

Ti Ti-Mo Ti-Nb Ti-Ta Ti Ti-Mo Ti-Nb Ti-Ta

a) 3% atomico b) 3% atomico

Figura 6.8 Ciclo 3 (1280°C/2h): Evolucion de la densificacion. a) 300MPa; b) 600MPa
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100
95
90
85
80
75
70
65
60

a)

Densidad relativa, %

B Enverde M Sinterizada

Ti Ti-Mo Ti-Nb Ti-Ta
3% atémico

= Segin ASTM C 373

Densidad relativa, %

100
95
90
85
80
75
70
65
60

b)

Ti Ti-Mo Ti-Nb Ti-Ta
3% atémico

Figura 6.9 Ciclo 4 (1280°C/3h): Evolucion de la densificacion. a) 300MPa; b) 600MPa
En la Figura 6.10 y Figura 6.11 se puede observar el efecto de la
densificacion, determinada por Arquimedes, al compactar a 300 MPa y 600
MPa. Al compactar a 300 MPa, Figura 6.10 a), se observa una distribucion
de densificacion bastante erratica, cosa que no ocurre al compactar a 600
MPa, Figura 6.11 a), donde se observa una marcada tendencia a aumentar la
densificacion al aumentar la carga térmica sufrida, funcion del ciclo.

100
99
98
97
96
95
94
93
92
91
90

a)

Densidad relativa, %

H Ciclol mCiclo2

® Ciclo3 mCiclo 4

Ti Ti-Mo Ti-Nb Ti-Ta b)

Densidad relativa, %

100
99
98
97
96
95
94
93
92
91
90

——Ti B Ti-Mo

A TiNb @ Ti-Ta
A

PY )

T T T 1

Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4

Figura 6.10 Comparativa de densificacion, 300MPa. a) Agrupado por aleante; b) Agrupado
por Ciclo
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100 100
99 HCiclol ™Ciclo?2 99

Ciclo 3 mCiclo 4

=0—Ti B Ti-Mo

Ti-Nb ® Ti-Ta

98
97
96
95
94
93

92
91 91

90 b) N+
a) Ti Ti-Mo Ti-Nb Ti-Ta Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4

Densidad relativa, %

Densidad relativa, %

Figura 6.11 Comparativa de densificacion, 600 MPa. a) Agrupado por aleante; b) Agrupado
por Ciclo

En la Figura 6.10 b) se observa una estabilizacion de la densificacion a

300MPa con los ciclos 2, 3 y 4, quedando porosidades superiores al 5% en

todos los casos, la mayor separacion entre las particulas de polvo al

compactar a 300 MPa genera grandes contracciones y obteniéndose

porosidades elevadas.

En la Figura 6.11 b) se observa un crecimiento en la densificacion al
aumentar la carga térmica, funcion del ciclo, no habiéndose alcanzado una
estabilizacion, lo cual deberia estudiarse de cara a mejorar esta
densificacion. Las porosidades se sitiian en el mejor de los casos por debajo
del 4%, llegando al 2% para el sistema binario Ti-Ta, tras compactar a 600
MPa y aplicar el ciclo térmico 4.

Otro punto a sefalar es que las mejores densificaciones obtenidas al
compactar a 300MPa, estan o por debajo o similares a las obtenidas al
compactar a 600MPa y aplicando el Ciclo 1, el de menor temperatura y
tiempo. Por lo que es de esperar menor oxidacion y menor crecimiento de
grano en estas condiciones. Es por lo que mejorar la presion de
compactacion podria mejorarnos en la resistencia a la oxidacion y limitar el
crecimiento de grano.
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6.3. Caracterizacion microestructural

Para la realizacion del estudio microestructura, en realidad hubo que realizar
antes los ensayos de flexion y medicion por ultrasonidos, tal y como se
observa en la Figura 5.12. Tras el ensayo de flexion, una parte se reserva y la
otra se corta para extraer la fractura que se observara por SEM y se corta una
fraccion que se preparara para su observacion por microscopia optica y
electronica.

6.3.1.Microscopia optica.

Como ya se indicd en el apartado 4.2 y en la Tabla 5.2, las muestras
disponibles son 64. La preparacion de todas ellas supone un trabajo que
supera el ambito de esta investigacion, por lo que s6lo se han preparado
algunas muestras para poder analizar las estructuras y fases obtenidas en la
peor condicion del procesado, 300MPa combinado con el Ciclo 1
(1118°C/2h), y compararlas con las obtenidas con el procesado a 300 y
600MPa combinado con el Ciclo 3.

En la Tabla 6.10, se recojen los datos de densificacidén, que junto con la
ecuacion (5.4) nos permite determinar la porosidad para la compactacion a
300 MPa y Ciclo de sinterizado 1. En la

Tabla 6.14 se recoge los datos correspondientes a la compactacion a 300MPa
y Ciclo 3. En la Figura 6.12,se observan las muestras metalograficas en
estado de pulido y con iluninacién con campo claro, donde se corrobora la
tendencia observada en la determinacion de la pososidad por el metodo de
Arquimedes, siendo menor la porosidad al aumentar la temperatura de
sinterizacion, en A (=8% de porosidad) vs B (=6,5%); C (=9,4%) vs D
(=6,1%); E (=8,5%) vs F (=5,4%) v G (=7%) vs H (=5%). En esta
comparativa se mantiene fija la presion y el tiempo de sinterizado,
observandose pues solamante el efecto de la temperatira sobre la porosidad.

En la Figura 6.13 se observan las muestras metalograficas en estado de
ataque quimico con reactivo de Krol y con iluninacion con luz polarizada,
donde se observa el tamafio de grano de las mezclas analizadas podemos
observamos que el tamafio de grano aumenta con el aumento de la
temperatura, manteniendo constantes las demas variables (presion de
compactacion y tiempo de sinterizado) al igual que en el caso anterior
(Figura 6.12). En todos los casos A vs B; C vs D; E vs F y G vs H, se
observa este efecto.
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Pulido to de la
temperatura de sinterizado sobre la porosidad para los cuatro materiales investigados.

Them

Figura 6.12 Imdagenes de microscopia optica (x100).
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Figura 6.13 Imdgenes de microscopia optica (x200) con luz polarizada que muestran el
efecto de la temperatura de sinterizado sobre el tamario de grano para los cuatro materiales
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6.3.2.Microscopia electrénica de barrido.

Figura 6.14 Ciclo 3. Comparativa del efecto de la presion de compactacion
En la Figura 6.14 analizamos el efecto de la presion de compactacion, para
todos los casos analizados, el aumento de presion da como resultado
estructuras mas groseras. Combinando adecuadamente, la presion con el
ciclo se sinterizado se podria controlar la porosidad y el tamafio de grano.

En la Figura 6.15 se observa las microestructuras obtenidas mediante
microscopia Optica tras el ataque con el reactivo de Kroll frente a las
obtenidas directamente utilizando microscopia electronica de barrido con
detector de electrones retrodispersados. Observamos que la estructura es
similar, cambiando unicamente la coloracion de las fases presentes. Siendo
pues una buena opcidn este tipo de observacidon cuando se necesita preservar
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la superficie en estado de pulido para otro tipo de analisis, evitando asi tener
que repulir las muestras.

Electronica BSE

T00pm —onum . e

Figura 6.15 300MPa. Ciclo 3. Ataque quimico, Kroll. Microscopia dptica vs. microscopia
electronica BSE
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En la Figura 6.15, se puede observar la presencia de la fase o, ésta inicia su
formacion a partir del borde de grano  donde forma una red en borde de
grano y posteriormente crece formando agujas hacia el interior del grano,
formando una estructura para las aleaciones de Ti-3%atMo de tipo cesta (C)
y (D). La estructura para las aleaciones Ti-3%atNb y Ti-3%atTa, son del tipo
casi-a. Observando el tipo de formacion, se aprecia un mayor tamafo de las
particulas de fase en la aleacion con Nb (E) y (F), frente a las de Ta (G) y
(F). Esto nos hace pensar que la difusion del sistema Ti-Mo es peor que la de
los sistemas Ti-Nb y Ti-Ta.

6.4. Caracterizacion mecanica

Las muestras tras su caracterizacion geométrica se caracterizan
mecanicamente, en primer lugar y con el objeto de disponer de la mayor
superficie de muestra se someten las muestras a la caracterizacion por
ultrasonidos y posteriormente se ensayan a flexion hasta rotura.

6.4.1.Determinacion del modulo de Young por ultrasonidos.

Para poder determinar en médulo de Young utilizaremos la ecuacion (5.3),
en la cual necesitamos conocer la densidad de la muestra, y las velocidades
de transmision de las ondas longitudinales y transversales.

La densidad ya se determiné y se encuentra tabulada en la Tabla 6.10, Tabla
6.11, Tabla 6.12, Tabla 6.13,

Tabla 6.14, Tabla 6.15, Tabla 6.16 y Tabla 6.17, aunque para mayor
facilidad las volveremos a indicar agrupadas por tratamientos junto con las
velocidades de transmision longitudinales y transversales.

Tabla 6.18 Modulo de Young determinado por ultrasonidos para el Ciclo 1
Ciclo 1: 1180°C/2h

300MPa 600 MPa

Codigo | Densidad | Vi | Vr E | Cédigo | Densidad | Vi | Vr E
Muestra | (g/em®) | (m/s) | (m/s) | (GPa) | Muestra | (g/cm®) | (m/s) | (m/s) | (GPa)
Ti 1 4,128 | 5779 (2872 | 91,0 9 4,256 | 5894 (2929 | 97,6

2 4,156 | 5748 | 2857 | 90,6 10 4,256 | 6042|3003 | 102,5
Ti-Mo 7 4,210 | 5714|2840 | 90,7 15 4,365 | 5731|2848 | 94,6
8 4,241 |5520|2743 | 85,3 16 4,368 | 5766|2866 | 95,8
Ti-Nb 5 4,232 | 5706|2836 | 91,0 13 4,377 | 5718|2842 | 94,5
6 4,252 5519|2743 | 85,5 14 4,388 | 5895|2930 | 100,6
Ti-Ta 3 4,539 | 5546|2756 | 92,1 11 4,673 | 5712|2839 | 100,6
4 4,538 5699|2832 97,3 12 4,673 | 5633|2800 | 97,9
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Tabla 6.19Modulo de Young determinado por ultrasonidos para el Ciclo 2

Ciclo 2: 1180°C/3 h

300MPa 600 MPa
Codigo | Densidad | Vi | Vg E Codigo | Densidad | VL | Vr E
Muestra | (g/cm®) | (m/s) | (m/s) | (GPa) | Muestra | (g/ecm®) | (m/s) | (m/s) | (GPa)
Ti 21 4,226 5919|2942 | 97,7 29 4,303 | 5959|2962 | 100,8
22 4,219 |5919 (2942 | 97,6 30 4,302 | 6022|2993 |103,0
Ti-Mo 27 4,335 | 5574|2770 | 88,9 35 4,421 | 58322899 | 99,2
28 4,313 | 5633 |2800| 90,3 36 4,422 | 58252895 99,0
Ti-Nb 25 4,336 |5632(2799| 90,8 33 4,397 | 5716|2841 | 94,8
26 4,320 | 5665 |2816| 91,5 34 4,417 |591312939|101,9
Ti-Ta 23 4,608 |5510(2738| 92,3 31 4,730 | 5812|2889 | 105,4
25 4,579 | 5712|2839 | 98,6 32 4,706 | 5817|2891 | 105,1
Tabla 6.20Modulo de Young determinado por ultrasonidos para el Ciclo 3
Ciclo 3: 1280°C/2h
300MPa 600 MPa
Codigo | Densidad | Vi | Vg E Codigo | Densidad | Vi Vr E
Muestra | (g/em®) | (m/s) | (m/s) | (GPa) | Muestra | (g/cm®) | (m/s) | (m/s) | (GPa)
Ti 60 4,220 |5949 2957 | 98,6 69 4,325 | 6053 | 3008 | 104,6
61 42196 | 5974|2969 | 99,4 70 4,343 | 6054 | 3009 | 105,0
Ti-Mo 67 4,38099 | 5755|2860 | 95,8 75 4,483 | 58372901 | 100,8
68 4,381 | 5790|2878 | 96,9 76 4,463 | 594512955 |104,1
Ti-Nb 65 4,387 |5796 (2881 | 97,3 73 4,465 | 58742919 |101,7
66 4,38689 | 5904 | 2934 | 100,9 74 4,477 | 5821|2893 |100,1
Ti-Ta 63 4,63682 | 5759 | 2862 | 101,5 71 4,766 | 5844 (2904 | 107,4
64 4,637 |5653|2810| 97,8 72 4,757 | 5748|2857 | 103,7

En la Tabla 6.18, se recoge los

datos correspondientes al Ciclo 1 para
compactaciones a 300 y 600 MPa. Puede verse que los mddulos de Young
calculados son superiores cuando se compacta a 600 MPa. Si comparamos la
densidad, velocidad longitudinal y transversal, vemos que igualmente, los
datos son mayores al compactar a 600 MPa. La diferencia observada en la
densificacion entre las dos presiones es de 3 puntos porcentuales de
diferencia en la porosidad media, mayor del 8% para 300 MPa y mayor al
5% para 600 MPa. La porosidad amortigua la velocidad del sonido y por
tanto disminuye el modulo de Young.

Enla
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Tabla 6.19, Tabla 6.20 y Tabla 6.21 se recogen los datos de los Ciclos 2, 3 y
4; observandose el mismo efecto que para el Ciclo 1. Aqui las diferencias
porcentuales son de 2 puntos, porosidades de 6,5% y 4,5% para el Ciclo 2;
2,5 puntos, porosidades de 6% y 3,5% para el Ciclo 3 y 3 puntos con
porosidades de 6% y 3% para el Ciclo 4.

Tabla 6.21Moédulo de Young determinado por ultrasonidos para el Ciclo 4

Ciclo 4: 1280°C/3 h
300MPa 600 MPa
Codigo | Densidad | Vi | Vg E Codigo | Densidad | Vi | V¢ E
Muestra | (g/cm’) |(m/s) | (m/s) | (GPa) | Muestra | (g/em®) | (m/s) | (m/s) | (GPa)
Ti 40 4213 | 5968|2966 | 99,0 48 4,357 | 6105|3034 |107,2
41 421341 | 5880|2922 | 96,1 49 4,360 | 6069 | 3016 | 106,0
Ti-Mo | 46 4346 | 5508|2737 | 87,0 54 4,521 | 6127|3045 |112,0
47 4,34593 | 5687 | 2826 | 92,8 55 4,512 | 6127|3045 | 111,8
Ti-Nb 44 4367 |5721|2843| 94,3 52 4,501 | 5926|2945 |104,3
45 4,36703 | 5763 | 2864 | 95,7 53 4,492 | 5932|2948 | 104,3
Ti-Ta 42 4,609 |5672|2819| 97,9 50 4,784 | 5779|2872 | 105,4
43 4,60919 | 5643|2805 | 96,9 51 4,790 | 5754|2860 | 104,7

En la Figura 6.17 se representa

110
100
90
80
70
60
50

a)

GPa

Ti

Ti-Mo Ti-Nb Ti-Ta
3% atomico

los médulos de Young agrupados por
presiones y ciclo de tratamiento. Se observa que el modulo medio al
comparar a 300 MPa se sitia sobre 94 GPa, mientras que al compactar a 600
MPa el modulo se sitia sobre 102 GPa. No observandose grandes
diferencias entre las mezclas investigadas al trabajar a 300 MPa. Sin
embargo existe una cierta tendencia en la evolucion del modulo a 600 MPa.
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GPa
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80 -

Ti Ti-Mo Ti-Nb Ti-Ta
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Figura 6.16 Comparativa de los modulos de Young obtenidos para todas las mezclas y ciclos
aplicados. a) 300MPa, b) 600MPa
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6.4.2. Caracterizacion a Flexion.

Tras la determinacion del modulo de Young se realizo el ensayo de flexion a
tras puntas hasta rotura de los compactos. En la Figura 5.19 b) se observa el
dispositivo de ensayo que nos permite mantener constantes las condiciones
de ensayo. Las muestras se ensayaron con la parte convexa en la zona
superior.

Las condiciones de ensayo fueron: velocidad de ensayo 5 mm/min;
separacion entre apoyos inferiores 20 mm; radio de los apoyos inferiores y
superior 2,5 mm.

En la Tabla 6.22 se recogen los datos obtenidos tras el ensayo para el Ciclo
1. Los datos de encuentran agrupados por presion de compactacion y
aleacion estudiada para una rapida comparacion del efecto de la presion
manteniendo fijo el ciclo de sinterizado.

En Tabla 6.23 se presentan los datos correspondientes al Ciclo 2, en la
Tabla 6.24 los del Ciclo 3 y en la Tabla 6.25 los correspondientes al Ciclo 4,
todos ellos en las mismas condiciones descritas para la Tabla 6.22.

Tabla 6.22 Propiedades mecanicas a flexion. Ciclo 1
Ciclo 1: 1180°C/2h

300MPa 600 MPa
Riax Leg 29 € Rigidez Rinax Leg 2 € Rigidez
(MPa) (MPa) | (%) (GPa) (MPa) (MPa) | (%) (GPa)
Ti 1332 960 2,3 22,351 1490 1045 2,7 26,288
Ti-Mo 1779 1280 3,8 23,795 1946 1498 4,5 30,038
Ti-Nb 1535 1124 3 21,634 1746 1253 4,8 27,028
Ti-Ta 1715 1179 5,5 24,152 1996 1362 8 30,735

Tabla 6.23 Propiedades mecanicas a flexion. Ciclo 2
Ciclo2: 1180°C/3 h

300MPa 600 MPa
Rinax Legoo € Rigidez Rinax Lego, € Rigidez
(MPa) (MPa) | (%) (GPa) (MPa) | (MPa) | (%) (GPa)
Ti 1445 1048 | 2,75 | 27,194 1465 1082 1,9 30,735
Ti-Mo 1839 1385 3,7 25,206 1804 1352 2,3 29,196
Ti-Nb 1762 1272 5,8 30,35 1874 1217 7 28,67
Ti-Ta 1514 1195 2,8 27,347 1813 1336 4,5 32,065
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Tabla 6.24 Propiedades mecanicas a flexion. Ciclo 3

Resultados

Ciclo 3: 1280°C/2h
300MPa 600 MPa
Rinax Legay | € | Rigidez | Rumax | Leoas € Rigidez
(MPa) (MPa) | (%) | (GPa) | (MPa) | (MPa) | (%) | (GPa)
Ti 1466 921 2,3 | 28,654 | 1485 1040 | 1,75 | 31,325
Ti-Mo 2086 1348 | 8,3 | 27,154 | 2235 1486 9 36,715
Ti-Nb 1963 1237 | 7,5 | 24,854 | 1950 1250 | 8,2 30,78
Ti-Ta 1944 1296 | 6,5 | 29,954 | 2094 1494 | 8,7 42,27
Tabla 6.25 Propiedades mecdnicas a flexion. Ciclo 4
Ciclo 4: 1280°C/3 h
300MPa 600 MPa
Rinax Legoo, e | Rigidez | Rumax | Leoov ¢ | Rigidez
(MPa) (MPa) | (%) | (GPa) | (MPa) | (MPa) | (%) | (GPa)
Ti 1355 1043 | 1,3 | 28,184 | 1441 1129 | 1,8 | 32,266
Ti-Mo 2058 1492 | 58 | 32,26 1636 1171 | 0,5 | 28,37
Ti-Nb 1768 1117 | 58 | 28,35 1415 1368 | 0,8 | 32,81
Ti-Ta 1901 1328 | 6,3 | 29,931 1361 1296 | 0,6 | 37,188

Con el objeto de comparar las 8 condiciones de procesado, los datos de
flexion se representan por propiedad, agrupados por material y ciclo de
sinterizado.
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Figura 6.17 Comparativa de las Resistencias mdaximas obtenidas para todas las mezclas y
ciclos aplicados. a) 300MPa, b) 600MPa

En la Figura 6.17 se representa la resistencia maxima. Lo primero que se
observa es que las condiciones de procesado afectan poco al titanio C.P., y
que hay una tendencia a aumentar la resistencia con la adicion del 3%
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atdbmico de los elementos. Sin embargo no se observa, en las muestras
aleadas, un efecto claro con las condiciones de procesado. La presencia de
poros, su tamafio y distribucion afectan negativamente a la resistencia, al
hacer un efecto de concentrador de tensiones que favorece la rotura
prematura del material. La Figura 6.18 representa el limite eldstico con un
comportamiento similar al de la resistencia.
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=Y m Ciclo1l mCiclo 2 a m Ciclo 3 mCiclo 4
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= 1000 - = 1000 -
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a) 3% atomico b) 3% atomico

Figura 6.18 Comparativa de los Limites Eldsticos (0,2%) obtenidos para todas las mezclas y
ciclos aplicados. a) 300MPa, b) 600MPa
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Ti Ti-Mo Ti-Nb Ti-Ta Ti Ti-Mo Ti-Nb Ti-Ta

a) 3% atémico b) 3% atémico

Figura 6.19 Comparativa de las ductilidades obtenidas para todas las mezclas y ciclos
aplicados. a) 300MPa, b) 600MPa

En la Figura 6.19 estudiamos la ductilidad de las aleaciones, donde puede
apreciarse un comportamiento completamente erratico. El Ciclo 3 presenta,
aparentemente, mejores resultados para todas las mezclas y presiones de
compactacion, superiores al 6%.
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Rigidez Rigidez

M Ciclo 1 m Ciclo 2 Ciclo 3gm Ciclo 4

Ti Ti-Mo Ti-Nb Ti-Ta Ti Ti-Mo Ti-Nb Ti-Ta

a) 3% atomico b) 3% atomico

Figura 6.20 Comparativa de las rigideces obtenidas para todas las mezclas y ciclos
aplicados. a) 300MPa, b) 600MPa
Respecto a la rigidez, se representa en la Figura 6.20. Los datos de rigidez
se determinaron utilizando la deformacion suministrada por la cruceta de la
maquina de ensayo, estos datos dan como resultado un valor menor de lo
esperado. La rigidez en los materiales porosos se ve mermada por la
presencia de poros.

Los datos obtenidos dan como resultado que los mejores resultados de
rigidez los obtenemos con las menores porosidades. Aunque en este caso
habria que tener en cuenta factores del estudio microestructura, estructuras
casi-o con un gran entrelazamiento entre las fases pueden favorecer la
pérdida de rigidez. Mientras que con engrosamiento de fases la rigidez
podria aumentar. Seria pues necesario un estudio microestructural mas
profundo para poder correlacionar mejor esta posibilidad.

Otro efecto importante respecto a las propiedades mecanicas es la correcta
difusién de los elementos. La falta de difusién provoca el fallo bajo unas
condiciones que no son las inicialmente pensadas en el disefio.

6.4.3.Fracturas

Tras el ensayo de flexidn, se analizaron mediante microscopia electronica de
barrido algunas de las fracturas.

En la Figura 6.21 podemos ver las fracturas que presentan tres muestras (Ti-
Mo, Ti-Nb y Ti-Ta), estas corresponden a una compactacion de 600MPa, un
sinterizado posterior a 1280 °C durante 2 horas (ciclo 3). En las figuras
x100, (A, C y E) se observa la fractura general observandose restos de
particulas que no han difundido adecuadamente. En las figuras x500, (B, Dy
F) se observa claramente una fractura mayoritariamente fragil, aunque se
midiese cierta ductilidad durante el ensayo de flexion.
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Figura 6.21 600MPa. Ciclo 3. Comparativa de las fracturas para las diferentes mezclas. (4)
Vista general Ti-Mo, (B) Detalle de la fractura; (C) Vista general Ti-Nb, (D) Detalle de la
fractura; (E) Vista general Ti-Ta, (F) Detalle de la fractura;
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6.5. Resistencia frente a la oxidacion
6.5.1.Analisis de las curvas termogravimétricas.

Como ya se ha indicado en apartados anteriores, no vamos a estudiar la
totalidad de las muestras disponibles, el analisis de la totalidad de material
sobrepasa el ambito de esta investigacion. Nos centraremos en el material
compactado a 300 MPa y sinterizado con el ciclo 3 (1280°C y 2 h.).

El comportamiento obtenido en el ensayo TGA en oxidacion al aire a 900°C
durante 200 minutos, se recoge en la Figura 6.22. Las distintas pendientes
observadas a lo largo del comportamiento de las distintas muestras, se
recogen en la Tabla 6.26 no aprecidndose diferencias significativas entre los
diferentes elementos de aleacion, aunque si el efecto comparativo con el Ti.
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Figura 6.22 Curva de termogravimetria con ciclo de tratamiento completo para los cuatro
materiales estudiados.

Tabla 6.26 Velocidad de oxidacion para los ciclos de 900°C 200 min.

Material Zona inicial Temp. Zona estable
(%/min) fin zona inicial (%/min)

Ti C.P. | 0.00170+0.00103 87.6+0.9 0.068+0.014

Ti-Mo | 0.00085+0.00025 87.6+0.2 0.035+0.001

Ti-Nb | 0.00093+0.00030 86.7+0.9 0.036+0.006

Ti-Ta | 0.00088+0.00036 87.6+0.2 0.031+0.003
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Figura 6.23 Registro termogravimétrico del Ti C.P., donde se muestran todos los ciclos
realizados.

En la Figura 6.23 se han superpuesto las seis curvas de termogravimetria del
Ti C.P.
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realizados.
Cada una de las muestras ensayadas a término en la termogravimetria se
analiza para caracterizar la capa de 6xido, mediante microscopia electronica
de barrido, difraccion de rayos X, microscopia de fuerza atdmica y
microscopia de efecto RAMAN.
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En la Figura 6.24 se han superpuesto las seis curvas de termogravimetria del
Ti—Mo, en la Figura 6.25 y Figura 6.26, se representan las del Ti-Nb y Ti-Ta
respectivamente.
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Figura 6.25 Registro termogravimétrico del Ti - Nb, donde se muestran todos los ciclos

realizados.
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Figura 6.26 Registro termogravimétrico del Ti - Ta, donde se muestran todos los ciclos
realizados.
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6.5.2.Analisis superficial de las muestras.

En la Figura 6.27 se presenta de forma agrupada todas las muestras
oxidadas, observandose la variacion de color que se produce en la superficie.

Inicial | 600°C | 800°C | 850°C | 900°C | 900°C | 900°C
2min | 50 min | 200 min

Ti
C.P.

Ti-
Ta

Figura 6.27 Estado superficial de las muestras oxidadas observadas por microscopia optica.

| TiCP. | Ti-Mo | Ti-Nb | Ti-Ta
Figura 6.28 SEM x2500. Vision de las superficies oxldadas a 900°C 200 min.

| TiCP. | Ti-Mo | Ti-Nb | Ti-Ta

Figura 6.29 SEM x10000. Detalle de las superficies oxidadas a 900°C - 200 min.

En la Figura 6.28 se muestra la topologia general de las muestras oxidadas, y
en Figura 6.29 detalle de las mismas.

Mediante microscopia electronica de barrido se obtienen imagenes de
electrones secundarios de las superficies oxidadas, tal como se recoge en la
Figura 6.28 y Figura 6.29 apreciandose una gran similitud en las mismas,
habida cuenta de que el incremento de peso obtenido en las mismas
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condiciones para las distintas muestras procesadas, resulta semejante.

Ti C.P. Ti - Mo Ti-Nb Ti-Ta
Figura 6.30 Morfologia 3D obtenida mediante A

900°C20 N

Tm Tm Tm

Figura 6.31 SEM x2500. Evolucion superficial de la oxidacion. Ti C.P.

Inicial
— e R

900°C 2 min : 2 900°C 50 min

Figura 6.32 SEM x2500. Evolucion superficial de la oxidacion. Ti - Mo.
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La morfologia 3D de la capa de oxidacion obtenida por microscopia de
fuerza atomica (AFM), (Figura 6.30), presenta un crecimiento muy regular
en el caso de las aleaciones de Ti-3Mo y Ti-3Ta, semejante al que presenta
el Ti G2, frente al aspecto presentado por la oxidacion de la aleacion Ti-3Nb,
a pesar de que la velocidad de crecimiento de la capa ha resultado muy
semejante. FM

\__?_‘
Inicial

FOSQ B L 900°C 50 min’ .. 7 “900°C 200 min-%y;

o Towm o

Figura 6.33 SEM x2500. Evolucion superficial de la oxidacion. Ti - Nb

En la Figura 6.31, Figura 6.32, Figura 6.33 y Figura 6.34, se presenta de
forma agrupada las figuras correspondientes a la evolucion superficial de las
superficies oxidadas. Puede observarse como la superficie entre los 800-
900°C se va cubriendo de oOxido. Igualmente al observar las muestras
oxidadas del 900°C a 2, 50 y 200 minutos, los cristales van aumentando en
cantidad y tamafio.

Inicial

-

= 900°C2 min

L 900°C.50 tin

Figura 6.34 SEM x2500. Evolucion superficial de la oxidacion. Ti - Ta
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Ti C.P. Ti-Mo Ti-Nb Ti-Ta

600°C

800°C

850°C

900°C

2 min

900°C

50 min

900°C

200 min

Figura 6.35 AFM Sum. Evolucion superficial de la oxidacion.
El seguimiento de la oxidacion mediante SEM (Figura 6.31, Figura 6.32,
Figura 6.33 y Figura 6.34) y AFM (Figura 6.35), proporciona una valiosa
informacién complementaria al aumento del espesor de la capa e incremento
de peso obtenido en la termobalanza, con el interés que finalmente tiene la
interrupcion en el tiempo del proceso de oxidacion.
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Figura 6.36 Montaje de los espectros de DRX para los cuatro materiales investigados.
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Figura 6.37 Montaje de los espectros de DRX para el Ti-3Ta para todas las oxidaciones
ensayadas

En la Figura 6.36se aprecia la aparicion de estos oxidos en los DRX
correspondientes a permanencias de 50 min a 900°C, para todas las
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aleaciones investigadas.

Las principales fases obtenidas a los 200 minutos de permanencia a 900°C
(Figura 6.37) corresponden a TiO, con una pequeiia proporcion de Ti,Os, de
acuerdo a la determinacion por difraccion de rayos X, segun lo que se
esperaba del diagrama de equilibrio de fases.

Los resultados obtenidos en el ensayo de espectroscopia Raman se presentan
en las graficas de la Figura 6.38, Figura 6.39 y Figura 6.40. Los picos de
mayor intensidad se producen en 447 y 610 cm™ y se corresponden con el
rutilo. Anteriores a estos aparecen dos picos mas pequeiios sobre 154 y 250
cm’ que se corresponden con la anatasa (MANDL, 2000) (BARBORINI,
2002) NAUMENKO, 2012).

Tal y como se observa en la Figura 6.38, Figura 6.39 y Figura 6.40, al
comparar los resultados de Raman para todos los pardmetros de procesado,
para las muestras oxidadas a 900°C con 200 minutos de permanencia, se ha
obtenido resultados semejantes en todos los casos. Apareciendo en los
analisis los picos correspondientes al TiO, en forma de rutilo y anatasa, tal y
como se ha comentado anteriormente.
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Figura 6.38 Espectroscopia Raman correspondiente a las tres zonas de andlisis de las
muestras de Ti C.P.
Todo ello viene a confirmar que la formacion de fase B por parte de los
elementos de aleacion, al menos en la proporcion utilizada, no interviene en
la formacion de otros 6xidos distintos al rutilo y que entra por sustitucion en
la estructura del TiO,. No se han encontrado en los analisis de DRX, en
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ninguna de las aleaciones, picos correspondientes a 6xidos de Nb, Mo o Ta.
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Figura 6.39 Espectroscopia Raman correspondiente a las tres zonas de andlisis de las
muestras de Ti Mo
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Figura 6.40 Espectroscopia Raman correspondiente a las tres zonas de andlisis de las
muestras de Ti Nb
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7. CONCLUSIONES

Como conclusion general, cabe sefialar que a pesar de la dificultad en Ila
difusion de loe elementos de aleacion ha sido posible obtener las aleaciones
de titanio con Molibdeno, Niobio y Tantalio, por via pulvimetalurgica, con
propiedades adecuadas de resistencia mecanica y rigidez aunque el principal
escollo de la pulvimetalurgia sigue siendo, también estas aleaciones, la
ductilidad.

El estudio estadistico de la compactibilidad de las mezclas investigadas (Ti
C.P., Ti-3%atMo, Ti-3%atNb y Ti-3%atTa), demuestra que no hay
diferencias significativas en la densidad relativa en verde. Las presiones
utilizadas 600 y 300 MPa, proporciona una mejora de 10 puntos
porcentuales, obteniendo densificaciones superiores el 76%.

Las variaciones de longitud y anchura se sitian en un 10% al compactar a
300 MPa y de 6% con la compactacion a 600MPa. La contraccion en espesor
es menor, 8 y 4 % respectivamente al compactar al 300 y 600 MPa antes del
sinterizado. Estas variaciones no son muy significativas al cambiar ciclo de
sinterizado y al cambiar el sistema binario de aleacion. Algo similar ocurre
con la variacidon volumétrica. Por lo que resulta mas interesante compactar a
la mayor presion posible, pues las variaciones dimensionales son menores
tras el sinterizado.

Las porosidades mas bajas se obtienen al compactar a 600 MPa y realizar la
sinterizacion a 1280°C/3h. Seria interesante poder compactar a mayor
presion para reducir la porosidad, e incluso poder reducir la agresividad del
ciclo térmico para evitar un crecimiento de grano desmesurado.

La microscopia Optica es una herramienta que nos permite determinar
porosidad por seccion de un plano (en estado de pulido); y tras ataque el
ataque quimico, cuantificar el tamafio de grano y la distribucion de fases.

La microscopia electronica de barrido, con la variacion de electrones
retrodispersados, analizar la distribucion de fases, sin necesidad de atacar la
muestra, ahorrando manipulaciéon de la muestra en caso de tener que
mantener la superficie en estado de pulido para posteriores analisis.

La determinacion del modulo de elasticidad mediante la técnica de ensayo
no destructivo de ultrasonidos ha constituido una buena opcién. Permitiendo
caracterizar el material antes de su ensayo destructivo correspondiente. Y
obteniendo unos resultados no tan afectados por la porosidad de estos
materiales cuando se ensayan a traccion. Los valores obtenidos son de un
rango similar al indicado en Tabla 3.4, el médulo de elasticidad del titanio
C.P, se encuentra entre 100-105GPa y para las aleaciones o — 3 se encuentra
entre 100-120 GPa, para materiales densos obtenidos por forja.
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La adicion de elementos de aleacion favorece el aumento de resistencia, y
limite elastico de las muestras analizadas, no observandose una tendencia ¢
clara con el proceso de sinterizacion. La presencia de poros, su tamafio y
distribucion; el tamafio de grano asi como la posible falta de difusion afectan
a los resultados obtenidos produciendo gran dispersion en los mismos.

Los resultados de la ductilidad son completamente dispersos, por lo que no
permiten ningtn analisis de los mismos.

El estudio de la rigidez, nos indica una mejora de esta al compactar el polvo
a 600 MPa, no observandose diferencia sustancial ni tendencia clara al
comparar con el tratamiento de sinterizado. Un analisis microestructural mas
profundo nos podria aclarar este comportamiento.

La oxidacion a temperaturas de 900°C produce 6xidos de titanio, en forma
de rutilo principalmente, en todos los casos con una velocidad de
crecimiento por parte de las aleaciones la mitad que la del titanio grado 2
sinterizado en las mismas condiciones.

El analisis por termogravimetria ha mostrado ser un excelente recurso para
obtener la cinética de oxidacion de aleaciones, en especial las de titanio, al
permitir obtener las diferentes velocidades de aumento de masa en funcién
del tiempo.

La difraccion de rayos X ha permitido monitorizar el crecimiento de la capa
y establecer las distintas fases al final del proceso, resultando TiO, y en una
menor proporcion Ti,Os.

La espectroscopia Raman ha revelado una estructura principal
correspondiente al rutilo con pequefias cantidades de anatasa como los
oxidos principales en todas las aleaciones investigadas.
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8. TRABAJOS FUTUROS.

Con todo ello, y en consideracion a las conclusiones alcanzadas en el trabajo
realizado, formulamos los siguientes trabajos que consideramos necesarios
para acabar de entender la influencia del procesado por SPS en las
propiedades obtenidas de los materiales y su comportamiento frente a la
oxidacion a elevadas temperaturas, por tanto:

Estudiar a que temperatura se produce la sinterizacion, con garantia
de las propiedades mecanicas, estudiando temperaturas entre 1100 y
1300°C.

Estudiar a que temperatura se produce el cambio de microestructura
de duplex a lamelar, estudiando temperaturas entre 1150 y 1200°C.
Buscar la obtencion de una estructura near lamelar para estudiar las
propiedades mecanicas y comprobar si estas mejoran respecto a las
estructuras lamelares.

Analizar el efecto de mayor adicion de los elementos de aleacion,
para determinar la influencia de éstos en la estabilidad de las fases a
obtener.

Continuar con el estudio pormenorizado de la cinética de la
oxidacidn para elevadas temperaturas analizando los mecanismos de
corrosion en los primeros estadios, utilizando XRD y espectroscopia
Raman para la caracterizacion de las capas de oxido.

Analizar las capas de oxidacion mediante XPS (X-ray photoelectron
spectroscopy - Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos
X) que permite estimar la estequiometria (con un error del 10%
aproximadamente), estado quimico y la estructura electronica de los
elementos que existen en un material, tanto en la superficie del
material como realizar decapados i6nicos con los que puede
obtenerse el perfil de concentracion de los elementos.

Analizar el comportamiento a fatiga, pues la falta de ductilidad
requiere de mayores estudios en este campo.
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10. DIFUSION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS.

De los resultados obtenidos en el presente trabajo fin de master se ha
realizado la siguiente difusion:

Articulos en revista:

Titulo: Efecto de las variables de proceso sobre el comportamiento a flexion
de aleaciones Ti - 3% at. X (X = Nb, Ta) obtenidas por pulvimetalurgia.
Autores: P. Franconetti; J.J. Candel; A. Vicente; V. Amigo;

Revista de Metalurgia, 49 (6) NOVIEMBRE-DICIEMBRE, 416-422, 2013
IssN: 0034-8570; elssN: 1988-4222; doi: 10.3989/revmetalm.1259

REVISTA DE METALURGIA, 49 (6)
NOVIEMBRE-DICIEMBRE, 416-422, 2013
SN: 0034-35T0

@ISSN. 19884222

don: 10 3889 revmataim 1259

Efecto de las variables de proceso sobre el comportamiento a
flexion de aleaciones Ti - 3% at. X (X = Nb, Ta) obtenidas por
pulvimetalurgia®

F. Franconetti®, 1], Candel*, A, Vicerwe® y V. Amigé*
Resuman El mickio y el tantalic se ataden ol titanio pars formar nuevas sleaciones beta con mayor biocompatibilidad para
aplicaciones blomadicas, Ambos el thenen un elevads punto dk poe bo que ik o welido
o lisieada. En este trabajo se han fabricado por pulvimetabungts moereras de tharia con 3% aismico de nickio o
tantalio. Se estudis ol efecto de la presicn de compactacion, ls temperatura v ¢l tiempo de sinterizado sobre h
resitencis, o elasticidad y 1 chacrilidad 2 flexida s ambon elenenton g
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Effect of process variables on the flexural behavior of alloys Ti - 3% at. X
(X = Nb, Ta) obtained by powder metallurgy
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Congresos:
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Titulo: Comportamiento frente a la oxidacion de aleaciones de
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COMPORTAMIENTO FRENTE A LA OXIDACION DE ALEACIONES DE
TITANIO a+f
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RESUMEN
Las aleaciones o[, presentan excelentes propiedad dnicas y frente a la corrosion lo que
las hace excelentes candidatas para su aplicacion en la industria quimica y acrondutica. pero es

importante mejorar su comportamiento frente a elevadas temperaturas, sobre todo su oxidacion a
esas temperaturas.

En el presente trabajo se estudia la obtencion de aleaciones ot del tipo Ti-3%at. X (Nb. Mo,
Ta) por via pulvimetalirgica a partir de mezcla elemental de polvos v su caracterizacion
microestructural, con andlisis especifico de su resistencia a la oxidacion a elevadas temperaturas,
La microestructura se caracteriza mediante microscopia optica y electrénica. La resistencia
mecinica de las aleaciones se obtiene mediante ensayos de flexion v anilisis fractogrifico. La
resistencia frente a la oxidacion se ha determinado medi una termobal Q50 de TA
Instruments a Y00° durante 200 minutos. Los mecanismos de corrosion se han analizado a través
de sus axidos superficiales, caracterizados mediante microscopia electronica de barnido (SEM) v
microscopia de fuerza atémica (AFM).

Todas las aleaciones investigadas presentan estructura o+ con densidades entre el 90 v 94%.
Ademis, presentan elevada resistencia a flexion, alrededor de los 1750-1800 MPa de carga de
rotura, v elevada dureza: con una resistencia a la oxid iblemente mayor que la
correspondiente al titanio puro comercial. La difraccion de ravos-X (NRD) v espectroscopia
Raman confirman la formacion de 6xidos de titanio como fase principal. En conclusion la adicion
de los elementos de aleacion aumenta en dos veces su resistencia frente a la oxidacion a elevadas
temperaturas.

Palabras Clave: Titanio, aleaciones a+f, Oxidacion, Microestructura

ABSTRACT

a + B alloys. exhibit excellent mechanical properties and corrosion which makes them excellent
candidates for use in the chemical and aircraft industry. However. it is important to improve their
behavior at high temperatures, especially against oxidation at these temperatures,

In this paper we study the production of alloys of the type « + 8 Ti-3% at. X (Nb, Mo, Ta) by
powder metallurgy from elemental powder mixture and microstructural characterization, with a

specific analysis of its resistance to oxidation at elevated temperatures. The microstructure is
characterized by light and electron microscopy. The mechanical strength of alloys is obtained by
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e XIII Congreso Nacional de MATERIALES. Barcelona. 18-20 Junio
2014.

Titulo: Evaluacion del comportamiento mecanico de aleaciones
pulvimetalugicas del tipo Ti-X(Mo, Nb, Ta) para aplicaciones
biomédicas.

Autores: Angel Vicente-Escuder, Juan-José Candel-Bou, Angélica
Amig6-Mata, Vicente Amigo-Borras,

de luz blanca, microscopia de fuerza atdmica, espectroscopia de energia dispersiva, espectrofotometria de
rayos X y analisis de angulo de contacto, La evaluacion histoldgica e histomorfométrica, realizada posterior-
mente a la implantacion y extraccion de las superficies en cerdos “minipig”, se ha realizado mediante micros-
copia electrdnica. Se han determinado parametros estructurales y de r delacién dsea relacionados con la
calidad del recambio éseo, procesos de remodelacion y regeneracion 6sea. Las superficies con mayor calidad
dsea corresponden a las superficies tratadas termoquimicamente y i plasma, exhibiendo un claro
aumento en la capacidad osteoconductiva. Los implantes tratados termo-guimicamente presentaron neofor-
macion de hueso en el perimetro del implante sin presencia de hueso preexistente y tanto solo a través del
mojado por células sanguineas estimulando su diferenciacion en células c rfogénicas. Estos Itad.
muestran que a través de una actividad idnica especifica entre superficie y el medio biologico se estimula el
comportamiento tisular y se potencia la habilidad de regeneracion dsea y aceptacion biologica, mejorando la
predictibilidad del éxito del implante y sus propiedades osteoconductivas.

€0022 EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO MECANICO DE ALEACIONES PULVIMETALUGICAS DEL TIPO
TI-X(MO, NB, TA) PARA APLICACIONES BIOMEDICAS.

i 1, Juan-José Candel-Bou', Angélica Amigo-Mata', Vicente Amigd-Borras'
1. Instituto Tecnologia de Materiales, Universitat Politécnica de Valéncia. Valencia, Espaiia

Las aleaciones de titanio presentan unas muy interesantes propiedades: como una buena resistencia meca-
nica junto a una excelente resistencia frente a la corrosion y excelente biocompatibilidad. La aleacion mas
usada es la Ti-6AI-4V al presentar un balance adecuado de los estabilizadores alfa y beta, No obstante existe
un gran interés en desarrollar aleaciones de titanio que conjuguen menor toxicidad para el cuerpo humano
¥ unas caracteristicas mecanicas mas proximas a las del hueso humano. En esta direccion desde hace unos
anos se viene trabajando en el desarrollo de aleaciones de titanio beta por su bajo médulo elastico. Con este
fin se utilizan el tos de aleacion bilizad de la fase beta los cuales ademas de disminuir el madulo
de elasticidad para evitar el apantallamiento de i pueden en al, €asos mej la biocompa-
tililidad de estas aleaciones. En el desarrollo del trabajo se pretende estudiar la influencia de elementos de
aleacion como el molibdeno, el tantalio y el niobio, en las aleaciones de titanio obtenidas por via lvimetalur-
gica. Esta técnica se plantea como una alternativa interesante frente a otros métodos de obtencidn de piezas.
No obstante la utilizacidn de elementos refractarios en la formulacion de la aleacion, nos obliga a alancear
adecuadamente los fendmenos de difusién atémica con los de crecimiento de grano.En este trabajo se ha
fabricado, por pulvimetalurgia, muestras de titanio con diferentes porcentajes atémicos de molibdeno, niobio
o tantalio para valorar la difusion y efecto sobre la microestructura de éstos elementos. Ademas, se estudia el
efecto de la presion de compactacidn, la temperatura y el tiempo de sinterizado sobre la resistencia, la rigidez
y la ductilidad a flexidn.
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CO023 INFLUENCIA DE LA NATURALEZA DEL POLVO DE TITANIO (HIDRURADO-DEHIDRURADO Y TIH2) EN EL
SINTERIZADO DE ALEACIONES PULVIMETALURGICAS DE TINBMO

Angélica Amigd Mata®, Julia Ojeda Alberoa’, Juan José Candel Bou', Vicente Amigd Borras!

1. Instituto de Tecnologia De Materiales, Universidad Politécnica de Valencia. Valencia, Espafia

El interés en las aleaciones de titanio con estabilizadores de la fase b se debe a la combinacion de propieda-
des que presenta, como una buena resistencia mecanica junto con una excelente resistencia a la corrosion
v biocompatibilidad, lo que hace que sean aleaciones idoneas para aplicaciones biomédicas. También pre-
sentan un menor modulo de elasticidad, acercandose cada ver mds al del hueso, con lo que puede reducir
el efecto de apantallami de i que se produce cuando un implante de estos materiales esta en
contacto con el hueso. Ademas, sus propiedad Itan de gran interés para otros sectores como el ae-
roespacial, automovilistico o deportivo. La pulvimetalurgia permite, en el caso de aleaciones de titanio, el
desarrollo de materiales con geometrias complejas a partir de un nimero menor de etapas, ademas permite
un control de la porosidad, minimiza la cantidad de material desechado en el mecanizado y ofrece un buen
acabado superficial. A pesar de ello, sigue siendo el coste de los polvos el factor determinante para la utiliza-
cion en mayor medida de estas aleaciones. En este trabajo, se analiza la viabilidad de obtener aleaciones
complejas y de menor costo, utilizando como base materias primas industriales de titanio mds econdmicas.
Por ello se compara la obtencion de las aleaciones utilizando como polvo de titanio, mayoritario en la alea-
cién y de elevado coste, tanto titanio hidrurado-dehidrurado (HDH), como hidruro de titanio (TiH,), de menor
coste. Por ello se realiza el procesado de mezcla elemental de polvos con las dos materias primas a estudio,
para analizar su reactividad quimica, compactibilidad v si bilidad. Se procesard la aleacion Ti-15Nb-4Mo,
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