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RESUMEN

Conforme los afios pasan, los avances en el area de la medicina incrementan, generando
un incremento en la expectativa de vida. Lo anterior provoca que se produzcan
complicaciones de enfermedades degenerativas, entre las que se encuentra la

degradacion de la estructura 0sea.

Como alternativa viable para solucionar este tipo de problema, se encuentran el uso de
los biomateriales, los cuales tienen como principal objetivo la sustitucion parcial o total
de una estructura viva. Entre los biomateriales utilizados para la sustitucion del hueso
humano se encuentran las aleaciones base Ti-B, las cuales tienen excelentes
propiedades de resistencia a la corrosién y resistencia mecénica. Sin embargo, al ser
una fase metaestable, Unicamente puede ser utilizada a temperaturas por debajo de su
transformacion (aproximadamente 370°C). Razon por la cual se requiere de adecuados
procesos de trabajo en frio para poder mantener la fase Ti-B en todo el proceso de
produccion. Por lo que, es de gran importancia el innovar el proceso de obtencion de
esta fase y mejorar estas propiedades, debido a que en la actualidad la industria y el
area médica estan solicitando materiales base Ti-(3, libres de elementos téxicos como lo

esel VyAlL

Entre los elementos estabilizadores de la fase Ti-3, se encuentra el Ta y Sn, ambos
elementos biocompatibles. Pero en la actualidad se carece de informacion relacionada
con la produccion de aleaciones Ti-Ta-Sn. Debido a ello es de suma importancia
identificar los parametros adecuados para la produccién de este tipo de aleaciones,
teniendo en cuenta el uso de una produccién sustentable y de bajo consumo energético,

como lo proceso de aleado mecanico.

En el presente trabajo se determino el efecto del estafio en la aleacidon Ti-Ta-X%Sn (X=3,
6, 9 y 12% wt), obtenida por aleado mecanico en intervalos de tiempo entre 5y 100
horas. Las aleaciones se caracterizaron mediante, microscopia electrénica de barrido

(MEB), difraccion de rayos X (DRX) y microscopia electronica de transmision (MET).

Obteniendo con los resultados por analisis MEB, que el Sn a 5 horas modifica la

soldadura en frio, y con ello la formacion de solucion sélida.
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Posterior a este tiempo y hasta las 100 horas, se presenta una reduccién de tamafio de
los polvos en todas las aleaciones, alcanzando medidas entre 3 ym a 8 um. Con analisis
mapping-EDS, se identificé que, a partir de 5 horas, se obtiene una mezcla homogénea
en todas las aleaciones, lo cual beneficia la difusion de los elementos. Mediante DRX,
se caracterizo la evolucion de las fases del Ti, obteniendo un méaximo del 72%wt de Ti-
B con el 3%Sn y 100 horas. Mientras que con los demas porcentajes es mas favorable
la formacién de Ti-B en periodos inferiores de 50 horas. Debido a que a tiempos
superiores se obtiene una nueva fase FCC y fase amorfa. Todo lo anterior fue
respaldando con el andlisis de MET, con el cual se observaron las mismas

transformaciones de fase en los mismos tiempos de molienda.

Concluyendo que, la aleacién que mantiene estable la fase Ti-p es la de Ti13Ta3Sn, al
mantener un promedio de fase Ti-f del 64%wt con una desviacion del £9%. Mientras que
las otras aleaciones a tiempos de molienda superiores a las 50 horas, la estabilidad se
presenta en la formacién de fase amorfa y Ti-FCC. Por lo tanto, a periodos inferiores de
50 horas y con alto contenido Sn (6, 9 y 12%at), se favorece la formacion de B y con
bajos contenidos de Sn (3%at), la fase B es estable en todo tiempo de molienda inferiores
a 100 horas.

Palabras clave:
Aleado mecanico, HRTEM, Fase 3 y FCC, Sn, Nanoindentacion.
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ABSTRACT

Through the years, the advances in medicine has increased, due to the human being's
need to have a full and satisfactory life, generating an increase in life expectancy and with
it the need to solve the complications of the degenerative diseases, among which is the

degradation of the bone structure.

As a viable alternative to solve this type of problem, there are the use of biomaterials,
which have as main objective the partial or total replacement of a living structure. Among
the biomaterials used for the replacement of human bone are Ti-f base alloys, which
have excellent corrosion resistance and mechanical strength properties. However, being
a metastable phase, it can only be used at temperatures below its transformation
(approximately 370 ° C). Which is why it requires adequate cold working processes in
order to maintain the Ti- phase, throughout the production process. Therefore, it isvery
important to innovate the process of obtaining this phase and improve these properties,
since currently the industry and the medical field are requesting Ti-B base materials free

of toxic elements such as V and Al.

Among the stabilizing elements of the Ti- phase, is the Ta and Sn, both biocompatible
elements. Now a days there is a lack of information related to the Ti-Ta-Sn alloy, due to
this, it is very important to identify the appropriate parameters to produce this type of
alloys, taking into consideration a sustainable production with low energy consumption

such as the mechanical alloying (AM) process.

The aim of the present work was determined the effect of tin on the Ti-Ta-x% Sn alloy (x
= 3, 6, 9 and 12%at), obtained by mechanical alloying in time intervals between 5 and
100 hours. The alloys were characterized by scanning electron microscopy (SEM), X-ray

diffraction (XRD) and transmission electron microscopy (TEM).

According with the result of by MEB analysis, the Sn at 5h of AM modifies the cold
welding, and the formation of solid solution. After this time and until 100h, there is a
reduction in the size of the powders in all the alloys, reaching measurements between

3um to 8um. With mapping-EDS analysis, it was identified that, from 5h, a homogeneous
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mixture is obtained in all the alloys, which benefits the diffusion of the elements. With
XRD, was characterized, the evolution of the Ti phases, obtaining a maximum of 72%wt
of Ti-B with 3%Sn at 100h. With the other percentages, the formation of Ti-B in lower
periods of 50h is more favorable. Because at higher times a new phase Ti-FCC and
amorphous phase is obtained. Al these analyses was supported by the TEM, with which

the same phase transformations were observed in the same times.

Finally, the best alloy which keeps a high formation of T- was whit 3%Sn, maintaining
an average Ti-B phase of 64% with a deviation of + 9%. While the other alloys at times
above 50h, the stability occurs in the formation of amorphous phase and Ti-FCC.
Therefore, at lower periods of 50h and with high Sn content (6, 9 and 12% at), the
formation of 3 is more favored and with low contents of Sn (3% at), the 3 phase is stable
in times of AM less than 100 h.

Keywords:
Mechanical alloy, HRTEM, Ti- B y Ti-FCC, Sn, Nanoindentation.
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

Un biomaterial, es cualquier material disefiado y fabricado para formar un dispositivo con
el objeto de interactuar satisfactoriamente con un medio bioldgico, principalmente el
cuerpo humano. Esto abarca desde hilos para suturas en intervenciones quirdrgicas
hasta materiales empleados, como proétesis e implantes, en ortopedia, traumatologia y
odontologia. Los metales y sus aleaciones se han usado como materiales biomédicos,
de hecho, se estima que entre el 70 y 80% de los materiales biomédicos estan fabricados
de metales, Y li, et al, [1]. Los biomateriales metalicos como el titanio y sus aleaciones
son ampliamente usados en aplicaciones ingenieriles, tales como la industria nuclear,
aeroespacial, biomédica y quimica, debido a su alta relacién resistencia-peso, P. Bhaskar
et al., [2], excelente resistencia a la corrosion, oxidacidon, F. Rajabi et al., P. Singh et al.

[3,4] y pequeiio impacto bioldgico en el cuerpo humano, Biesiekierski et al, [5].

Por otra parte, en el area biomédica, se estima que el 90% de la poblacion (mayor de 40
afos de edad) sufra enfermedades degenerativas tales como aquellas asociadas con la
degradacion de las propiedades mecanicas del hueso, M. Geetha et al. [6]. La
endoproétesis de cadera es una de las cirugias mas demandadas y el disefio del vastago
femoral del implante de cadera es muy importante para evitar el aflojamiento y pérdida
del implante, J. Strasky et al, [7]. Actualmente se ha incrementado la esperanza de vida
de la personas al pasar de los 52 a los 71 afos de edad durante el periodo de 1960 a
2016, Grupo Banco Mundial., [8].Por lo tanto, la demanda de aleaciones base titanio para

aplicaciones biomédicas se incrementara en el futuro.

Algunos metales comunmente usados son los aceros inoxidables, aleaciones Co-Cr-Mo,
Co-Cry Ti6Al4V, dénde los aceros inoxidables y las aleaciones base cobalto poseen baja
bio-compatibilidad y resistencia a la corrosion, M. Long et al, [9]. Uno de los
inconvenientes con la aleacidon Ti6Al4V es que el desempefio a largo plazo se le ha
asociado a la liberacion al cuerpo humano de Al y V, los cuales se asociaron con
problemas de salud, tales como la enfermedad de Alzheimer, neuropatia, mutacion y

reacciones alérgic, M.A. H. Gepreel et al., M.T. Mohammed et al, [10,11]. En aceros
1



inoxidables, el Ni presentd muy baja bio-compatibilidad y el Cr presento una mayor
preocupacion debido a su genotoxicidad, A. Biesiekierski et al., [5].

Actualmente una gran cantidad de investigadores se esta dedicando a desarrollar
nuevos materiales para implantes con un modulo elastico muy similar al del hueso
humano y que sea bio-compatible, por lo que se estan trabajando con elementos bio-
compatibles y excelentes estabilizadores de la fase B3, tales como Nb, Ta, Zr, W, Si, Mo,
Mn, mezclados de 1, 2 y 3 elementos con el Ti, para producir diferentes aleaciones con
diferentes caracteristicas. M.T. Mohammed, Y li, et al. [11, 1], y que el valor del médulo
elastico sea similar al del hueso humano (1 — 30 GPa), para no afectar al hueso humano
y se produzca un efecto llamado apantallamiento de tensiones, M. Geetha et al. [6], lo
cual promueve la reabsorcion del hueso alrededor del implante, Gibson et al., [12]. Las
aleaciones de Ti-a y cerca-a presentan una resistencia alta a la corrosion, sin embargo,
estan limitadas por su resistencia a bajas temperaturas. Por el contrario, las aleaciones
a + B presentan mayor resistencia, debido a la presencia de la fase B. Siendo las
aleaciones de fase B, las que presentan caracteristicas de bajo médulo elastico y

resistencia a la corrosion, G. He and M. Hagiwara et al., [13].

Las aleaciones Ti-Ta han atraido un gran interés, debido a su buena combinacion de alta
resistencia, bajo médulo de elasticidad y alta resistencia a la corrosiéon comparada con la
aleacion pura de Ti, Y.L. Zhou et al., [14]. Por otra parte el Sn, que es un elemento de
bajo costo, y que se ha demostrado que no es un elemento toxico ni alérgico, y que mejora
las propiedades mecanicas debido a su gran solubilidad en aleaciones Ti-V-Sn,
Matsumoto H et al., Keiki Miura A et al., X.X. Ye et al., [15-17], es un buen candidato para

fabricar aleaciones base Ti.

Para el desarrollo, produccion y mejora de propiedades en las aleaciones base Ti, el
aleado mecanico (AM) es considerado como una alternativa muy promisoria, es una
técnica, simple, versatil, econdmicamente viable, reduce los altos costos de maquinacion,

produce una aleacion muy homogénea comparada con otras técnicas, K.A. de Souza et
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al. [18] y puede ser escalada para producir grandes cantidades de aleaciones base Ti
K.A. de Souza et al., M.A. Hussein et al., [18,19]. El aleado mecanico fomenta la difusion
de atomos por las constantes deformaciones, uniones y fracturas de los polvos metalicos
L. Lu et al., [20], produciendo compuestos intermetalicos, C. C. Koch et al., R. B. Schwarz
et al., [21-23], aleaciones metaestables, R. B. Schwarz et al., J. Eckert et al. [23-25] y
zonas amorfas, R. B. Schwarz et al., Eckert et al., E. Hellstern et al., [23,25,26], utilizando

molinos planetarios, agitadores y/o atritor, C. Suryanarayana et al. [27].

1.1. Justificacion

Las mejoras tecnoldgicas y médicas actuales han generado un notorio aumento en la
expectativa de vida en la poblacién mexicana (de 34 a 77 afios en el periodo 1930-2014),
gue ha propiciado el aumento de enfermedades degenerativas y el uso de implantes
médicos. En México el 6% de la poblacién total presenta una discapacidad, dénde 6 de
cada 10 personas no puede desplazarse sin ayuda de una proétesis, silla de ruedas, o de
otras personas Instituto Nacional de Estadistica y Geografia (INEGI 2015). La
prevalencia de discapacidades en México es un tercio de la poblacion global (15%) que
equivale a 1000 millones de personas, de las cuales casi 200 millones experimentan
dificultades considerables en su funcionamiento y dénde la prevalencia de
discapacidades en México va en aumento de acuerdo al Reporte Mundial de
Discapacidad publicado en 2014 por la Organizacion Mundial de la Salud. Los
especialistas explican que se prevé un crecimiento exponencial de las discapacidades
en los proximos afios en México debido a que sus principales causas son las
enfermedades (40 de cada 100 personas), edad avanzada, mas de 40 afios (24 de cada
100), nacimiento (17 de cada 100), accidentes (15 de cada 100), otra causa (4 de cada
100). Encuesta Nacional de la Dinamica Demografica (ENADID 2014). Adicionalmente
la realidad mexicana indica que gran parte de los materiales usados para implantes y
prétesis médicos son importados a elevados costos. Motivados por estos antecedentes
el presente trabajo busca generar conocimiento en la sintesis de biomateriales

resistentes a la biocorrosion para aplicaciones en implantes médicos.



1.2 Hipotesis

Los molinos empleados en AM, entregaran una gran cantidad de energia a los polvos,
transformandose ésta en deformacion plastica, fractura de particulas a bajas
temperaturas, con lo que se lograra aumentar la cantidad de solubilidad del Tay Snen
la matriz del Ti y aumentar la estabilizacion de la fase Ti-f, la cual disminuira las

propiedades mecanicas de los polvos metalicos.

1.30bjetivos

Objetivo general

Estudiar la sintesis y propiedades mecanicas de polvos en aleaciones Ti-13Ta-X%Sn a

través del aleado mecéanico en molienda de alta energia.

Objetivos especificos

1. Formar aleaciones Ti-13Ta-xSn (x: 3,6,9,12 %W1t) con un tiempo de molienda
de 5,15, 50y 100 h para cada composicion a través de aleado mecéanico

2. Estudiar el efecto del X%Sn (X: 3, 6, 9, 12 % atdmico), en las transformaciones
de fases en aleaciones de Ti-13%Ta-X%Sn por aleado mecanico.

3. Analizar el efecto del tiempo de molienda en la sintesis de la aleacion Ti-Ta-Sn.

4. ldentificar las condiciones que propicien una aleacién rica en fase B y FCC de
la aleacion Ti-Ta- Sn.

5. Caracterizar la morfologia, tamafio y microestructura de los polvos iniciales y
molidos a través de diferentes técnicas tales como MEB, HRTEM,

6. Determinar la composicion quimica de las aleaciones Ti-Ta-Sn por EDS

7. Determinar la estructura cristalina de las fases presentes en las aleaciones Ti-
Ta-Sn mediante DRX:

8. Refinar los patrones de DRX mediante el método de Rietvelt usando el software
MAUD (Materials Analysis Using Diffraction)

9. Determinar las propiedades mecéanicas de los polvos sintetizados mediante la
técnica de Nanoindentacion, determinando los valores de dureza y mdédulo

elastico de las aleaciones Ti-Ta-Sn.



CAPITULO 2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Titanio (Propiedades fundamentales)

El titanio es uno de los elementos mas abundantes de la tierra oscilando entre un 0.5 %
y un 0.6 % [19 tes pio], lo cual lo hace 20 veces més presente que el Cr, 30 veces mas
gue el Ni, 60 veces mas que el Cu, y 600 veces mas que el Mo, y suele encontrarse
formando compuestos, como el rutilo (TiOz2) o la ilmenita (FeTiOz), M. J. Donachie et al.,
[28], se descubrio hace méas de 200 afios, en 1791, D. Dimiduk et al., [29]. Dos afios mas
tarde, en 1793, el aleman Martin Heinrich haciendo referencia al Dios griego de la fuerza

“Titan”, le asigna el nombre de titanio.

En 1910, M. A. Hunter logra obtenerlo en forma pura. En el proceso utilizaba TiO2, coque
y cloro. Se le aplicd calor al TiO2, dando como resultado TiCls y posteriormente
reduciéndolo con sodio. El titanio producido por este método se utilizé como agente de

aleacion en la produccion de acero.

Aunque el proceso de Hunter era un método viable para extraer el metal del mineral, no
resulté favorable a grandes esfuerzos a escala de fabricacion. EI Dr. Wilhelm Kroll
desarrollé un nuevo proceso donde utilizé magnesio como agente reductor en lugar de
sodio. Hoy se conoce como el proceso de Kroll. Actualmente, dicho proceso en
combinacion con la destilacion a vacio es el método tipico de extraccion del metal del

mineral, Montealegre et al., [30].

Sin embargo, la produccién comercial no comenzé hasta 1950, debido a la alta
reactividad con el oxigeno, nitrégeno e hidrogeno, G. Lutjering et al. [31] y su compleja
extraccion, M. J. Donachie et al., [32]. 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, Leyens, C., & Peters et al., [33].



Una de sus caracteristicas mas importantes proviene de su afinidad con el oxigeno. A
temperatura ambiente la capa de 6xido que se forma en la superficie le proporciona
proteccion que aumenta su resistencia a la corrosion del titanio comenz6 la evolucion de
las aplicaciones industriales del metal, sin embargo, no se detuvo alli. A medida que el
mercado se fue familiarizando con el metal, Leyens, C., & Peters et al. [33].

El titanio es un metal ligero, que posee buenas propiedades especificas, y con un buen
comportamiento frente a la corrosién ya que puede ser pasivado, G. He et al., E.
Eisenbarth et al., [34,35], y por lo tanto, presenta un alto grado de inmunidad al ataque
de acidos y cloruros superando en ocasiones la resistencia del acero inoxidable, cobre y
aluminio, L. M. F. Universidad Cooperativa de Colombia, M. Niinomi et al., A. I. M. Saad
et al., [36-38] y con una estabilidad termodindmica excepcional, protegiendo a la aleacién
de los ambientes oxidantes, E. Szewczak et al., M. Hiiller et al., D. Dimiduk et al., D.
Eylon et al., [39-40,41-42]. El titanio es generalmente no téxico y biolégicamente
compatible con los tejidos y huesos humanos. La excelente resistencia a la corrosion y
la biocompatibilidad, junto con la fuerza, hacen al titanio y a sus aleaciones utiles para
aplicaciones médicas, petroquimicas, ambientes marinos y aplicaciones en
biomateriales, D. Kuroda et al., Y. Okazaki et al., M. A. Khan et al., M. Geetha et al. [43-
46].

2.1.1. Estructura Cristalina del Ti

El titanio es un metal de transicién, con numero atémico 22, peso atomico 47.90 g/molg,
densidad experimental 4.5 g/cm?3, intermedia entre la del aluminio (2.71 g/cm?3) y la del
hierro (7.87 g/cm?®) punto de fusién 1668 °C. La razoén resistencia a la fluencia/densidad
es 250 MPa/(g/cm3), no obstante sus aleaciones presentan valores mayores a
temperaturas cercanas a 600 °C permiten su uso en turbinas y en otras aplicaciones de
altas temperaturas, M. Niinomi et al., L. Lu et al. [47,48]. A 882°C el titanio sufre una
transformacion alotropica, pasando, por calentamiento, de estructura hexagonal

compacta (hcp) con poca ductilidad y baja resistencia, llamada Ti-a, a cubica centrada



en el cuerpo (bcc) que tiene alta ductilidad y alta resistencia, llamada Ti-p, G. He et al.
,T. B. Massalski et al., J.L. Walter et al.,[13,49, 50]. Esto se puede escribir asi, Leonardo

Gonzalez et al. [51]:
Ti, (hc) < Tiy(cc) (1)

Las celdas del titanio tiene los siguientes parametros cristalograficos, M. Peters et al.,
[52]: celda o a= 2.9504A, c=4.6833A, lo cual conduce a una relacion c/a=1.587; celda B,
a=2.9504A. Las densidades, calculadas, del Ti-a y del Ti-B son 4.51 y 4.31 g/lcm3,
respectivamente. Las aleaciones o+ son las que, en equilibrio y a temperatura
ambiente, estdn compuestas por una mezcla de las dos fases, siendo la proporcion de
la fase B de entre un 10 y 50%. Dependiendo de la fase que se mantenga estable a bajas
temperaturas se distinguen cuatro tipos de titanio: a, o+, B metaestables y B (figura 1),
T. B. Massalski et al. [49]

Figura 1. a) Representacion de los tipos de aleaciones en funcion de la concentracion en elemento
equivalente; b) y c) celdas cristalograficas de las fases B y a respectivamente, del titanio puro [49].



Como consecuencia de esta transformacion alotropica, los elementos quimicos que
entran en solucidn sdlida con el titanio se clasifican en estabilizadores de la fase a y
estabilizadores de la fase . Los estabilizadores de la fase a son: Al, C, N, O y los
estabilizadores de la fase B son: Zr, Mn, W, V, Ni, Si, Nb, Cr, Fe, Mo, Cu, Ta, C.
Suryanarayana et al., T. B. Massalski et al. [27,49].

Las propiedades de las fases a, a +  y aleaciones 3 son diferentes: La fase a tiene un
mobdulo elastico alto, buena resistencia a la fluencia, buena soldabilidad y excelente
resistencia a la corrosion, b) Las aleaciones o + B tienen buena resistencia, buena
resistencia a la corrosién, moderada tenacidad a la fractura y a la soldabilidad,
adicionalmente, sus propiedades dependen de la proporcion relativa de las fases a y 3
presentes en la microestructura, c) las aleaciones fase 3 tienen alta resistencia a la fatiga,
a la dureza, bajo médulo elastico, buena formabilidad, y alta resistencia a la corrosion,
R. Chinnappan et al., J. Lu et al., Ashby et al. [53-55]

En la figura 2 vemos de manera mas clara la comparacion de propiedades entre varias
aleaciones de titanio y se observa como las aleaciones 3 o casi 3 son las que mejor se
posicionan en cuanto a la relacion entre bajo modulo elastico y buena resistencia
mecanica. Las aleaciones a — 3 presentan resistencia mecanica algo mayor en algunos
casos, sin embargo, no alcanzan médulos elasticos tan bajos como las aleaciones .
Ashby et al., R. R. Boyer et al., [55,56].



Figura 2. Gréfico Ashby con las propiedades mecanicas mas importantes de distintas aleaciones de Ti.
[55].

2.1.2. Propiedades de los biomateriales

Para que un biomaterial pueda ser clasificado como biocompatible en bioingenieria
existen propiedades muy importantes que son: EI modulo elastico sea lo mas parecido
al del hueso humano (1-30 GPa), buena resistencia a la corrosion y al desgaste,

excelente biocomaptibilidad, con un alto grado de oseontegracién

La figura 3 muestra una curva esfuerzo deformacion de biomateriales no metélicos
comparados con el hueso, (la figura 4) muestra la curva esfuerzo deformacion de
biomateriales metalicos contra el hueso y (la figura 5) compara el médulo de elasticidad

del hueso contra diferentes biomateriales, M. Peters et al., [52].

Como se observa en las figuras mencionadas anteriormente el uso del titanio en el
campo biomédico esta muy extendido ya que es un material que cumple con todos los
requerimientos mejor que sus competidores (acero inoxidable, aleaciones Co-Cr,

Alimina), ya que posee propiedades mas parecidas a las del hueso humano.



Figura 3. Curva esfuerzo deformacion de materiales no metélicos y del hueso humano [52].

Figura 4. Curva esfuerzo deformacién de materiales metalicos recocidos y del hueso humano [52].

Figura 5. Comparacién del médulo de elasticidad de diferentes biomateriales [52].
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Por esto, las investigaciones se centran en la obtencién de aleaciones que tengan un
maodulo lo mas parecido al del hueso humano con microestructura totalmente 3, o en su
defecto, con pequefias cantidades de fase alfa. En la figura 6 se muestran las
propiedades mecanicas de varias aleaciones con estructura a y  y una combinacion de
ellas, L. Lu et al.,, [48]. D6nde es posible observar que las aleaciones, con las
propiedades mas proximas a las del hueso humano son las de tipo 3, que en la actualidad
son utilizadas en las areas de la ortodoncia, C. H. White et al., R. R. Boyer et al. [57-58]
y como implantes médicos, M. Peters et al., H. A. S. Ratner B.D et al., M. T. Mohammed
et al. [59-61]. Ademas, estudios recientes han demostrado que las aleaciones Ti-3,
debido a su combinacion de propiedades mecanicas, G. He et al. [13], bajo médulo
elastico, V. P. Mantripragada et al., [62], resistencia a la biocorrosién, Q. Chen et al., M.
Niinomi et al. [63,64] y excelente biocompatibilidad, P. F. Santos et al, Bergmann et al.

[65,66], es totalmente apta para el uso de implantes médicos, M. Hiiller et al., [40].

Figura 6. Comparacién de las propiedades mecanicas de algunas aleaciones de biomateriales metélicos, L.
Lu. [48].
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2.2 Biomateriales

La definiciébn de un biomaterial mas aceptada actualmente, es aquella que acufia el
Instituto Nacional Americano de Salud que le describe como cualquier sustancia o
combinacion de sustancias, diferentes a los medicamentos, ya sean sintéticos, o de
origen natural (origen animal o humano), que puede ser empleado en medios biolégicos,
para reemplazar o incrementar parcial o totalmente la funcién de algun tejido, érgano o
funcién del cuerpo humano. Excluyendo a sistemas de ortodoncia o instrumentos

quirargicos, M. Oehring et al., [67].

El primer biomaterial empleado fue el oro para reemplazar defectos craneales, empleado
por egipcios y romanos, también materiales biol6gicos como la placenta tomo lugar
dentro de los biomateriales empleados en humanos, M. T. Mohammed et al., [61], siendo
el polimetil metacrilato el primer polimero aceptado para la elaboracion de proétesis

modernas en la segunda guerra mundial, M. Oehring et al., [67].

2.2.1 Clasificacion de los biomateriales

Los biomateriales se pueden clasificar en tres grandes generaciones, de acuerdo consu
demanda en el marcado de la medicina, la primera generacion se utilizd con el Unico
requisito de lograr satisfacer las propiedades fisicas y mecanicas del tejido reemplazado,
entregando una respuesta toxica minima para el anfitrion. La segunda generacion se
define como aquella en la que los materiales tienen la capacidad de interactuar con el
medio ambiente bioldgico, logrando mejorar la unién de los tejidos. Hoy en dia, se tiene
presente la tercera generacion de biomateriales, que tienen como objetivo adicional,
refinar las propiedades mecanicas, la biocompatibilidad y adicional a ello, proveer la
capacidad de estimular una respuesta de crecimiento celular especifico, Q. Chen et al.,
[63].

Los biomateriales se pueden clasificar en tres grupos, los biopolimeros, los bioceramicos
y los biomateriales metalicos, este ultimo grupo se reconoce como uno de los mas
ampliamente utilizados en el sector médico e industrial, debido a su flexibilidad en la

modificacion de las propiedades mecanicas y facil produccion, C. Kuhrt et al., T. Raghu
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et al., M. Abdellaoui et al., H. Bang et al., [68-71]. Las diferentes clases de materiales
usados para la fabricacién de bio-implantes y bio-equipos puede ser clasificadas como
(1) materiales metélicos, (2) polimeros, (3) ceramicos, (4) compadsitos y (5) materiales
naturales, M. Peters et al., [52]. La (figura 7) muestra la clasificacion de algunos
biomateriales, M. Peters et al., [52] y la Tabla 1 muestra las propiedades y aplicaciones
de algunos biomateriales, G. B. Schaffer et al., [72].

Figura 7. Clasificacion de algunos biomateriales usados en bioingenieria [52].
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Tabla 1. Propiedades y aplicaciones de varios biomateriales [72].

2.2.2 Clasificacion segun la reaccion material — tejido organico
La clasificacion primaria que un biomaterial recibe es en base a las reacciones que este

puede desencadenar en el tejido adyacente y el resto del organismo, los principales

grupos son: M. Geetha et al., [46].
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2.2.3 Tipos de biomateriales de acuerdo a la reaccion con el organismo

2.2.3.1 Biomateriales bioinertes

Son aquellos materiales en los que el organismo hospedero no sufre un cambio
significativo tanto en las proximidades del injerto como en el resto del cuerpo. La
respuesta mas comun del organismo es formar una capa que lo recubre a partir de tejido
fibroso con diferentes espesores, dependiendo del biomaterial, algunos ejemplos son:

Oxidos de aluminio y circonio (Al203 y ZrO2) o metales como el Nb o el Ti

2.2.3.2 Biomateriales biotd6xicos

Asi se definen los materiales cuya implantacion llega a producir atrofias, cambios
patoldgicos o rechazo por parte del tejido adyacente al material, como resultado de
procesos quimicos o bioquimicos, como son las aleaciones cuya composicion arraiga al
cadmio, vanadio y otros elementos toxicos como los carburos, el metiimetacrilato o

algunos aceros.

2.2.3.3 Biomateriales bioactivos

Determinados materiales se caracterizan por llegar a formar enlaces directos de caracter
bioguimico entre el tejido y el biomaterial, lo que permite que haya crecimiento cobre su
superficie. Uno de los principales exponentes es la hidroxiapatita de alta densidad,

fosfatos de calcio, ademas de algunos vidrios.

2.2.3.4 Biomateriales biodegradables
Son aquellos materiales en los cuales el organismo produce una disolucion del mismo
sin presentar ningun tipo de toxicidad ni rechazo. Algunos de estos materiales

destacables son la hidroxiapatita porosa, las sales de fosfato calcico y el poliuretano.
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2.3 Aleado mecanico

El aleado mecanico (AM) es una técnica de procesamiento de polvos en estado solido
gue envuelve repetidamente la soldadura, fractura y re-soldadura en frio de las particulas
de polvo, que se realiza en molinos de bolas de alta energia, V. P. Mantripragada et al.,
L. Liu et al., [62,73]. Ver (figura 8), descubierto a mediados de los 60°s, Con el cual se
logra la reduccidén de tiempos, costos energéticos y de material, otorgando nuevas
propiedades a los polvos aleados, generadas por la buena dispersion de los polvos
metdlicos y la dosificacién del material, C. Suryanarayana et al., [27], que estan
influenciadas también por las condiciones de molienda, V. P. Mantri,pragada et al., J. S.
Benjamin et al., [62,74], Las variables que se deben de considerar, para obtener una
adecuada molienda, son el tipo de molino, relacion de carga, velocidad de rotacion,
tiempo, temperatura, tamafno de bolas, agente controlador de proceso y atmosfera,
Suryanarayana et al., [27]. Las principales cualidades del aleado mecanico (AM) se
presentan a continuacion, L. Lu et al., C. Suryanarayana et al., C. Aguilar et al., [24,75-
77]

- Produccién de una dispersion fina de segundas fases en solucion sélida, , L. Lu et al.,
L. Liu et al., C. Suryanarayana et al., [24,73,75]

- Extension de los limites de solubilidad sélida, C. Aguilar et al., Z. F. Wu et al., C.
Aguilar et al., [78-80]

- Refinamiento del tamafio de grano abajo del rango nanométrico, E. Chicardi et al., [81]

- Sintesis de nuevas fases cristalinas y cuasicristalinas, Z. Li et al., [82]

- Desarrollo de fases amorfas, F. A. Kassan-Ogly et al., G. B. Olson et al., E. Ma et al.,
A. Aguayo et al., [83-86]

- Desordenamiento y produccién de aleaciones intermetdlicos, A. Bautista Hernandez
et al., G. Buffa et al., D. H. Hong et al., [87-89]

- Produccién de aleaciones metaestables, V. Randle et al., D. He et al., M. Jain et al.,
[90-92]

- Soluciones sobresaturadas, D. He et al., M. Jain et al., [91-92]
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Algunos importantes hitos en el desarrollo del campo se presentan en la tabla 2, C.

Suryanarayana et al., [27].

Tabla 2. Importantes hitos en el desarrollo del aleado mecanico [27].

1966 Desarrollo de dispersion de 6xidos reforzada (ODS)

1981 Amorfizacion de intermetélicos

1982 Desordenamiento de compuestos ordenados

1983 Amorfizacion de mezclas de polvos elementales
mezclados

1987/88 Sintesis de fases nanocristalinas

1989 Aparicion de reacciones de desplazamiento

1989 Sintesis de fases cuasicristalinas

Figura 8. Colisiones bola-polvo-bola de una mezcla de polvos durante aleado mecénico [62,73].

T. R. Smith et al., G. B. Schaffer et al., [93,94], demostraron que la relacion bola polvo

(RBP) puede llegar a disminuir los tiempos de sintesis, por otro lado, W. Lee et al., [95],
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estudio la influencia del efecto del medio de molienda en aleaciones de Ti-C, utilizando
5 tipos distintos de medios de molienda, concluyendo que la masa del medio de
molienda, afecta la energia cinética y también la formacion de las aleaciones, en otro
trabajo reportado por L. Takacs et al., [96], demostré que el agente controlador del
proceso (ACP) altera el mecanismo de difusion del aleado mecénico y C. C. Koch et al.,
[97], logro analizar dos distintos tipos de molino (vibratorio y planetario), demostrando

gue estos entregan distinta energia a la aleacion.

G. B. Schaffer et al., M. Zakeri et al. [94,98], encontraron que los elementos sufren
desgaste dentro del molino por los constantes impactos, logrando contaminar la
molienda, W. Lee et al., M. Zakeri et al., L. Takacs et al., [95,99-100], siendo el mas
adecuados, los medios de molienda comerciales de oxido de circonio estabilizado con
itrio (YSZ), donde el Zr presenta biocompatibilidad, L. Takacs et al., Y. S. Kwon et al.,
[96, 101] y logra estabilizar la fase B, H. Gamsjager et al., Y. F. Zhang et al., C. Viney et
al.,[102-104].

2.4 Nanoindentacion

2.4.1 Mecéanica del contacto

Actualmente, existe un auge en las mediciones de las propiedades mecanicas de
materiales naturales con funciones estructurales, P. Fratzl et al., A. J. Bushby et al., M.
L. Oyen et al., M. Sakai et al., [105-108]. El estudio de materiales naturales, para
aplicaciones médicas o ciencia basica, se ha expandido con la utilizacion de técnicas de
caracterizacion de materiales modernos, como se observa en la figura 9. La introduccién
de técnicas en ciencia de materiales para el estudio en la biomecénica, se ha asociado
con la aplicacion de la ciencia de materiales para problemas biolégicos. Este enfoque
ha movido subitamente las exploraciones mecanicas puras a investigaciones

relacionadas con la estructura y propiedades.

18



Figura 9. Diagrama de caracterizacién mecanica, explicando las escalas de longitud relevantes envueltas

en pruebas mecanicas bioldgicas y los tipos de pruebas disponibles [105-108].

2.4.2 Introduccién

La Nanoindentacion ha emergido como una técnica lider para la caracterizacion del
comportamiento mecanico de materiales ingenieriles y esta emergiendo como una
técnica para el estudio de materiales bioldgicos. La técnica tiene su origen en la escala
de la dureza de Mohs’ de 1822, donde el material mas duro es el diamante con un valor
de 10 en la escala. En pruebas de Nanoindentacion, una probeta es presionada dentro
de la superficie del material, y la carga y el desplazamiento son monitoreados durante el
ciclo de contacto carga-descarga. En pruebas de indentaciéon convencional, el area de
contacto es calculada directamente de la medida de las dimensiones de la impresion
residual dejada en la superficie del espécimen después de remover la carga. En pruebas
de Nanoindentacion, el tamafio de la impresion residual es del orden de micras o mas

pequefia, para ser convenientemente medida directamente. Por esto, el &rea de contacto
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se determina midiendo la profundidad de penetracion del indentador dentro de la
superficie del espécimen. Asi, conociendo la geometria del indentador, nos da una
medida indirecta del area de contacto al aplicar la carga. La técnica de Nanoindentacion
nos permite conocer la dureza, médulo elastico, propiedades visco elasticas, tenacidad
a la fractura (para materiales fragiles), esta técnica es considerada un método de prueba
no destructivo y ha sido considerada con mucho interés recientemente para la
caracterizacion mecanica para peliculas delgadas, y pequefios volimenes de material
usando pruebas de indentacion profundidad-desplazamiento con indentadores, esféricos
y piramidales. El procedimiento de prueba para indentadores esféricos y piramidales,
generalmente envuelve una secuencia de carga elastica-plastica seguida de una
descarga. Las fuerzas usadas generalmente son del orden de los miliNewton (10°). Las
profundidades de penetracion son del orden de las micras con una resolucion menor a
un nanémetro (10° m), es importante conocer que la dureza no es una propiedad del
material independiente, sino que depende directamente del modulo elastico, H. Hertz et

al., [109], como se observa en la figura 10.

Figura 10. Relacién entre modulo elastico y dureza en materiales biolégicos [109].
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Las pruebas de indentacién en muchos materiales producen deformaciones elasticas y
plasticas del material. En materiales fragiles, ocurre mas comunmente la deformacion
plastica con indentadores piramidales de diamante Vickers. En materiales ddctiles la
plasticidad puede ser facilmente inducida con indentadores esféricos o cilindricos. Las
pruebas de indentacion son usadas para medir la dureza de los materiales, pero
indentadores de diamante del tipo Vickers, Berkovich y Knoop pueden ser usados para
investigar otras propiedades mecanicas de sélidos tales como resistencia, tenacidad a
la fractura y esfuerzos residuales. Inicialmente para medir la dureza se utilizaba el
método de scratch, aunque simple y conveniente, envolvia demasiadas variables para
dar el significado de una definicion cientifica de dureza. Las pruebas de indentaciones
estaticas que envolvian indentadores esféricos o conicos fueron usadas como las bases
para las teorias de dureza. El criterio mejor conocido es el de Hertz et al., [109-110],
quien postulé que un valor absoluto para la dureza fue el menor valor de presion debajo
de un indentador esférico necesario para producir deformacién permanente en el centro

del area de contacto.

2.5 Contacto Elastico

Los esfuerzos y deflexiones que surgen del contacto entre dos solidos elasticos son de
particular interés para aquellos que realizan pruebas de indentacion. El escenario mas

conocido es el contacto entre una esfera rigida y una superficie plana como se muestra

en la figura 11.
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Figura 11. Esquema del contacto entre un indentador rigido y un espécimen plano con modulo E. El radio
del circulo de contacto a, y la profundidad total de penetracion es hmax, ha €s la profundidad del circulo de
contacto de la superficie libre del espécimen y hc es la distancia del fondo del contacto al circulo de

contacto (la profundidad e contacto) [110].

Hertz et al., S. Timoshenko et al., [110,111] encontré que el radio del circulo de contacto

a esta relacionado como:

PR
E* (2)

a3

3
4

El término E" combina el médulo del indentador y del espécimen que esta dado por, I.N.
Sneddon et al., [112]:

2 2
1*:(1—0 )+(1—l’) ) 3)
E E E

Dénde el primer término aplica a las propiedades del indentador. E* es a menudo referido
al “Mdédulo reducido” o “moédulo combinado” del sistema. Si ambos cuerpos en contacto

tienen una curvatura, entonces R en la ecuacion (2), es el radio relativo y esta dado por:

1,1 .
R R, R, “

Es importante entender que las deformaciones en el area de contacto son localizadas y
las ecuaciones de Hertz son concernientes con aquellas donde no se deforma el bulk.
La deflexion h de la superficie original libre en la vecindad del indentador esta dada por:

1 3P r?
h= E*Ez[z—?] r<a (5)
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La profundidad del circulo de contacto debajo de la superficie libre del espécimen es la
mitad del desplazamiento elastico total. Esto es, la distancia de la superficie libre del

espécimen a la profundidad del radio del circulo de contacto con la carga total es:

a c T (6)

La distancia de aproximacion mutua de puntos distantes en el indentador y el espécimen

es calculada por:

O =— (7)

La presion media de contacto pm, esta dada por la carga del indentador dividida por el
area de contacto.
P
Pm = > (8)

mwa

Combinando las ecuaciones (2) y la (8) se obtiene:

A4E" ) a

Prn 37 JR ©)

La presién media de contacto es a menudo referido como el “esfuerzo de indentacion” y
la cantidad a/R como la “deformacion de indentacién”. Esta relacién entre pm y a/R indica
la existencia de una respuesta esfuerzo-deformacion similar en naturaleza a las mas

comunmente obtenidas de ensayos de tension uniaxial convencional y compresion.
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Para un indentador conico, se aplican ecuaciones similares donde el radio del circulo de

contacto esté relacionado a la carga del indentador por, E.S. Berkovich et al., [113]:

P = %aZE* Cot o« (10)

El perfil de profundidad de la superficie deformada dentro del area de contacto es:

hz[%—éjacota r<a (11)

Donde a es el semi-angulo del cono mostrado en la (figura 12). E.S. Berkovich et al., [113]:

Figura 12. Geometria del contacto con un indentador cénico [113].

La cantidad de acota es la profundidad de penetracion he medida en el circulo de contacto.

Sustituyendo la ecuacion (10) dentro de la ecuacion (11) con r = 0 obtenemos:

P ZEE*tan Olhzmax (12)
7T

Donde hmax s la profundidad de penetracion del indentador debajo de la superficie libre
del espécimen original. En pruebas de indentacion, los tipos mas comunes de

indentadores son esféricos o piramidales, y las ecuaciones de Hertz se aplican
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directamente. El tipo mas comun de indentadores piramidales son el indentador Vickers
de cuatro lados y el indentador Berkovich de tres lados. Para un indentador esférico, el

radio del ciculo de contacto esta dado por:

a=./2Rh, —h? ~ [2Rh, 13

Donde hc es la profundidad del circulo de contacto como se muestra en la figura 11. La

aproximacion de la ecuacion (13) es precisamente lo que subyace a las ecuaciones de
Hertz (Ecuaciones (1) y (4)) y asi, esas ecuaciones aplican para casos donde la
deformacion es pequeiia, esto es, cuando la deformacion hc es pequefia en comparacion

al radio R;.

Para un indentador conico, el radio del circulo de contacto es:
a=h tanx (14)

Un importante resultado de estas ecuaciones ocurre cuando se toma la derivada de la
fuerza con respecto a la profundidad. Esta cantidad dP/dh es a menudo referida como

“rigidez de contacto”, para el caso de un indentador cénico, tenemos de la ecuacion (12):

dP |:2
dh T

— =2 —E*tana}h (15)

De la ecuacion (10) con r = 0 e insertandola en la ecuacion (15), llegamos a un

importante resultado:

dP .
—=2E a
dh (16)
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O de manera equivalente:

E =5—F——F= (17)

Las ecuaciones (16) y (17), se aplican para el contacto elastico con indentador con eje
simétrico con perfil suave y forma las bases de las técnicas de andlisis en las pruebas
de nanoindentacién dénde la rigidez de contacto se evalua al inicio de la respuesta de

descarga.

Las areas de contacto como una funcion de la profundidad del circulo de contacto para
geometrias comunes de indentadores con informacion adicional se muestran en la tabla
3.

Tabla 3. Areas proyectadas, conrrecciones de intercepcion y factores de correccion de geometria para

diferentes tipos de indentadores.
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2.6 Contacto Elastico-Plastico
2.6.1 Respuesta a la indentacion de materiales

La medicion de la dureza utilizando la técnica de indentacion, se realiza generalmente a
una condicion de zona plastica completamente formada y dentro de esta region, la
presion de contacto media generalmente se convierte independiente de la carga y
depende solo de la respuesta del material. La definicion de dureza para pruebas de
Nanoindentacion es la dureza Meyer, la cual corresponde a la presion de contacto media

a carga completa y est4 dada por:

H = (18)

L
A

Donde A, es el &rea de contacto proyectada.

2.7 Pruebas de nanoindentacion

2.7.1 Tipos de indentadores

Las pruebas de dureza para Nanoindentacion son generalmente realizadas con
indentadores esféricos o piramidales. El indentador Berkovich, G.M. Pharr, W.C. Oliver
etal., [114] enla (figura 13), es generalmente usado en estudios de indentacion en escala
pequefia. El angulo de la cara del indentador Berkovich usada para Nanoindentacion es
de 65.27 9. El radio de la punta de un indentador Berkovich nuevo es del orden de 50-
100 nm, que se incrementa cerca de 200 nm con el uso. El indentador Knoop (b) de la
figura 13, es un indentador piramidal de cuatro lados con dos &ngulos de caras
diferentes. La medicion de las longitudes desiguales de las diagonales de la impresion
es muy Uutil para analizar la anisotropia de la superficie del material. El indentador de
cubo (c) de la figura 13, estd incrementando su popularidad en pruebas de
Nanoindentacion, es similar al indentador Berkovich pero tiene un semi-angulo en la

caras de 35.26°. La figura 14, muestra las geometrias de los indentadores piramidales.
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Figura 13. Imagenes de MEB de las puntas de indentadores de a) Berkovich, b) Knoop y ¢) cubo-

esquina, usados para pruebas de nanoindentacion. [114].

Figura 14. Esquema de los parametros de indentacion para indentadores a) esférico, b) conico, c)
Vickers y d) Berkovich. [114]

2.7.2. Indentador esférico

La presion de contacto media y la dureza de indentacién para una impresion hecha con

un indentador esférico esta dada por:

Pp=H=—= (19)

P
A 2
A 7d

Donde d es el diametro del circulo de contacto a la carga maxima (es igual al didmetro
de la impresién residual en la superficie). En pruebas de Nanoindentacion, el tamafio de

la impresion residual es demasiada pequefia para medirse con precision con técnicas

convencionales y en cambio, la profundidad de contacto (hc como se muestra en la figura
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11y el &rea de contacto es calculada usando la geometria conocida del indentador. Para

un indentador esférico, el area de contacto esta dada por:
— 2 ~~/

Esta aproximacion es apropiada cuando la profundidad de indentacion es pequefa
comparada con el radio del indentador. La presién media de contacto determinada de la
ecuacion (19) esta basada sobre medidas del area proyectada de contacto y a menudo
es llamada dureza “Meyer” H. En contraste, el nimero de la dureza Brinell (BHN) usa el

area actual de superficie curvada de la impresion y es de la forma:

2P
BHN = (21)

7zD(D —vD? —d?

Doénde D es el diametro del indentador.
2.7.3. Indentador Vickers

Para un indentador piramidal de diamante Vickers, la dureza Vickers (HV), es calculada
usando la carga del indentador y la actual &rea de la superficie de la impresion y es

calculada como:

2P 136° P
= sen

HV = =5 =1.8544— (22)

Con d igual a la longitud de la diagonal medida desde una esquina a otra sobre la
impresion residual en la superficie del espécimen. La presion media de contacto o dureza

Meyer es determinada usando el area de contacto proyectada, en tal caso tenemos:

P
P, =H ZZF (23)
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Hay una correspondencia directa entre HV y la dureza Meyer H. Para convertir dureza
Meyer a HV es:

HV = 1.8544£2
d

o _ 2(kgf )(9.81)

d2
¢ _Hd* (24)
2(9.81)
2
Hy = 18544 _Hd"__ 4 594495+
d2  2(9.81)

En pruebas de Nanoindentacion, el area de contacto es determinada de la profundidad de

contacto hc. El area proyectada de contacto esta dada por:
A = 4h? tan? 68 = 25.504h? (25)

2.7.4. Indentador Berkovich

El indentador Berkovich es usado rutinariamente para pruebas de Nanoindentacién
porque es mas facilmente modelado a un punto agudo que la geometria Vickers de
cuatro lados. Asegurando asi, un control mas preciso sobre el proceso de
Nanoindentacion. La presion media de contacto es generalmente determinada de la
medida de la profundidad de contacto de penetracién, he en la figura 12, tal que el area

proyectada del contacto esta dada por:

A = 3/3h2tan? @ (26)
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0 = 65.27°. Para un indentador Berkovich, la relaciéon entre el area proyectada A de la

indentacion y la profundidad hc debajo del contacto es:
A = 3/3h2tan?65.27 = 24.5h? 27)

Y la presion media de contacto o dureza es:

P

~ 24.5h2 (28)

2.8. Curvas Carga-Desplazamiento

El principal objetivo de la prueba de Nanoindentacién es obtener el modulo elastico y
dureza del espécimen de las lecturas de la carga del indentador y la profundidad de
penetracidon. En unatipica prueba, la fuerza y profundidad de penetracidén son registradas
cuando la carga es aplicada desde cero a algun valor y entonces es regresada a cero.
Si ocurre deformacion plastica, hay una impresion residual marcada en la superficie del

espécimen. La forma de la curva, [114], se muestra en la figura 15.
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Figura 15. Curvas de de carga y descarga, de experimentos de nanoindentacidén con carga maxima Pmax

y profundidad debajo de la superficie libre del espécimen hmax. La profundidad del circulo de contacto hc y

la cuesta debajo de la descarga elastica dP/dh permiten calcular el modulo de elasticidad de y dureza del
espécimen. hres la profundidad de la impresion residual y he es el desplazamiento asociado con la

recuperacion elastica durante la descarga. [114].

Para un indentador esférico, la relacion entre carga y profundidad de penetracion para la

porcidn cargada para un contacto elastico-plastico esta dado por:

h—Xf_P 3Pzt (29)
2 zRH 4 pE
Para la descarga elastica, tenemos:
3 2/3 a/a
h :|:4E*R ll/Zjl P (30)

Para un indentador Berkovich, la relacién entre carga y profundidad para un contacto

elastico-plastico es:

h = \/5{(3\/§H tan?g) +[2(” - 2} v H”} (31)

z |2BE"

Y después de la descarga elastica tenemos de la ecuacion (12):

- 1/2 - 1/4 1
h:ﬁ(zE*j [3\/§j Tan o' (32)

Dénde en las ecuaciones (30 y 31), las cantidades R’ y 6’ son los radios combinados y

angulos del indentador y la forma de la impresion residual en la superficie del espécimen.

32



El médulo de indentacién es determinado de la pendiente de la curva de descarga a
carga maxima. La ecuacion (32) muestra el médulo de indentacion, como una funcion de

dp/dh y el area de contacto.

- 1 dP
E =—-——— (33)
2 dh VA

La dureza de indentacion es calculada de la carga de indentacion dividida por el area de

contacto proyectada y se calcula con la ecuacion 18.

El &rea de contacto es determinada del valor de hc (ver figura 11) y la geometria conocida
del indentador (Tabla 3). El valor para hc es encontrado por el analisis de los datos de

carga-desplazamiento (ver figura 15)

En la practica, las pruebas de Nanoindentaciébn son desarrolladas sobre una gran
variedad de sustancias, desde polimeros suaves hasta peliculas delgadas de carbon tipo
diamante. La forma de la curva carga-desplazamiento es una rica fuente de informacion,
no solo para calcular el médulo de elasticidad y dureza del material, si no también, para
la identificacion de eventos no-lineales, tales como transformaciones de fase, fracturas y
de laminacion de peliculas. La figura 16, muestra un esquema de los fenGmenos mas

comunmente.
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Figura 16. Ejemplos esquematicos de la respuesta y propiedades de curvas carga-desplazamiento para
diferentes materiales. a) Solido elastico, b) sélido fragil, c) sélido ductil, d) solido cristalino, e) solido fragil

con fractura durante la carga y f) polimero exhibiendo fluencia, [114]

2.9. Andlisis de datos de pruebas de nanoindentacién

2.9.1. Indentador de punzon cilindrico

Considerando el caso de un indentador de punzoén plano cilindrico que tiene una
respuesta de carga-desplazamiento elastica-plastica, como se muestra en la figura 17(a).
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La figura (17(b) muestra el desplazamiento con la carga completa Pmax Yy el
desplazamiento a descarga completa. La respuesta de descarga es completamente

elastica.

Figura 17. a) Esquema del indentador y geometria de la superficie del espécimen a carga maxima y
descarga completa para un indentador de punzdn cilindrico, b) Carga contra desplazamiento para carga
elastica-plastica seguida por descarga elastica. hr es la profundidad de la impresion residual, hmax €s la
profundidad de la original de la superficie del espécimen a carga maxima Pmax, he €s el desplazamiento

elastico durante la descarga y ha es la distancia del borde del contacto a la superficie del espécimen,

igual a hmax para indentador cilindrico [116].

Los desplazamientos elasticos pueden ser calculados usando la siguiente ecuacion:

P = 2aE"h (34)

Colocando h igual al desplazamiento u, con r = 0 y tomando la derivada dP/dh podemos

llegar a una expresion para la pendiente de la curva de descarga:

*

dP

dh
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En las ecuaciones (34 y 35), a es el radio de contacto, el cual para el caso de un punzoén
cilindrico es igual al radio del indentador. Expresando esto, en términos del area de

contacto:

dP
dh

ks

2E (36)

N

W.C. Oliver et al., and G.M. Pharr et al., [115] mostraron que la ecuacion (36) aplica a
todos los indentadores con simetria axial, y que la pendiente de la curva de descarga es

proporcional al médulo eléstico y puede ser calculado del radio conocido del punzon.

Como se mostro en la figura 16, he es el desplazamiento de la descarga elastica. Asi, la

pendiente de la curva de descarga es también dada por:

dP P
dh h (37)

e

2.10. Indentador Cénico

Como se puede ver en la (figura 18), la pendiente de la curva de descarga elastica para
un indentador de punzén cilindrico es lineal. Doerner et al., y Nix et al., et a [116]
observaron que para pruebas con un indentador Berkovich la curva inicial de descarga
parecia ser lineal para un gran rango de materiales. Ellos aplicaron ecuaciones para
punzon cilindrico a los datos de descarga para determinar el tamafio del contacto de las
medidas de profundidad. Sus analisis consideraron el caso de un indentador cénico y
asumieron que la actual geometria piramidal tiene s6lo un pequefio efecto sobre el
resultado final, W.C. Oliver et al., and G.M. Pharr et al., [115]. Asi, consideraron la carga

elastica-plastica y descarga elastica de un espécimen con indentador cénico.

La forma de la superficie para la secuencia es mostrada en la figura 17(a). Doerner et

al., y Nix et al., [116] usaron la ecuacion (36), con A siendo el area de contacto del
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punzén, para obtener la profundidad del borde del circulo de contacto ha y por lo tanto
he. Asi,

—h,.. —h.=h (38)

La ecuacion (38) indica que la profundidad hr y por lo tanto hc pueden ser obtenidas del
intercepto de la curva de descarga lineal con el eje de desplazamiento. Una vez que hc
es conocida, el area del contacto puede ser calculada y la dureza y el mdédulo de

elasticidad es determinado de la geometria del indentador.

Por ejemplo, para un indentador Vickers o Berkovich, la relacion entre el area proyectada
Ap de la indentacién y la distancia hc es:

2
Ap — 24'5hC (39)
Asi:
dp . [245
dan SN T (o)

Debido a la similitud geométrica de este cono tipo punzoén, hec = ha, y asi he para el cono
actual es determinado. Reordenando la ecuacién (38), y haciendo uso de la ecuacion

(37), donde en esta ecuacion, he = hec, podemos expresar hc en la forma compacta:

P
h —h  — [1]—Fmax
o = Mmax =557 G (41)

Los valores de H y E pueden ser calculados de la carga maxima Pmax dividida por el area

proyectada (ecuaciones 39 y 40). Note un factor de 1 entre corchetes que esté incluido
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en la ecuacion anterior. El significado de esto es que el método del punzén cilindrico,
formulado por Doerner et al., y Nix et al., [116], es una buena aproximacion para cuando

la respuesta de descarga es inicialmente lineal y hrec << hmax.

Figura 18. a) Esquema del indentador y geometria de la superficie del espécimen a carga maxima y
descarga para indentador conico, b) Carga contra desplazamiento para carga elastica-plastica seguida
por descarga elastica. hr es la profundidad de la impresion residual, hre es la profundidad de la impresion
residual, hmax €s la profundidad original de la superficie del espécimen a carga maxima Pmax, he €s el
desplazamiento elastico durante la descarga y ha es la distancia del borde del contacto a la superficie del

espécimen a carga maxima [116].

2.11. Indentador esférico

Historicamente, las ecuaciones para el punzon cilindrico fueron aplicadas para los datos
obtenidos con un indentador Berkovich. J.S. Field et al., and M.V. Swain et al.,[117]
notaron que la respuesta de descarga para muchos materiales analizados con

indentador Berkovich fue una curva en lugar de ser lineal. Z. Rappoport et al., [118]
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aplicaron las ecuaciones elasticas de contacto directo a los datos de descarga para el
caso de un indentador esférico. Con referencia a la figura 19, la profundidad de
penetracion de un indentador esférico debajo de la superficie libre del espécimen original

es hmax @ carga completa Pmax.

Figura 19. a) Geometria de carga de una impresion preformada de radio Ry, con un indentador rigido de
radio R;, b) Curva carga-desplazamiento para un espécimen elastico-plastico cargado con un indentador
esférico mostrando la respuesta de carga y descarga. Al cargar, hay una respuesta eléstica inicial
seguida por una deformacién elastica-plastica. Al completar la descarga, hay una impresion residual de
profundidad hy. [117]

Cuando la carga es removida, la descarga es elastica y a completa descarga, hay una
impresion residual de profundidad h,. Si la carga Pmax €s re-aplicada, entonces la recarga

es elastica a través de una he = hmax — hr de acuerdo a la ecuacion de Hertz et al., [110]:

P — % E*Rl/Zhe3/2 (42)

Donde he es el desplazamiento de la superficie del espécimen a lo largo del eje de
simetria (r = 0) para el caso especial de un indentador completamente rigido. R, es el
radio relativo de curvatura de la impresién residual Ry y el indentador R; esta dado por:
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1 1 43)
I — 4
R R, R,
La relacion entre profundidad y carga en términos del radio de contacto est4 dada por la

ecuacion:
4 .
P - g E ahe (44)
Cuando se alcanza una carga critica P se asume plasticidad completa y pm = H, con pm

=P/a?, se puede mostrar de la ecuacion (44) que la carga critica esta dada por:

3 2 3 2
P, _[45*) (#zH) R (45)

A una carga critica Pc hay un circulo de radio correspondiente de contacto ac el cual

puede ser expresado en términos de la dureza H:

P

C

© zH

@
|

(46)

Ahora se debe calcular la dureza y la carga en términos del radio del circulo de contacto

a la carga critica:

2+X

a=a, Ft 47)

C

Donde x es el exponente esfuerzo-endurecimiento. Para un valor constante de dureza o
un material perfectamente elastico-plastico, x = 0. En la descarga, se puede asumir que
la respuesta es elastica de la profundidad hmax & carga maxima Pmax, para la profundidad

residual hr y el desplazamiento elastico es he y con referencia a la figura 18, se tiene:
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hmax — hc + ha
h
hc — hmax T 2e (48)
Y asi;
1 3 P
hmax — E[th + AE" Tj (49)

Donde he y a son determinados del valor de la dureza H por las ecuaciones (13 y 18)

para dar h como una funcion de P:

(50)

*

h==
2| 7R H E

1 P N 3VPxzH
4
La ecuacion (44) nos da la curva de carga para una carga critica Pc, después se asume

plasticidad completa y la ecuacion (50) es apropiada.

La curva de descarga se asume para describir la respuesta elastica completa de la
profundidad total hmax para una profundidad residual h, y donde, el desplazamiento
elastico dado por la ecuacion (42), se adiciona a la profundidad residual h; para dar un
valor total de hmax en la descarga. Sin embargo, la descarga envuelve que entre el
indentador y la impresion residual de radio R, y donde R en la ecuacion (42) es el radio
combinado de curvatura dado por la ecuacion (43). Ahora R; es desconocido, pero
conociendo el radio del circulo de contacto a con carga maxima y la profundidad hr; Ry

puede ser determinada de la ecuacion (13), asi:
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" 2h (51)

La profundidad de penetracién debajo de la superficie de la impresion residual es dada
por la ecuacion (42) con R, la curvatura relativa esta dada por la ecuacion (43). El valor
absoluto de la penetracion de la descarga (de la superficie libre de la muestra original)
es el valor de he adicionado a la profundidad de la impresién residual h;.

El valor de la dureza H o presién de contacto media es calculado por:

A (52)

Dénde A, es el area de contacto dado por za? con el término a siendo el radio del circulo
de contacto a P =Pmax. El modulo elastico es determinado de la pendiente de curva de

descarga directamente de las ecuaciones de Hertz.

2.12. Indentador Berkovich
Para un indentador Berkovich se sume una respuesta completamente elastica-plastica.

La curva de carga puede ser encontrada de la adicion de hc y ha como se muestra en la

figura 20.
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Figura 20. (a) Esquema del indentador y superficie del espécimen a carga completa y descarga de un
indentador conico (b) Carga contra desplazamiento para carga eléstica-plastica seguida por descarga
elastica. hr es la profundidad de la impresion residual, hmax €s la profundidad de la superficie original del
espécimen con carga pmax, he €s el desplazamiento eléstico durante la descarga, ha es la distancia del filo
del contacto a la superficie del espécimen a carga completa. En la recarga elastica, la punta del indentador
se mueve a través de una distancia he y el punto eventual de contacto con la superficie del espécimen se

mueve a través de una distancia ha. [114].
De la ecuacion (12) y la tabla 3, tenemos, a carga Pmax:

1/2

P

max

h
¢ 3/3H tan? @

(53)

La distancia ha es mas facilmente determinada del intercepto de la pendiente de la curva

de descarga a la maxima carga Pmax COMO Se muestra en la figura 19.

h — e 7T P H

a E > (54)
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Doénde ¢ es igual 0.72, 0 0.75 para un indentador Berkovich. La profundidad total es:

1 ~H
hmax = I:)max +E&E——— 55
v [\/5\/§H tan’o = 2E } (55)

La ecuacioén (55) es aplicable a cualquier carga P dando una profundidad de penetraciéon
h. En la descarga, la respuesta es elastica de hmax a la profundidad de la descarga parcial

hs. La profundidad asociada con Pmax puede ser calculada de la ecuacion (55). Donde:

P 1/2
hs = [ > j (hmax — hr) + hr (56)

P

max

Ps; descarga parcial; h; es encontrada como:

hr - [1 - Ej hmax + E hc (57)
&

E

Donde he es que a carga Pmax y esté dada por la ecuacion (27) con:

Alternativamente, como en el caso del indentador esférico, la curva de descarga tiene
una respuesta completamente elastica de la profundidad total hmax a la profundidad
residual hy, y por lo tanto, el desplazamiento elastico dado por la ecuacion (12) es para
ser adicionado a la profundidad residual h; para dar el valor total de hmax al descargar,
donde o’ es el angulo de cono equivalente efectivo combinado teniendo en cuenta la

forma de la impresion residual. Para encontrar hy, iniciamos con valores de Pmax Y hmax @
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carga maxima de la ecuacién (54). A este punto, hc y ha son dadas por las ecuaciones
(53 y 54) respectivamente.

El valor asociado de he esta dado por la ecuacion:
P=———nh (59)

y hr es calculado de hy = hmax — he. Una vez que h; es conocido, entonces el angulo

equivalente de la impresién residual esta dado por:

41 a
&, = tan 1 h_ (60)
r

Doénde a es el radio de contacto a plena carga, se supone que es también igual al radio
de la impresion residual en la superficie. ElI angulo del cono efectivo para la descarga

elastica (o recarga) es muy cercano y dado por:
o =90—(0£r—05) (61)

El valor de he asociado con la descarga deseada P esta dada por la ecuacion (12) y la

profundidad de la superficie libre del espécimen a esta fuerza es:

hmax — he + hr (62)
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CAPITULO 3 DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para la seleccion de las condiciones y las variables de control, se consideraron estudio
previos, Y. S. Kwon et al., H. Gamsjager et al.,[101-102], quienes lograron demostrar que
tanto la frecuencia, el PBR y el tipo de molino, estan relacionados con el incremento de
temperatura en el sistema, y que posterior a un tiempo determinado de molienda (10min),
la temperatura permanece constante, la cual puede aumentar o disminuir, en funcion del
diametro de los medios de molienday la cantidad de polvo metalico agregado al sistema,
Y. S. Kwon et al. [101], demostré que a una velocidad de 280 RPM y un a tiempo de
30min, se obtienen temperaturas entre el rango de 50 a 250°C, en un molino planetario,
por lo tanto las mejores condiciones experimentales, para el presente trabajo es el utilizar
una velocidad menor a 280RPM con descansos de 30min, lo cual asegura una
estabilidad de la temperatura y un rango propicio en la formacién de solucién sélida, esto
porgue se considero el punto de fusién del Sn, el cual es de 231.93°C, Y. F. Zhang et al.,
[103].

Otro factor importante que fue considerado fue el agente controlador del proceso (ACP),
ya que de este dependera el tamafio de particula obtenido, por lo que de acuerdo al
trabajo desarrollado por C. Viney et al., [104], quien utilizo una red neuronal con
informacion de distingo ACP en el aleado mecéanico de Al y Mg, observando que existe
una cantidad critica de ACP la cual afecta el tamafio del polvo aleado mecanicamente;
por lo que para este trabajo se hace uso de un 2% en peso de acido estérico, el cual le

entrego los menores tamafios de particula para tiempos largos de molienda.

La figura 21, muestra un esquema de manera general de las actividades realizadas en
cada etapa del proceso del aleado mecéanico para producir las aleaciones Ti-Ta-Sn y su

caracterizacion microestructural y mecanica.
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Figura 21. Disefio experimental del aleado mecanico de Ti-Ta-Sn.

3.1 Materiales

3.1.1 Polvos metélicos

Para el aleado mecanico se utilizé polvo metalico de titanio (Ti), tantalio (Ta) y estafio

(Sn) comercialmente puros, cuyas caracteristicas se observan en la 4.

Tabla 4. Caracteristicas polvos metalicos Ti, Tay Sn.

Titanio (Ti) Tantalio (Ta) Estafio (Sn)
Marca NOAH Tech. Co. Sigma-Aldrich Sigma-Aldrich
Pureza 99.5% 99.9% 99.5%
Tamafo -100mesh -325mesh <150pm
Impurezas N/A Analisis de trazas de | Analisis de trazas de
(ppm) metales 192.3 ppm metales 951.2 ppm
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3.1.2. Agente controlador del proceso (ACP)

Como agente de control de proceso en el aleado mecanico se usé &cido estearico
(C18H3602), el cual es un acido graso saturado, con un punto de fusion de 69°C, J. De
et al., [119]. Lo anterior garantiza la sublimacién, de acuerdo con las temperaturas
esperadas en el AM y discutidas en el capitulo 2. Sus caracteristicas se muestran en la
Tabla 5.

Tabla 5 Caracteristicas técnicas acido estearico

\ C18H3602

Marca G.A. Insumos y Equipos de
Laboratorio
Pureza 97%

3.1.3. Medios de molienda

Se utilizé un collar de bolas de 6xido de circonio estabilizada con Itria (YSZ), con
diametros de 5 mmy 10 mm, esto con el objetivo de generar una disminucion del tamafio
de polvo, P. Olier et al., C. Goujon et al., [120,121]. Entre ambos medios se mantuvo una
relacion de peso de 1:1, respetando una relacion de bola polvo (BPR) de 10:1 (peso de
bolas 200 g y peso del polvo 20 g). Los medios de molienda fueron adquiridos en la
empresa Across International Material Processing Equipment. Las caracteristicas se

entregan en la Tabla 6.
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Tabla 6. Caracteristicas de collar de bolas (d = 5mmy 10 mm de YSZ).

Propieda_dt_e,s y Valores
composiciéon
Densidad aparente 5.95 g/cm?
Zr(HfO 94.48%
Y203 5.15%
TiO> 0.0018%
P <0.035%
SiO2 0.007%
Fe20s3 0.0009%
S <0.03%
N <0.25%
L.O.l (1000°C) 2.78%
Rockwell hardness >89 HRA

3.1.4. Recipientes de molienda

Para mantener el rango de composicion y evitar impurezas adicionales, los recipientes

utilizados, son del mismo material que el collar (YSZ) con una capacidad méaxima de 250

ml,

de

caracteristicas se indican en la Tabla 6.
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3.1.5. Gas inerte

Con el objetivo de reducir la oxidacion, se utilizé gas Argon de alta pureza de la
empresa Linde. Las caracteristicas se indican en la Tabla 7. Caracteristicas técnicas

del gas argon.

Tabla 7. Caracteristicas técnicas del gas argon.

Marca Linde
Densidad (21°C/1 1.656
atm) Kg/m?3
Pureza 99.999%
Impurezas ppm
O2 <3
N2 <5
CH4 <0.2
H20 <3
CO2 <0.3
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3.2 Equipos
3.2.1 Camara de guantes y atmosfera de control

Con el objetivo de reducir la oxidacién y mantener un medio inerte en el aleado mecéanico,
se realizo el montaje y la toma de muestra de los polvos, en una camara de guantes

PLAS-LABS 850-NB/EXP (figura 22) con atmosfera de argon ultra puro.

Pre-camara

Figura 22. Camara de guantes Plas-Labs 850-NB/EXP.

La cAmara esta constituida por un sistema de abrazaderas, con el objetivo de nivelar y
compensar el desgaste natural de los empaques, lo cual garantiza una hermeticidad
interna del medio de trabajo, se tiene una pre-cAmara como medida de seguridad, en la
cual se ingresa el material de trabajo, y posterior a ello se realiza un proceso de purgado

de oxigeno para poder ingresar a la camara principal.

51



3.2.2 Pesaje de medios de molienda y polvos metalicos

Se realiza el pesaje de los polvos metalicos y los medios de molienda en una balanza

analitica (ilx10'4g), los porcentajes y pesos agregados a los recipientes se pueden

observar en la Tabla 8 y Tabla 9.

Tabla 8. Pesaje de los polvos.

i 0,
Peso polvos metélicos (g) Porgen_taje Porcentaje en Peso AZ./dO
Muestra Atémico CI, 0
Ti Ta sn | Ti| Tal|sn| Ti Ta | sn | °stearico

(9)

Til3Ta3Sn | 11.9502 | 6.9913 | 1.0584 | 84 | 13 3 | 0598 | 0.350 [ 0.053
Til3Ta6Sn | 11.1707 | 6.7773 | 2.0521 | 81 | 13 6 | 0.559 | 0.339 | 0.103 0.4000
Til3Ta9Sn | 10.4374 | 6.5759 | 2.9867 | 78 | 13 9 | 0522 0.329 | 0.149
Til3Tal2Sn | 9.7464 | 6.3862 | 3.8674 | 75 | 13 | 12 | 0.487 | 0.319 | 0.193

Total 43.3047 | 26.7307 | 9.9646

Tabla 9. Medios de molienda.

Medio de molienda
Peso bolas de @5mm (g) 100
Peso de bolas @10mm (g) 100
Peso total de bolas (g) 200
PBR 10
Peso total de polvos (g) 20

Posteriormente al vaciado de los polvos metalicos y al ACP a los recipientes, se trasladan
a la pre-camara, la cual es purgada y enriquecida de gas argon (Ar), para realizar el

sellado de los recipientes. Finalmente se extraen de la cAmara de guantes.

El criterio y procedimiento con el cual se realizo el pesaje fue el siguiente:
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Se pesan los medios de molienda, primero los de 5mm y posterior los de 10mm.
Se colocan los medios de molienda en su correspondiente recipiente y se les
asigno a cada uno una aleacion.

Por cada polvo metalico y ACP, se mantiene una espatula exclusiva y un vidrio
reloj, para evitar contaminacion cruzada.

En cada pesaje de polvo se realiza taracion de la balanza

Se considera una desviacion de + 0.0001g en los polvos metélicos

Al tener lista la cantidad de polvo metdlico, este se colocé en su superficie
correspondiente

Se transportaron los recipientes con polvo a la pre-camara

Nota: En el procedimiento de pesaje de medios de molienda y polvos metalicos, se debe

seqguir colocando primero las bolas dentro del recipiente, debido a que, en caso de

ingresar primero los polvos y después las bolas, existe la posibilidad de causar ignicion

de los polvos metalicos.

3.2.3 Ingreso de los recipientes a la camara de guantes

Para evitar la formacién de 6xidos, los recipientes cargados se colocan destapados,

acorde al procedimiento siguiente:

1.

Los recipientes se colocan en la pre-camara, en la cual se realizan 3 purgas y 3
enriquecimientos de Ar, llegando hasta una presion de -25 inHg y una presion de
0 inHg respectivamente.

Para el ingreso de los recipientes a la camara principal, se abre la pre-camara la
cual debe estar enriquecida con gas argon.

Se ingresan los recipientes a la camara principal y se cierra la pre-camara.

Se realiza sellado de los contenedores para su extraccion, se agrega papel
parafilm entre las uniones de la tapa y el contenedor, para garantizar
hermeticidad.

Para la extraccion de los recipientes, se abre la puerta entre la pre-camaray la
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camara, se ingresan los recipientes en la pre-camara.

Se enriquece todo el sistema con gas argon y se cierra la puerta entre la pre-
camara y camara.

Se retiran los recipientes de la pre-cAmara y se realiza una purga a lapre-

camara (-25inHg), para asegurar siempre la ausencia de oxigeno en el sistema.

3.3 Aleado mecanico molino planetario Retsch PM 400

El procedimiento de montaje de los recipientes cargados con el polvo metélico fue el

siguiente:

1. Se pesan los recipientes totalmente cargados, asegurando el mismo peso en
ambos contenedores, con una desviaciéon de = 3 g.

2. Se colocan los recipientes en su base respectiva, colocando uno enfrente del
otro.

3. Se monta el dispositivo de fijacion del contenedor, se aprieta el dispositivo hasta
lograr que se bloque el casquillo de proteccion, asegurando con ello que el
recipiente permanezca fijo.

4. Se programa el equipo con los tiempos de programacién (Tabla 10).

Incluyendo intervalos on/off cada 30 min., a una velocidad fija de 250 rpm.

3.3.1 Extraccién de muestras

Para la extraccion de los polvos se realizé el mismo procedimiento del ingreso de los

recipientes a la camara de guantes en los intervalos de tiempo, una vez ingresado los

recipientes a la camara principal, se siguio el procedimiento siguiente:

o~ v DN e

Se limpian las espétulas y tubos de punta conica de 2ml.

Se tara la balanza con el peso del tubo de punta cénica.

Se abre el contenedor y con la espatula se extrae polvo metélico.

El polvo extraido se afiade a una alicuota hasta lograr obtener 0.1g.

Se repite el montaje de los recipientes y programacion, hasta cumplir el tiempo

total de molienda y las moliendas.
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Tabla 10. Tiempos efectivos de molienda.

Tiempos de molienda (h)
Efectivo 5 15 50 100
Programado 10 30 100 200

3.4 Resumen de procedimiento experimental

Por lo tanto, el procedimiento experimental para la produccién de las muestras se

puede esquematizar como se muestra en la figura 23.

Polvos metalicos

Ti Ta 1) Pesaje de medios de molienda.
2) Pesaje de polvos de Ti-Ta-Sn vy
f ACP.
3) Carga de los recipientes con
Sn medio de molienda y polvos.

4) Ingreso de los recipientes cargados a pre-camara.
5) Purga de pre-camara y enriquecimiento de cdmara principal con argon.
6) Sellado de recipientes vy traslado de camara a pre-camara.

7) Montaje de recipientes a molino planetario.
8) Programacién de las condiciones de
molienda.

Figura 23. Esquema general del procedimiento experimental.
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3.4.1 Molino planetario Retsch PM 400

El molino de bolas planetario debe su nombre al tipo de movimiento que realiza para
moler los polvos dentro del recipiente, Y. Ikarashi et al., X. Chen et al., D. R. N. Correa et
al., [122-124], replicando el movimiento planetario, con un mecanismo de accionamiento
especial que hace girar a los recipientes alrededor de su propio eje, K. Firm et al., K. R.
Rajamallu et al., J. L. Murray et al., [125-127]. Debido a este movimiento continuo dentro
del recipiente, las bolas impactan y generan el proceso de aleado mecénico, L. Zhang et
al., L. Lutterotti et al., [128,129]. El equipo utilizado para el presente trabajo fue un molino
planetario Retsch PM 400, Figura 24.

Figura 24. Molino planetario Retsch PM 400. [122].
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3.4.2 Microscopia electronica de barrido (MEB)

Se utilizé un equipo JEOL JSM 7600F, de alta resolucion (1 nm), perteneciente al
Instituto de Investigacion en Metalurgia y Materiales, de la Universidad Michoacana de
San Nicolas de Hidalgo, Morelia, Michoacan, México, (figura 25). Las muestras fueron
preparadas colocando una pequefia cantidad del polvo sobre una cinta de carbono que
estaba pegada a un cilindro de aluminio. No hubo necesidad de recubrirlas con algun

material conductor, debido a que son conductoras las aleaciones base Ti.

Figura 25. Equipo de microscopia electrénica de barrido JEOL JSM 7600F.
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3.4.3 Difraccion de rayos-X (DRX)

El equipo utilizado para el analisis de difraccion fue un equipo STOESTADI MP equipado
con un detector con DECTRIS MYTHEN 1Ky con una radiaciéon CuKa1 (A=0.15406 nm),
(figura 26). Los patrones de difraccion fueron refinados con el software Materials Analysis
Using Diffraction (MAUD), Will G., Powder Diffraction, P. Scardi et al., [130,131], usando
un standard de LaB6 (a=4.1565915(1) A), para la determinacién del ensanchamiento
instrumental, F. Sanchez-Bajo et al., [132]. Las difracciones se realizaron en un rango de
20 entre 20°y 120°, con un paso de 0.03° y tiempo de 1.2 seg., por cada paso. Los polvos
se colocaron sobre un portamuestras, teniendo precaucion que los polvos quedaran al
raz del portamuestras y homogéneamente presionado el polvo, evitando generar

orientaciones preferenciales a las muestras.

Figura 26. Equipo de difraccion de rayos X multipropésito STOESTADI MP.
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3.4.4 Andlisis de DRX con el método Rietveld

El método Rietveld consiste en realizar un ajuste teérico de los parametros estructurales
y/o parametros de red, deslizamientos atdmicos, anisotropia, tensiones de la red, etc.
Para el andlisis de los patrones de difraccion se utilizé una funcién de pseudo-Voigt, S.
P. Casagrande et al., [133], la cual relaciona las funciones gaussianas y lorentzianas. El
backgraund se ajustd utilizando interpolaciones, con el objetivo de discernir la fase
amorfa, lograndose realizar un ajuste tedrico aceptable, L. Lutterotti et al., L. B. Mccusker
et al., [134,135].

Obteniendo valores de “bondad del ajuste” (0) y “factor del difractograma ponderado”
(Rwp), entre un rango de 0.90-2.4 y 2.5-6.4% respectivamente. Los cuales describen la
confiabilidad en los resultados obtenidos, y son calculados de acuerdo con las ecuaciones
(1), (2) y (3), B. H. Toby et al., Gatan Software Team, [136,137].

2 1/2
E wi (.}Ti{ohs]'_}’i'(ca!c:')
- 2 (D
ZW; (¥ (obs))
P 1/2
Rexp = [Z 2 (2)
W (¥ (obs))
R
JF = = (3)

R exp

Donde wi es la ponderacion de la intensidad observada en el &ngulo i, la cual se calcula
con el criterio de wi=1/yi (obs), donde yi (obs) es la intensidad observada en el angulo i,
yi(cal) es la intensidad calculada en el angulo i, Rexp es el valor esperado para el factor

R, N es el nimero de datos obtenidos y P es el nimero de parametros. De acuerdo con

los criterios de las ecuaciones (1) y (3), el mejor refinamiento se obtiene cuando Rwp

tiende a cero y cuando o tiende a uno, L. Lutterotti et al., L. B. Mccusker et al., [134,135].
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3.4.5 Microscopia electronica de transmision (MET)

El equipo utilizado fue un modelo Tecnai Supertwin, perteneciente al Instituto de
Investigacion en Metalurgia y Materiales, de la Universidad Michoacana de San Nicolas
de Hidalgo, Morelia, Michoacan, México, (figura 27). Para el analisis de imagen se utilizd
el programa DigitalMicrograph™ 3.7.0 de la compafia Gatan, Inc., Gatan Software
Team. S. Amokrane et al., [138], con el cual se compararon los dominios cristalinos
respecto a los archivos PDF, utilizados en el refinamiento Rietveld. Las muestras fueron
preparadas como se describe a continuacion: En un vial de vidrio se coloc6 una pequeia
cantidad del polvo sintetizado, adicionando una pequefia cantidad de alcohol
isopropilico, posteriormente se llevo el vial a una tina de ultrasonido y se dejo prendida
durante 15 minutos para dispersar homogeneamente los polvos en el alcohol, al final se
tomo una gota con la ayuda de un tubo capilar y se colocé en una rejilla de Cu, se dejé

secar y se analizo en el microscopio.

Figura 27. Equipo de microscopia electrénica de barrido Tecnai Supertwin.
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3.5 Nanoindentacion

3.5.1 Preparacién de las muestras

La preparacion de las muestras para los ensayos de nanoindentacion se hicieron de la
siguiente manera: se colocd polvo de la aleacion metéalica en un molde de un 1.5

centimetros de diametro, figura 28, que fue llenada con resina epoxica en frio, figura 29.

Figura 28. Recipientes conteniendo la resina epdxica con los polvos

Figura 29. Resina epodxica en frio
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Al endurecer la resina, fue desmontada del molde y posteriormente cada probeta fue
lijada con lija de SiC de 400 hasta 2000 (figura 30) Después, fueron pulidas en pafios

con alimina de 1 um y 0.25 um hasta obtener un acabado espejo, figura 31.

Figura 30. Lijado de las probetas con polvos metélicos de Ti-Ta-Sn.

Figura 31: pulido de los polvos con pasta de diamante de 1 umy 0.25 um
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Finalmente, cada muestra fue pulida con silica coloidal, durante un tiempo de 2 horas
cada, para asi obtener una superficie lo mas uniforme posible para los ensayos de
nanoindentacién. Para determinar la dureza y el mdédulo elastico de los polvos base
titanio se utilizé un nanoindentador Hysitron Ubi 1 con punta de diamante Berkovich, que
usa una carga variable de 1000 a 9000 uN. Se grabaron micrografias de fuerza atdmica
(AFM) de la superficie indentada en modo contacto usando la punta Berkovich, una

imagen del equipo se muestra en la figura 32.

Las mediciones de nanoindentacion fueron realizadas en la superficie pulida de las
muestras, se realizaron cinco indentaciones en cada zona para tener confiabilidad y
reproducibilidad de los resultados y en este trabajo se presenta el valor del promedio de
las indentaciones para determinar las propiedades mecanicas, tales como; dureza y
moddulo de Young. El andlisis de la curva carga-desplazamiento se llevé a cabo por el
método de Oliver y Pharr. J.S. Field et al., [117]. La huella residual de las muestras fue

registrada por un sistema de AFM Nanovision conectado al sistema nanoindentador.

Figura 32: Nanoindentador Hysitron Ubi 1
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CAPITULO 4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Caracterizacion por MEB

4.1.1 Polvos en estado de recepcion.

Los métodos de produccién de polvos metélicos comercialmente puros se pueden
clasificar en: quimicos, R. M. German et al., [139], fisicos, I. B. Murashova et al., E. Klar
et al.,, O. D. Neikov et al., [140-142] y mecénicos, S. Dietrich et al., I. Chang et al., F.
Thummler et al., [143-145], cada uno de ellos otorga una determinada morfologia y

pureza al elemento.

En la Figura 33, se muestran imagenes MEB a una magnificacién de 500X, de los polvos
metalicos utilizados en el aleado mecéanico, en la cual se aprecia claramente una

diferencia en la morfologia y tamafio

Los polvos de Ti (Figura 33a) muestran morfologias irregulares y esponjosas, con
tamafios inferiores a 150 um, caracteristicas de los procesos industriales de produccion
de este elemento (método Kroll), T. lida et al., R. B. Subramanyam et al., R. Hidreth et
al., [146-148]. El polvo de Ta (Figura 33b) muestra una morfologia irregular con forma
de “racimos de uvas”, que es caracteristico, de la produccion por el método de reduccion
de sales de sodio del fluotantalato de potasio (K2TaF7), E. G. Hellier et al., V. N. Kolosov
et al., A. D. Styrkas et al., [149-151], con tamafios inferiores a los 44 pm. Mientras que
los polvos Sn, presentan una forma esférica y redondeada (Figura 33c), tipico de los
procesos de atomizacion, uno de los mas comunes en la producciéon de este elemento,

M. Y. Anwar et al., Q. Wang et al. [152,153], y con un tamafio inferior a los 45 pm.
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Figura 33. Imagen de MEB a 500X de los polvos comercialmente puros de (a) Ti, (b) Tay (c) Sn.

4.1.2 Polvos aleados mecanicamente

Las imagenes MEB con magnificacion de 2000x que se muestran en la (Figura 34),
pertenecen al polvo de Til3Ta3Sn con diferentes tiempos de molienda. Se observa que
la morfologia de las particulas cambi6 conforme el tiempo de molienda incremento, efecto
ocasionado por la soldadura en frio y las fracturas que genera el proceso, J. S. Benjamin
et al.,[154]. Donde las deformaciones y las fracturas, dependen de las propiedades de
los elementos de partida, R. M. German et al., I. B. Murashova et al., E. Klar et al., O. D.
Neikov et al., S. Dietrich et al., I. Chang et al., F. Thummler et al., [139-145].

Autores como C. Suryanarayana et al. [27] y H. S. Kim et al., [157] han reportado que en
las primeras horas de molienda se tiene presente la formacién de hojuelas y posterior a
ello, la fractura y aglomeracion de los polvos. Describiendo que, al menos uno de los
elementos presente en el AM, debera de tener mayor ductilidad que los demas, con el

objetivo de actuar como agente aglutinante y fomentar la soldadura en frio.
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Para el tiempo de 5 horas, se observa el fendmeno de la soldadura en frio, O. D. Neikov
et al., S. Dietrich et al., I. Chang et al., [142-144], presentando adhesién de los polvos en
forma de capas. Con una superficie deformada y carente de fracturas, indicando
interaccion de un sistema ductil-fragil de los elementos de partida y la ausencia de

endurecimiento por deformacion, obteniendo tamafios inferiores a los 65 pum.

En el tiempo de 15 horas de molienda, se observa aglomeracion de los polvos y
morfologias irregulares. La disminucién en el tamafio del polvo, indica la presencia de
endurecimiento por deformacion. Causado por la acumulacién de la energia de

deformacion, S. Rosenkranz et al., [156], obteniendo medidas inferiores a los 48 um.

Para el caso de 50 h de molienda de los polvos, presentaron un tamafio de
aproximadamente nueve veces por debajo de los polvos de partida, con medidas por
debajo de los 17 um. La deformacion continua causé que los polvos se endurecieran y

se fracturaran, por fragmentacion, B. Guo et al., [158].
Para el tiempo de 100 horas, los tamafios de los polvos presentaron mas uniformidad,

indicando que se alcanz6 una acumulacion de defectos cristalinos, logrando mantener

el mecanismo de falla por fatiga y/o fragmentaciéon, con un tamafio inferior a los 8 um.
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Figura 34. Imagen MEB de los polvos aleados mecanicamente de Til3Ta3Sn a tiempos de 5, 15,50 y
100 horas

Para el caso del 6%Sn, se presentan imagenes MEB a 2000X en sus respectivos tiempos
de molienda (Figura 35), Se nota una tendencia en la reduccion del tamafio de los polvos
conforme las horas de molienda avanzan. Todos los tamafios de particulas fueron
menores en comparacion con el 3%Sn. Esta disminucion de particulas permitio
establecer que, el Sn altera la energia de superficie, al generar con las mismas

condiciones de AM un area de superficie mayor, R. DeHoff et al., [159].

Para el tiempo de 5 horas, se obtuvieron dimensiones inferiores a los 55 um, con
aglomeracion y soldadura en frio de particulas irregulares, en menor cantidad que la
aleacion con 3%Sn.
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Para el tiempo de 15 horas de molienda, se observa aglomeraciéon y soldadura en frio de
la aleacion, la cual promueve la morfologia redondeada. Esto muestra que los polvos
han adquirido energia superficial en exceso y la han comenzado a minimizar adquiriendo

una forma mas estable, C. Aguilar et al., [160], con medidas inferiores de 20 um.

Al transcurrir un tiempo de 50 horas, los polvos se aglomeran formando “nubes de
particulas”, esto puede indicar que, en el periodo de 15 a 50 horas, se presenta un
cambio en la energia superficial, lo cual puede estar asociado a una acumulacion de

energia por defectos cristalinos, C. Aguilar et al., [161].

Lo anterior altera la forma redondeada y cambia el estado estable alcanzado a las 15
horas de molienda. Estos cambios en el tamafio de los polvos se pueden asociar a lo
reportado por, C. Suryanarayana et al., [75], quienes lo asociaron a las fallas por fatiga
y/o fragmentacion; logrando obtener medidas inferiores a los 4 um, para este tiempo de

molienda.

Finalmente, a 100 horas de molienda, se observan tamarios inferiores a los 3 um, por lo
gue es posible considerar que entre el periodo de 50 y 100 horas se mantiene un estado
estacionario, en el cual la aleacion Unicamente esta disminuye su energia, tomando una

morfologia redondeada y la formacién de una fase estable.
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Figura 35. Imagen MEB de los polvos aleados mecanicamente de Til3Ta6Sn a tiempos de 5, 15,50y
100 horas

Para la aleacion 9% Sn en el tiempo de 5 horas (figura 36), se presentaron polvos con
una morfologia acicular de diametros entre 0.2-0.5 um, la cual es apreciable a mas
aumentos, este efecto no se observo en las aleaciones de 3% y 6% de Sn. Los polvos no
presentan soldaduras de forma de hojuelas, y los tamafios obtenidos en los polvos son
mayores que el 6%Sn. Por lo que, se puede considerar lo reportado por C. Aguilar et al.,
M. Dittrich et al., [161-162], quien describié que en el aleado mecéanico, se debe de tener
presente un material ductil que actué como anfitrion (aglomerante) de las particulas con
mayor dureza. Por lo tanto, debido a la propiedad ductil del Sn, se promueve la
aglomeracion, afectando la energia entregada al sistema y retardando el fenébmeno de

fractura, obteniendo un tamafio inferior a los 65 pm.
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Para el tiempo de 15 horas no se observa el crecimiento acicular, indicando la solubilidad
de estos cristales. Efecto con el cual se considero6 la formacion de una nueva aleacion, y
la minimizacién de la energia de superficie, al visualizar morfologias redondeadas y
aglomeracion de las particulas pequefias. Efecto apreciado para el 6% at Sn en el tiempo

de 15 horas, obteniendo un tamaiio inferior a los 40um.

En el tiempo de 50 horas, se observa una morfologia redondeada, de tamafio inferior a
los 5.5 um. Este cambio se puede asociar a las fallas por fatiga y/o fragmentacion, M.A. H.
Gepreel et al., [10]. Efecto presentado también por la aleacién con 6%Sn, donde se
considero el mismo cambio de estado estable entre el periodo de 15 a 50 horas. Cambio

asociado a la energia que transmiten los medios de molienda.

Para el periodo de 100 horas, se obtuvo un incremento en el tamafo de los polvos, con
medidas inferiores a los 8um, este aumento del diametro, es debido a la soldadura en
frio de las particulas por lo que el sistema requiere de mas energia, para poder alcanzar

un estado estacionario, como el obtenido en la aleacion con 6%Sn.
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Figura 36. Imagen MEB de los polvos aleados mecanicamente de Til3Ta9Sn, en los tiempos de 5, 15, 50
y 100 horas

Para la aleacion Til3Tal2Sn, en el tiempo de 5 horas, figura 37, se observé tamafios
inferiores a los 65 pum, con una morfologia irregular. Se observa la presencia de soldadura
en frio de particulas, careciendo de la soldadura por capas. Considerando el trabajo
realizado por C. Salvo et al. [163], en aleaciones de Al, quien reporto que la ausencia de
la soldadura por capas, es debido a un empaquetamiento de los polvos, asociado a la
interaccion ductil-fragil. Al incrementar la cantidad de Sn, se presenta un efecto similar
de empaquetamiento e interaccion ductil-fragil, indicando que el Sn altera la energia

superficial del sistema.

En periodo de tiempo de 15 horas, se aprecia “nubes de particulas”, causado por la
disminucién de tamafio y la aglomeracion de los polvos metalicos, J. Lu et al., Ashby et

al., [54,55]. Indicando que entre el periodo de 5-15 horas, los polvos presentaron una
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acumulacion de defectos cristalinos y posteriores a ello la fractura [66], obteniendo
tamafios inferiores a 15 um y homogenizacién en el tamafio.

En el periodo de 50 horas, los polvos comenzaron a presentar una morfologia
redondeada. Indicando un cambio en su energia de superficie, adquiriendo medidas por
debajo de los 10 um, con aglomeracion de particulas.

Para el tiempo de 100 horas, los polvos adquirieron tamafios inferiores a los 8 um, por lo
gue se entre el periodo de 50-100 horas, los polvos metalicos se encuentran en estado
estacionario, E. Chicardi et al., [81]. Esto debido al poco cambio en susdimensiones y al
fendmeno de redondeo, que esta relacionado con la minimizacion de la energia de
superficie, Z. Li et al., [82]. Por lo que, en estos periodos de molienda, se esta obteniendo
una fase estable, como lo observado en la aleacién con 6%atSn, donde fue posible llegar

a un estado estacionario.

Figura 37. Imagen MEB de los polvos aleados mecanicamente de Ti1l3Tal2Sn, a tiempos de 5, 15,50 y
100 horas
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Las (figuras 38-53), muestran los analisis de EDS y mapeos quimicos elementales de las
muestras después de los diferentes tiempos de molienda a diferente concentracién de
Sn. En los mapeos mostrados en las siguientes figuras se puede apreciar una
distribucion homogénea de los elementos a nivel macroscépico como el Ti, Tay Sn en
los polvos molidos. Para las aleaciones con 3%Sn (Figuras 38, 39, 40, 41) se observa
gue desde el tiempo de 5 horas se presenta una homogenizacion total de todos los
elementos. Ademas, a partir de las 15 horas de molienda, se inicia la contaminacion de

Zr, causado por el desgaste delos medios de molienda.

En las imagenes de la aleacion con 6% Sn, (figuras 42, 43, 44, 45), se observa una
mezcla homogénea de los polvos. Pero a diferencia con el 3% Sn, la presencia de Zr, es
menor en todas las horas de molienda, por lo que, al incrementar el Sn, se presenta una
disminucién de la abrasion en los medios de molienda. Se determind a partir de los
resultados de las imagenes de la aleacion 9%Sn (figuras 46, 47, 48, 49), que las
particulas aciculares observadas en el tiempo de 5h, contienen en su mayoria Sn. Por lo
tanto, a partir del 9%Sn, se obtiene una solucion solida sobresaturado. Efecto que no se
observa en los demas tiempos de molienda, indicando que la energia transmitida a mas

de 15horas, permite la difusion del Sn.

Para la aleaciéon de 12%Sn (figuras 50, 51, 52, 53) se identifica una rapida contaminacién
de Zr, la cual inicia desde las 5 horas de molienda. Efecto observado en las demas
aleaciones a partir de las 15 horas de molienda. Esto se puede asociar a una mayor
abrasion debido al incremento en la dureza de la aleacion. De acuerdo con el trabajo de
H.Putz et al. [164], concluyo que al disolverse el Nb en Ti por AM, las altas deformaciones
plasticas incrementaron los esfuerzos internos y con ello la dureza del polvo. Posterior a
este tiempo, se observar una homogenizacion de los elementos, indicando que la
abrasioén de los medios de molienda se mantuvo constante por todo el experimento. Otra
dato a analizar es que las lineas Ko del P y Si, se traslapan con las lineas Lo del Zry Ta

respectivamente, lo que ocasiona que al mapear dichos elementos queden traslapados
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como si se tratara del mismo material, como se puede observar en los mapeos (figuras
38-53).

Los analisis SEM-EDS y mapping, permitieron identificar de manera general, que a partir
de las 5 horas se tiene homogenizacion de los elementos. Se observo en todas las
aleaciones a tiempo de 5 horas, que el Sn altera el comportamiento de la soldadura en
frio, y por lo tanto la formacion de solucion soélida. En el periodo de 15 a 50 horas, se
observaron morfologias redondeadas, indicando cambio en la energia superficial. Para
tiempos superiores a 50 horas se presenta poco cambio dimensional de los polvos,
indicando un estado estacionario. Ademas, conforme las horas de molienda incrementan
los elementos contaminantes Zr y O, efecto comunmente reportado en el AM, C.

Suryanarayana et al., [27].

Figura 38. Analisis de EDS y mapeo de la distribucién elemental de los polvos molidos con 3% Sny 5 h
de molienda.
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Figura 39. Analisis de EDS y mapeo de la distribucién elemental de los polvos molidos con 3% Sny 15 h
de molienda.

Figura 40. Analisis de EDS y mapeo de la distribucién elemental de los polvos molidos con 3% Sny 50 h
de molienda.
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Figura 41. Analisis de EDS y mapeo de la distribucién elemental de los polvos molidos con 3% Sn y 100
h de molienda.

Figura 42. Andlisis de EDS y mapeo de la distribucion elemental de los polvos molidos con 6% Sny 5 h
de molienda.
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Figura 43. Analisis de EDS y mapeo de la distribucién elemental de los polvos molidos con 6% Sny 15 h
de molienda.

Figura 44. Analisis de EDS y mapeo de la distribucién elemental de los polvos molidos con 6% Sny 50 h
de molienda.
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Figura 45. Analisis de EDS y mapeo de la distribucién elemental de los polvos molidos con 6% Sn 'y 100
h de molienda.

Figura 46. Andlisis de EDS y mapeo de la distribucion elemental de los polvos molidos con 9% Sny 5 h
de molienda.
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Figura 47. Andlisis de EDS y mapeo de la distribucion elemental de los polvos molidos con 9% Sny 15 h
de molienda.

Figura 48. Andlisis de EDS y mapeo de la distribucién elemental de los polvos molidos con 9% Sny 50 h
de molienda.
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Figura 49. Analisis de EDS y mapeo de la distribucion elemental de los polvos molidos con 9% Sn'y 100 h
de molienda.

Figura 50. Andlisis de EDS y mapeo de la distribucion elemental de los polvos molidos con 12% Sny 5 h
de molienda.
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Figura 51. Analisis de EDS y mapeo de la distribucion elemental de los polvos molidos con 12% Sny 15 h
de molienda.

Figura 52. Andlisis de EDS y mapeo de la distribucién elemental de los polvos molidos con 12% Sny 50 h
de molienda.
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Figura 53. Analisis de EDS y mapeo de la distribucién elemental de los polvos molidos con 12% Sn 'y 100
h de molienda.

4.2 Caracterizacion por difraccion de rayos-X (DRX)

4.2.1 Analisis de los patrones de difraccion de rayos X (DRX)

Con el objetivo de identificar las estructuras cristalinas de los elementos y los cambios
microestructurales en el AM. Se realiz6 un analisis mediante difraccién de rayos X, a los

polvos metalicos aleados mecanicamente y a los polvos comercialmente puros (cp).

En la figura 54, se muestran los difractogramas de rayos X de los polvos cp. Sus
estructuras cristalinas fueron indexadas con la base de datos powder diffraction file (PDF,
en espariol archivo de difraccion de polvo) y el programa Match, Q. Yu et al, [165]. EI Ti
figura 54a tiene una estructura cristalina HCP (hexagonal compacta) con grupo espacial

P6s/mmc caracteristico de la fase Ti-a.

Para el Ta figura 54b se identificd una estructuraBCC (cubica centrada en el cuerpo) con
grupo espacial Im-3m propio de la fase Ta-q, y para el Sn (figura 54c) se identifico la fase
Sn-B, con estructura tetragonal y grupo espacial |41/amd. Todas las fases mencionadas,

son estables a temperatura ambiente.
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El analisis de difraccion de rayos X de los polvos de partida, es de gran ayuda ya que,

con esta informacién es posible identificar los cambios en la estructura cristalina de la

aleacion, en funcion del tiempo de molienda.

Figura 54. Patrones de difraccion de rayos X de los polvos metélicos comercialmente puros de (a) Ti, (b)
Tay (c) Sn.

En la figura 55 se muestran los resultados de difraccion de los todos los polvos aleados

en las distintas horas de molienda (5, 15, 50 y 100 horas). Se identifica en todos los

difractogramas los siguientes fenémenos: i) tendencia a formacion de solucién saélida, ii)

formacion de fase amorfa, iii) transformaciones de fases y presencia de contaminacién
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ZrO2Y203 proveniente de los medios de molienda.

Figura 55. Patrones de difraccion de rayos X de polvos molidos durante 5, 15, 50 y 100 horas, (a) Ti-
13Ta-3Sn, (b) Ti-13Ta-6Sn, (c) Ti-13Ta-9Sn y (d) Ti-13Ta-12Sn.
Para el tiempo de 5 horas con 3y 6%Sn (figura 55 a y b), se observa una similitud en los
difractogramas, visualizandose la ausencia de los reflejos del Sn, fenédmeno que indica la
solubilidad total del elemento. Se observa el inicio de la formacién de una solucion sélida
Ti-B. Mientras que con porcentajes de 9y 12 Sn (figura 55 c y d), se observan difracciones
del Sn en los planos (020), (011), (220) y (121), indicando la posible saturacién, en la

formacién de soluciones solidas de Ti-a y Ti-B.
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Para todos los casos antes mencionados, se pueden observar factores en comun, i) la
presencia de los reflejos de soluciones sélidas de Ti-a y Ti-f y ii) ensanchamiento de
todos los reflejos, indicando la presencia de microdeformaciones y disminucion del
tamanfo de cristalita, H.Putz et al., [164]. Este efecto ha sido también reportado por los
autores E. Chicardi et al. [81] en aleaciones de TiTaNbMn y C. Salvo et al. [163] en una
aleacion de Alsg7NisLas, quienes adjudicaron dicho fenémeno a las deformaciones

inducidas en el proceso de aleado mecanico.

En el periodo de 15 horas (figura 55), se observa en todas las aleaciones, el inicio de la
transformacion de la fase Ti-a y la solubilizacion del Sn para 9 y 12%, marcado por la
disminucion de los reflejos mas intensos de dichas estructuras. Ademas, se observa la
presencia de reflejos pertenecientes al compuesto ZrO2Y203, como contaminacion de los
medios de molienda. Esto esta acorde a los resultados obtenidos por analisis EDS, (figuras
38-53).

Los difractogramas pertenecientes a las 50 horas de molienda (figura 55), se nota una
diferencia en la intensidad de los reflejos de Ti-B, para todas las aleaciones, con lo cual
se puede establecer la transformacion de esta fase. Con el 3%Sn las fases presentes
son Ti-a, Ti-B y una tercera fase, con estructura cristalina cubica centrada en las caras
(FCC). Esta corresponde a las “jorobas” que se presentan en el costado derecho del
reflejo (110) del Ti-B. Las aleaciones de Ti con fase FCC se han reportado en peliculas
delgadas, D.V.A.N. Heerden et al., [166], multicapas, T.N. Prasanthi et al., D.L. Zhang et
al., [167,168] y polvos molidos, A.S. Bolokang et al., I. Manna et al., P. Chatterjee et al.,
A. Aguayo et al., [169-172]. Dénde Q. Yu et al., [165] estudio la formacién de la fase fcc
en aleaciones de Ti a elevadas temperaturas, y encontraron que la transformacion de
hcp a fcc ocurre a temperaturas del alrededor de 600 °C y que la fase fcc es estable a
temperatura ambiente, observando también que la fase fcc presentaba una plasticidad

considerable basada en dislocaciones.

Para 6%Sn se observa un cambio total en la estructura cristalina, identificando la

formacion de la fase metaestable Ti-FCC. Transformacién reportada por Z. Li et al. [82]
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en una aleacion TiNbMn. R. M. German et al. [139] report6 una trasformacién similar en
una aleacion binaria de TiMg, adjudicando la formacion de la fase Ti-FCC, a las fallas de
apilamiento de la estructura cristalina Ti-HCP. En tanto, los autores, S. Xiong et al, [173]
y A. I. Glavatskikh et al., [174], reportaron la transformacién de Ti-a a Ti-FCC,
concluyendo que la deformacion plastica es responsable de esta transformacion y que

esta transformacion viene acomparfada de un refinamiento de grano.

En la aleacion con 9%Sn se presenta un fendmeno similar al del 6%Sn, sin embargo, adn
con la presencia del plano (110) de Ti-. Dicho plano presento un leve desplazamiento
angular, lo cual puede ser asociado a la difusion y los esfuerzos inducidos por el aleado
mecanico, de acuerdo con lo reportado por Dittrich et al. [143], quien observo un
fendbmeno similar para una aleacion de AlszNisLas, reportando que el desplazamiento
angular, indica un cambio en el parametro de red, asociado a la difusion-intersticial de los
elementos y los esfuerzos inducidos. Por lo que se puede establecer que la fase Ti-3, pasa
aformar la solucion solida Ti-FCC, que esta presentando difusion sustitucional y deformacion

de su estructura cristalina.

Para el 12%Sn, al analizar el patron de difraccion de rayos X, se puede identificar una
gran cantidad de microdeformaciones y bajo tamafio de cristalita de la estructura Ti-j3,
asociadas al ensanchamiento del reflejo del plano (110). Al no presentar desplazamiento
angular en el plano (110), como el que se observé con 9%Sn, es posible establecer que
el parametro de red del Ti-B permanece constante y que Unicamente esta deformandose.
Indicando que el Sn retarda la formacion de la solucion solida Ti-FCC, afectando el
parametro de red, efecto también reportado Aguayo et al., [172], Xiong et al., [173], B.
Guo et al., [158], en una aleacion de Ti-Ta con adicion de Sn, concluyendo que con la

adicién de mas del 5%Sn incrementa el parametro de red.

Finalmente, para el tiempo de 100 horas de molienda (figura 55), con 3%Sn, se observa
Unicamente la presencia de los reflejos (110), (200) y (211) de la solucion sdlida Ti-(3.
Incrementando la presencia de los planos de la estructura Ti-FCC, indicando la
transformacion de Ti-B a Ti-FCC. Para 6%Sn, la estructura cristalina de la aleacion Ti-

FCC, adn se encuentra presente. Comprobando una de las conclusiones del analisis
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MEB, en la cual se comenta que, entre el periodo de 50 y 100 horas de molienda, se
alcanza un estado estacionario, por lo que con la informacién obtenida por MEB y DRX

concuerda.

Para el 9%Sn, tanto la estructura de la fase Ti-p y Ti-FCC presentan ensanchamiento,
debido al incremento de las microdeformaciones. Por lo que aun se requieren de mas
horas de molienda, para lograr la transformacion de Ti-B a Ti-FCC, y lograr el estado
metaestable presentado con el 6%Sn. Este mismo efecto se observa para el 12%Sn, sin
embargo, el reflejo del plano (110) de la estructura Ti-B, inicia con un desplazamiento
angular. Indicando que se esté presentando difusion sustitucional y deformacién de su
estructura cristalina, de acuerdo con lo postulado por C. Salvo et al., [163], efecto similar

a lo observado con el 9%Sn en el tiempo de 50 horas.

4.2.2 Caracterizacion microestructural mediante el método de Rietveld

El método Rietveld consiste en realizar un ajuste teorico de los parametros estructurales
y/o pardmetros de red, deslizamientos atdmicos, anisotropia, tensiones de la red, etc.

Para la obtencion de los mejores resultados en el refinamiento, se realizo la siguiente
secuencia: para el tiempo de 5 horas en los porcentajes atomicos de 3 y 6 Sn, se tiene
presente Ti-a, Ti-B, y Ti-FCC, para el 9y 12 %Sn, se presentan las mismas fases mas la
de Sn-B. Para otros tiempos de molienda hasta el tiempo de 100 horas, se mantienen
todas las fases de Ti-a, Ti-B y Ti-FCC, mas ZrO:2Y20s3, las cuales van variando su

porcentaje en peso.

En la figura 56, se muestra el refinamiento de los difractogramas de los polvos aleados
mecanicamente para un tiempo de 5 horas a) Ti-13Ta-3Sn, b) Ti-13Ta-6Sn, c¢) Ti-13Ta-
9Sn, d) Ti-13Ta-12Sn.

Los reflejos de los planos (002) y (110) de Ti-a y Ti-B respectivamente, se superponen,
generando una convolucién de dichos reflejos, mientras que la fase Ti-FCC, se identificé

como una fase amorfa, como lo reporté Bautista et al., y A. I. Glavatskikh et al. [87,174].
Destacando el gran ensanchamiento observado en sus reflejos, presentando una
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microdeformacion cuadratica media (<sz>1/2) entre los valores de 0.0245-0.299, que es
posible observar, de acuerdo con los valores del tamafio de cristalita promedio (<D>)
mostrados en la tabla 11, que se obtuvieron mediante refinamiento por Rietvelt por el
software MAUD, y se observa que el porcentaje atomico de Sn influye directamente en la
fase Ti-B, al mantener una estabilidad en el tamafio de la cristalita, para estas condiciones

de molienda.

Figura 56. Refinamiento para 5 horas de molienda para el polvo metdlico (a)Ti1l3Ta3Sn,
(b)Ti13Ta6Sn, (c)Til3Ta9Sn y (d)Ti1l3Tal2sn.

Para el tiempo de 15 horas de molienda como se muestra en la figura 57, se observa
una disminucion del tamafio de la cristalita para Ti- en comparacioén con el tiempo de
5h, disminuyendo de 20 a 7 (hm) para la aleacion Til3Ta3Sn, de 21 a 8 (nm) en la
aleacion Til3Ta6Sn, de 14 a 10 (nm) para la aleacion Til3Ta9Sn y finalmente de 23 all

(nm) en la aleacién Til3Tal2Sn.

Los resultados anteriores indican que el Sn influye en el tamafio de la cristalita, a mayores
porcentajes de Sn se obtiene un tamafio de cristalita menor. También es posible

mencionar que se ha logrado obtener un tamafio casi homogéneo de cristalita
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nanocristalino para el tiempo de 15h, debido a que se calcularon valores en un rango de
7a 11 nm en todas las aleaciones. De acuerdo con el criterio aplicado por M.A. Meyers et
al., [175], quien menciona que un nanocristal se encuentra entre los valores de 1 a 100
nm y C.C Koch et al. [176] reporto varios resultados de materiales nanoestructurados

obtenidos por AM en un rango de 4 a 15 nm.

Al ser analizado el perfil de difraccién simulado de Ti-B (Figuras 57c y d), fue posible
visualizar que la estructura cristalina de esta fase comienza asufrir una gran cantidad de
microdeformaciones y la ausencia de sus reflejos en angulos inferiores a los 50°,
respaldado con los resultados mostrados en la tabla 11, donde se aprecia que a mayor

cantidad de Sn se tiene un incremento en las microdeformaciones.

Al comparar el <D> de acuerdo con la tabla 11, la fase Ti-FCC a las 15 horas comienza
a disminuir su tamafo cristalita, respecto de las 5 horas de AM, manteniendo una
estabilidad en sus valores de microdeformaciones, las cuales oscilan entre una
desviacién estandar del £0.005, indicando que esta estructura cristalina, distribuye de

mejor manera los esfuerzos de deformacion transmitidos por los medios de molienda.

Figura 57. Refinamiento para 15 horas de molienda para el polvo metalico (a)Til3Ta3Sn,
(b)Ti1l3Ta6Sn, (c)Til3Ta9Sn y (d)Ti1l3Tal2Sn.

89



Para el periodo de 50 horas de molienda de la (figura 58), como se habia mencionado
en la seccion anterior, se observa la ausencia de los perfiles de difraccién del Ti-a para
6, 9 y 12%Sn. Mientras que con 3%Sn, se observa la presencia de las fases Ti-a y Ti-
FCC, las cuales estan recristalizando, observandose en el incremento del valor de <D>,
de la tabla 11. Efecto asociado a la recristalizacion, autores como Al-Ageeli et al., [177],
Umesh Patil et al., [178] y Satyajet Sharma et al., [179], han manejo este concepto como

“cristalizacién mecéanica”.

Como se habia mencionado en la seccion anterior, con el 6%Sn y un tiempo de AM de
50 horas se obtuvo una fase 100% Ti-FCC (figura 57b). El tamafio de cristalita calculado
fue de 5 nm. La disminucion de las microdeformaciones de Ti-FCC, se pueden asociar,
a que las fases mas afectadas por las colisiones en el AM en el periodo de 15 a 50 horas,
fueron Ti-a y Ti-B. Por lo que estas presentaron un alto incremento de las
microdeformaciones, lo cual promovio la transformacién de estas fases a Ti-FCC. De
acuerdo con L. Lu et al [20], describié que la transformacion de fases, esta relacionada

con la formacion de defectos cristalinos, y a alto nimero de deformaciones.

Para el 9%Sn (figura 59c), se observa que los porcentajes de la fase Ti- disminuyen, al
compararlo con los resultados obtenidos a las 15 horas de molienda, como se observa
en la Tabla 10. Se obtiene una reduccion del 70% de la fase Ti-B y un incremento de un
190% de la fase Ti-FCC, respecto de la obtenida a las 15h de AM. Este dato es de gran
importancia, ya que corrobora lo mencionado en la seccion anterior (4.2.1), (resultados
de drx) donde se indicé la formacion de la solucion sélida Ti-FCC a partir de la fase Ti-.
Mientras que con el 12%Sn, se logra observar que se mantiene mas estable la fase Ti-j3,

lo cual indica que se esta reduciendo el campo de solubilidad de la fase Ti-FCC.
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Figura 58. Refinamiento para 50 horas de molienda para el polvo metalico (a)Ti1l3Ta3Sn,
(b)Til3Ta6Sn, (c)Til3Ta9Sn y (d)Til3Tal2Sn.

Finalmente, para el tiempo de 100 horas de molienda, se observa lo siguiente (figura 59);
para el 3%Sn, se tiene una disminucionde la Ti-a; la fase Ti-p presenta el fendbmeno de
“cristalizacion mecanica” Pecharsky et al., y Lewis et al., [180,181], al pasar de un tamafio
de cristalita promedio de 4 a 10 nm; mientras que lafase Ti-FCC, disminuyo su tamafio de
cristalita promedio aun valor de 4 nm, lo cual estaria mostrando que con este porcentaje
de estafio, la “cristalizacion mecéanica” favorece la formacion de la estructura cristalina
de Ti-B. Para la aleacion con 6%Sn, la fase Ti-FCC presento “cristalizacion mecanica”
obteniendo un valor de 8 nm, con un 9%Sn se alcanzé un 97% en peso de fase Ti-FCC,
y un 2.5% en peso de fase Ti-B, las cuales presentaron cristalizacion, este fenomeno

también se vio presente en la aleacion de con 12%Sn.

Ademas se realizo refinamiento a la fase contaminante, (ZrO2)(Y203). Los resultados
muestran que los valores de tamafo de cristalita y microdeformaciones se mantuvieron
constante, esto se interpreté que debido a su naturaleza ceramica fueron levemente

afectados microstructuralmente durante la molienda.
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Figura 59. Refinamiento para 100 horas de molienda para el polvo metalico (a)Ti1l3Ta3Sn,
(b)Ti1l3Ta6Sn, (c)Til3Ta9Sn y (d)Ti1l3Tal2Sn.

En la figura 60, se muestra de manera grafica los porcentajes en peso obtenidos de las
distintas fases de soluciones sélidas de base Ti con respecto de los tiempos de molienda.
Para el 3%Sn figura 60a, se observa una clara tendencia de estabilizacion de la fase Ti-
B. Se determind un valor minimo de 50% a 5 h y un méximo de 72% a 100 h con una
desviacion estdndar de un 9.5%. Al aumentar el tiempo de molienda, se observa
claramente un decremento de la fase Ti-a y un incremento en la fase Ti-FCC, Lo cual
concuerda con la investigacion de Ka Kohta Asano et al. [182], quien reporté una
trasformacion similar en una aleacion MgTi, adjudicando la formacién de Ti-FCC, a las
fallas de apilamiento de la estructura cristalina Ti-a, causadas por las altas

deformaciones.

Al observa la gréfica de 6%Sn figura 60b, la fase Ti-B llega a adquirir un maximo en peso
de un 66.64% a 15 horas. Para tiempos de molienda superiores, se observa que la fase
Ti-B como la Ti-a se transforman a fase Ti-FCC. La cantidad de Ti-FCC se mantiene

constante, por lo que es posible establecer que a tiempos largos de molienda (50-100
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horas), el sistema llega a un estado estacionario de energia, el cual es suficiente para

mantener la metaestabilidad de esta fase.

Para el caso del 9%Sn figura 60c, se observa la trasformacién de la fase Ti-a a Ti-3 entre
5-15 horas de molienda; cambiando la presencia de un 17% en peso a un 0% de Ti-a y
un 75% a un 74% en peso de la fase Ti-B. A tiempos largos de molienda la fase Ti-
comienza a transformarse a la fase Ti-FCC, esto no se observé con 6%Sn, debido a que
en el intervalo de 15 horas la fase Ti-a y Ti- B se transformaron al mismo tiempo. Sin
embargo, este fendbmeno, no se presenta para el 9% atdmico de estafo, en el cual se
aprecia la transformacion progresiva de Ti- aTi- FCC, disminuyendo Ti-f hasta un 2.54%

en peso y aumentando la fase Ti-FCC hasta un 97.46% en peso.

Al agregar un 12%Sn, como se observa en la figura 60d, el Sn promueve la estabilizacion
de la fase Ti-B y retarda la formacion de la fase Ti-FCC a tiempos de molienda mayores.
Se determiné que la formacioén de Ti-FCC disminuyo en alrededor de 31% en peso, al ser
comparada con las aleaciones 6Sn y 9Sn, en los tiempos de 50 y 100 horas. Por lo que
se tiene un incrementando en la produccion de la fase beta en un promedio de un 16.5%
en peso, por lo que es posible considerar que con un 12%Sn, se comienza a reducir el

campo de solubilidad de la fase Ti-FCC, para estos tiempos de molienda.
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Figura 60. Evolucidn de la formacion de las fases de Ti, respecto del tiempo de molienda
(8)Til3Ta3Sn, (b)Til3Ta6Sn, (c)Til3Ta9Sn y (d)Til3Tal2Sn.

Del andlisis anterior figura 60, se puede visualizar que uno de los tiempos de molienda
mas sobresalientes, referente a cambio de fase, es el de 15 horas para todo el rango de
las aleaciones estudiadas. A partir de este periodo de tiempo, se inicia la formacion de
la fase Ti-FCC. Se observa que la mayor cantidad de la formacién de fase Ti-3, fue en el
tiempo de 15h en todos los porcentajes de Sn. Considerando, lo reportado por B. Guo et
al., [158], el Sn favorece la formacion de la fase Ti-B, y considerando lo reportado por
M.T. Mohammed et al., [11], quien establece que las deformaciones inducidas en el AM
favorecen la difusion de los elementos. Se puede considerar que en el tiempo de 15h, las

condiciones energéticas, favorecen la transformacién de la fase Ti-a a Ti-B.
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Otro analisis de gran importancia es la evolucion del tamafio de cristalita y las
microdeformaciones, ya que con esta informacion se puede visualizar si la aleacion tiende
a cristalizar a partir de la fase amorfa, o si la tendencia de la fase es adquirir un tamano

de cristalita nano.

Al analizar el comportamiento de estos dos factores en funcién del tiempo, en la (figura 61),
se observa que, en el intervalo de molienda entre 15 a 50 horas se presenta un aumento
en los valores de microdeformaciones para 9 y 12%Sn. Sin embargo, este fenémeno no
se presenta en el tiempo de 5 horas, debido a la transformacién de las fases alfa y beta,

las cuales presentaron cristalizacion.

Figura 61 Evolucion de (a) Tamafio de cristalita promedio y (b) Microdeformaciones de la fase

Ti-B, en funcién de las horas de molienda.
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Tabla 11. Resultados obtenidos mediante refinamiento Rietveld por el software MAUD.

Til3TaXSn TiTaSn-a TiTaSn-B TiTaSn-FCC Zr02Y203
Tiempo de
Sn(%at) AM (h) <D> (nm)| <€2>"1/2| % pesof<D> (nm)| <€2>"1/2( % pesof<D> (nm)|<e2>"1/2| % pesof<D> (nm)|<e2>"~1/2| % peso

3 29 0.0015 43 20 0.0029 50 221 0.0245 7 0
6 5 33 0.0017 31 21 0.0027 60 321 0.0294 9 0
253 0.004 17 14 0.0013 75 12 0.0299 9 0

12 18 0.0046 35 23 0.0035 50 245 0.0293 15 - - 0
3 20 0.0009 29 7 0.0005 65 127 0.0272 2 60 0.0110 4
6 84 0.0114 3 8 0.0008 67 66 0.2488 18 5 0.0130 13
15 - - 0 10 0.0002 74 6 0.0158 26 - - 0

12 21 0.0212 22 11 0.003 55 27 0.0369 14 41 0.0089 8
3 466 0.006 9 4 0.0008 67 475 0.0249 18 100 0.0154 6
6 0 - - 0 5 0.0055 100 0 0
>0 0 8 0.0092 22 6 0.0073 78 - 0 0

12 0 7 0.0151 38 3 0.0054 47 48 0.0269 15
3 13 0.0132 2 10 0.0018 72 4 0.0074 23 100 0.0111 3
6 0 - 0 8 0.0122 100 0
9 100 0 61 0.0077 3 8 0.0074 97 0
12 0 27 0.018 8 4 0.0017 78 7 0.0091 14

4.3 Caracterizacion por Microscopia electronica de transmision (MET)

En la figura 62, se muestran delimitados los dominios cristalinos para la aleacién

Til3Ta3Sn, para las 5 horas de molienda, acompafiado de su correspondiente

transformada de Fourier (FFT), con lo cual es posible identificar los planos cristalinos
(110) de Ti-B, (111) de Ti-FCC y (100) de Ti-a, E. Chicardi et. al., y C.Salvo et al., [81,163].

Se observa que, los planos cristalinos con mayor intensidad presentan una mejor reflexion

y por lo tanto una medicién mas precisa, para su indexacion. No se observaron reflejos

de polvos comercialmente puros. Identificando la presencia de las tres fases del titanio,

corroborando la formacion de tres soluciones sélidas y una fase amorfa, al presentarse

zonas carecientes de cristalinidad. Efecto que se presenta debido a la relacion entre los

medios de molienda, la velocidad y la temperatura en el AM, T. B. Massalski et al., M. T.
Mohammed et al., Z. Li et al., F. A. Kassan-Ogly et al., [49,61,82-83].
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Figura 62. Imagen MET de polvos aleados mecanicamente (a) y transformada de Fourier (b),

de la molienda Ti13Ta3Sn para el tiempo de 5 horas.

Para el tiempo de 15 horas de molienda de la aleacion Til3Ta3Sn figura 63, no se
observa la fase Ti-a, indicando que la energia transferida por los medios de molienda es
suficiente para transformar dicha fase, M. T. Mohammed et al., C. Salvo et al., A. F.
Jankowski et al., [61,163,184].

Este fendmeno se sustenta con los resultados del analisis de difraccion de rayos X (figura
55a). En la seccion anterior se discutio acerca de la secuencia de transformacion de las
fases. Ademas, fue posible identificar los dominios cristalinos de B y FCC (y), al indexar

los planos (110) y (200) de las fases respectivamente, permaneciendo la presencia de la
fase amorfa. Se observé mayor presencia de la aleacion de Ti-B, esto mostraria que la
fase a se esta transformando a la fase . Los datos MET estan de acuerdo con el analisis
de perfiles de difraccion de rayos X en cuanto a que, a las 15 horas, hay una mayor

cantidad de fase beta.
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Figura 63. Imagen MET de polvos aleados mecanicamente (a) y transformada de Fourier (b),

de la molienda Ti13Ta3Sn para el tiempo de 15 horas.

La imagen MET del polvo metélico de la aleacion Til3Ta3Sn, con un tiempo de molienda
de 50 horas, se muestra en la figura 64, en la cual se aprecian los dominios
nanocristalinos de la fase Ti-a, correspondientes a los planos (101) y (200). A partir de
esta informacion se puede demostrar que la fase Ti-a se esta transformando a Ti-B. Sin
embargo, considerando la fase FCC, se debe establecer que los tiempos Optimos, para
la produccion de polvo aleado mecanicamente con fase B, sera aquel en el que la energia
transmitida al sistema minimice la transformacién de la fase FCC. Argumento planteado
con anterioridad en el andlisis de DRX, en el que el tiempo de 15 horas de molienda,

maximiza la produccién de B y minimiza la trasformacion de la fase FCC.
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Figura 64. Imagen MET de polvos aleados mecanicamente (a) y transformada de Fourier (b),

de la molienda Ti1l3Ta3Sn para el tiempo de 50 horas.

Finalmente, para el andlisis MET de la aleacién Til3Ta3Sn, para el tiempo de 100 horas
de molienda, se observo que se tiene una disminucion del tamafio del dominio de la fase
Ti-B y un incremento de los dominios de Ti-FCC como se observa en la figura 65, con un

incremento de las zonas amorfas.

Con la informacién de MET y DRX se observa que a tiempos superiores a 100 horas de
molienda se favorece la produccion de la fase Ti-FCC y la fase amorfa. Por loque, a
tiempos entre 15 y 50 horas se logra obtener una aleacion enriquecida con fase By a

tiempos de 100 horas se obtiene fase 3 en equilibrio con la fase FCC y amorfa.
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Figura 65. Imagen MET de polvos aleados mecanicamente (a) y transformada de Fourier (b),
de la molienda Ti13Ta3Sn para el tiempo de 100 horas.

Para la aleacidon Til3Ta6Sn al realizar el analisis mediante MET de la figura 66, se logro
apreciar la presencia de los dominios nanocristalinos, de todas las fases del titanio,
concordando con el analisis de difraccion de rayos X (figura 55b). La presencia en menor
cantidadde los dominios nanocristalinos de la fase titanio beta, para el tiempo de 5 horas
esta relacionado con los tamafios de cristalita, ya que esta fase fue la que presento un

menor tamanio.

Situacion contraria para la fase Ti-FCC, la cual presenta un tamafo de cristalita grande.
Lo mencionado anteriormente se puede respaldar con los datos entregados en la tabla
11. Se puede concluir que, para este porcentaje de estafio y con este tiempo de molienda,
se presenta la formacion soélo de solucidon solida Ti-FCC, pues no se identificaron

dominios de los polvos metélicos Ti-a, Ta-a y Sn-f3.
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Figura 66. Imagen MET de polvos aleados mecénicamente (a) y transformada de Fourier (b),

de la molienda Ti1l3Ta6Sn para el tiempo de 5 horas.

En la figura 67, se muestran los resultados obtenidos por MET correspondiente a la
aleaciéon Til3Ta6Sn, con un tiempo de 15 horas de molienda. Se observa la disminucion
de los dominios nanocristalinos de la fase Ti-a e incremento en Ti-B, fendmeno

presentado en el andlisis MET en la aleacion Til3Ta3Sn en el tiempo de 50 horas.

Por lo tanto, el Sn acelera la formacion de las fases. De acuerdo con lo reportado por Q.
Wang et al., [153], la transformacién de Ti-a a Ti-B, requiere un desplazamiento de 0.0107
nm en el parametro a«. Desplazamiento que podria estar asociado al difundir el &tomo

de Sn en la estructura cristalina del Ti, S. Sharma et al., V. K. Pecharsky et al., [179-180].
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Figura 67. Imagen MET de polvos aleados mecanicamente (a) y transformada de Fourier (b),

de la molienda Ti13Ta6Sn para el tiempo de 15 horas.

A 50 horas, se observé la presencia unicamente de los dominios nanocristalinos de la
fase Ti-FCC y fase amorfa, identificando los planos (111), (200) y (202), como se muestra
en laimagen de MET de la figura 68. El tamafio de cristalita de la fase Ti-FCC es variado,

se observan tamanos entre 2.5 a 10.2 nm.

Los datos muestran que con 6% atdmico de estafio y un tiempo de 50 horas de molienda,
se alcanza la energia suficiente para la formacién total la aleacion con fase metaestable
Ti-FCC en equilibrio con fase amorfa. Por lo que, bajo estas condiciones de AM, se puede
establecer que la energia de deformacion fue la suficiente para la transformacion de Ti-

FCC, de acuerdo con lo propuesto por, I. Manna et al. [170] y P. Charttejee et al., [171].
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Figura 68. Imagen MET de polvos aleados mecanicamente (a) y transformada de Fourier (b),

de la molienda Ti1l3Ta6Sn para el tiempo de 50 horas.

Para el caso de 100 horas de molienda de la aleacion Til3Ta6Sn figura 69, se muestran
los planos (111), (200) y (202) de la fase Ti-FCC. Se observa distintas orientaciones y
tamafios y un crecimiento de los dominios nanocristalinos de la fase Ti-FCC, esto

indicaria que dicha fase esta presentando una “recristalizacion mecanica”.

El aumento del tamafio de cristalita, concuerda con el andlisis de difraccion de rayos X,
mostrado en la tabla 11. Por lo que, bajo las consideraciones anteriores, se puede
establecer que, para la formacion de polvo aleado mecanicamente con fase Ti-FCC y
fase amorfa, con el menor dominionanocristalino y tamafio de cristalita nano, se obtiene
en el tiempo de 50 horas, tiempo suficiente para entregar la energia necesaria al sistema

y estabilizar la aleacion metaestable Til3Ta6Sn- FCC.
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Figura 69. Imagen MET de polvos aleados mecanicamente (a) y transformada de Fourier (b),

de la molienda Ti1l3Ta6Sn para el tiempo de 100 horas.

Para la aleacion Til3Ta9Sn con un tiempo de 5 horas de molienda, se realizé la
busqueda minuciosa de presencia de Sn puro de imagenes obtenidas por MET tal como
la mostrada en la figura 70, pero no se logré indexar ningun plano perteneciente a este

elemento.

Cabe sefialar que esta busqueda fue realizada, debido a que en el analisis de difraccion
de rayos X se identifico este elemento, por lo que la ausencia de este elemento en los
analisis se puede asociar a la poca cantidad remanente, la cual se estimé por debajo del

1% en peso, de la aleacion.

Se indexaron los planos (110), (101) y (200), de las fases Ti- B, Ti-a y Ti-FCC,
respectivamente, ademas de la identificacion de zonas amorfas. Del cual el tamafio de
cristalita de menor tamafio fue presentado por la fase Ti-a, indicando que esta se esta

transformando a la fase beta.

104



Figura 70. Imagen MET de polvos aleados mecanicamente (a) y transformada de Fourier (b),

de la molienda Ti13Ta9Sn para el tiempo de 5 horas.

En la figura 71, correspondiente a los resultados obtenidos por MET, de la aleacién
Ti13Ta9Sn con un tiempo de molienda de 15 horas, se observa que fue posible identificar
los planos (110) y (200) de la fase B, y los planos (111) y (200) de la fase Ti-FCC, con
zonas amorfas. Esto muestra que se ha logrado transformar totalmente la fase a a . Por
lo tanto, a este tiempo de molienda, se puede considerar que se logra obtener la mayor
cantidad de fase Ti-B, hecho que se puede corroborar con los resultados de DRX

entregados en la Tabla 11.

Considerando el comportamiento que han presentado los resultados de las otras
aleaciones (3 y 6%Sn), se puede sefialar que a tiempos superiores de 15 horas para la
aleacion Ti13Ta9Sn, se comenzara a presentar la transformacion, de la estructura Ti-8 a
la Ti-FCC. Transformacién estudiada por G. B. Schaffer et al. [94], quien relaciono esta
transformacion a la RO de los planos (111)y//[100)B en las direcciones [110]y//[111]B,
causadas por las deformaciones de la fase Ti-B.
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Figura 71. Imagen MET de polvos aleados mecanicamente (a) y transformada de Fourier (b),
de la molienda Ti1l3Ta9Sn para el tiempo de 15 horas.

Para el tiempo de molienda 50 horas de la aleacién Til3Ta9Sn de la figura 72, se
identifico un dominio de la fase Ti-beta, al indexar el plano (110), mientras que para la
fase Ti-FCC, se identificaron varios dominios nanocristalinos, al indexar los planos (111),

(202) y (200), con zonas amorfas.

Se observa que hay mayoritariamente fase Ti-FCC, lo que mostraria que esta ocurriendo
la transformacion Ti-B a Ti-FCC. Por lo tanto, a altas deformaciones y con 9%Sn, se
fomentan la transformacién de Ti-p a Ti-FCC, y la reduciendo de la fase Ti-B.
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Figura 72. Imagen MET de polvos aleados mecanicamente (a) y transformada de Fourier (b),

de la molienda Ti13Tde a9Sn para el tiempo de 50 horas.

Finalmente, en el periodo de 100 horas de molienda para la aleacion Til3Ta9Sn, los
resultados del andlisis de MET se observan en la figura 73 que muestra presencia de
dominios nanocristalinos, de los planos (111), (202) y (200), de la fase Ti-FCC, el plano
(110), de la fase Ti-B y zonas carecientes de cristalinidad. Estos resultados se
compararon con el analisis de difraccién de rayos X, en el cual se cuantifico que se tenia
presente una cantidad del 97.5% en peso de la fase Ti-FCC y un 2.5% en peso de la Ti-

B. Mostrando tamanos de cristalitas menores a 3 nm en ambas fases.
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Figura 73. Imagen MET de polvos aleados mecanicamente (a) y transformada de Fourier (b),

de la molienda Ti1l3Ta9Sn para el tiempo de 100 horas.

En la figura 74, se muestran los resultados del andlisis de MET, realizado a la muestra
de Til3Tal2Sn, para los polvos metalicos aleados mecanicamente en un periodo de 5
horas. Se aprecian dominios nanocristalinos de todas las fases del titanio, dominios del
Sn con planos (011) y (020) y fase amorfa. Este resultado es de gran importancia, ya que
indica que con el 12%Sn se altera el campo de solubilidad y la formacién de las fases de
Ti. Por lo que ha porcentajes superiores del 9%Sn y tiempo de molienda de 5 horas, este
elemento comienza a actuar como aglomerante, se requiere de mas energia para la

transformacion de fases y la solubilidad del Sn.
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Figura 74. Imagen MET de polvos aleados mecanicamente (a) y transformada de Fourier (b),

de la molienda Ti13Tal2Sn para el tiempo de 5 horas.

Para el tiempo de 15 horas de molienda de la aleacion Til3Tal2Sn, los resultados del
analisis por MET son mostrados en la figura 75, No se identificaron los dominios
nanocristalinos del Sn, indicando que a este tiempo de molienda se presenta la
solubilidad total de este elemento. También se observo, en este andlisis la reduccion del
dominio de la fase Ti-a, un incremento en el dominio nanocristalino de la fase Ti-B y de
las zonas amorfas, con el mantenimiento del tamafio de los dominios del Ti-FCC. Con
este resultado, es posible concluir que el estafio, esta favoreciendo la formacion de la

fase Ti-B, para el tiempo de 15 horas de molienda.
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Figura 75. Imagen MET de polvos aleados mecanicamente (a) y transformada de Fourier (b),

de la molienda Ti13Tal2Sn para el tiempo de 15 horas.

En la figura 76, correspondiente al andlisis por MET de los polvos aleados
mecanicamente de Til3Tal2Sn, con un tiempo de molienda de 50 horas. No se detect6
la fase Ti-a, se observo la disminucion del dominio cristalino de la fase Ti-f y crecimiento
de los dominios nanocirstalinos de la fase Ti-FCC, junto con la fase amorfa. Este
comportamiento se ha presentado en todas las aleaciones, y ha demostrado que
después de ocurrir la transformacion de Ti-a a Ti-B en su totalidad, se presenta la
transformacion gradual de la fase B a la fase metaestable y con fase amorfa. Esto
concuerda con los resultados obtenidos en difraccion de rayos X, donde se establecio
gue el periodo de tiempo entre 15 y 50 horas es crucial en la formacion de la fase Ti- a
la Ti-FCC. Por lo tanto en este periodo de tiempo, la energia de deformacion es la
suficiente para poder generar la relacién de orientaciones (RO), en la estructura de lafase

110



Ti-a, y fomentar su transformacién a ambas fases, Z. Li et al., [82], influenciada también
por los esfuerzos causados por el &tomo de Sn en la estructura cristalina del Ti, U. Patil
etal,yS. Sharma et al., [178-179].

Figura 76. Imagen MET de polvos aleados mecanicamente (a) y transformada de Fourier (b),

de la molienda Ti13Tal2Sn para el tiempo de 50 horas.

La imagen MET, mostrada en la figura 77, pertenece al polvo metalico de la aleacién
Til3Tal2Sn con un tiempo de 100 horas de molienda. Se identificaron los dominios
nanocristalinos de las fases Ti-FCC, Ti-p y zonas amorfas, predominando la presencia
de la fase FCC. Esto muestra, la transformacion aun de las fases y que es necesario
afiadir mas energia al sistema, si el objetivo es obtener mas Ti-FCC, el cual es
metaestable a altas deformaciones obtenido por A. F. Jankowski et al., y T. Kado et al,
[184-185].
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Figura 77. Imagen MET de polvos aleados mecanicamente (a) y transformada de Fourier (b),
de la molienda Ti13Tal2Sn para el tiempo de 100 horas.

4.4 Analisis por microscopia electrénica de transmision de alta resolucion
(HRTEM)

La figura 78, muestra una imagen de TEM de la aleacién Ti-13Ta- 9Sn ddénde se
observan coexistiendo ambas fases (FCC y BCC). Se ha obtenido una relacién de
coherencia entre ambos sélidos que fue (-200)bcc<011>[|(-200)1cc<011> cOmo es posible

observar de la 76c y d.

112



Figura 78. (a) Imagen de HRTEM, (b) FFT de Ti-13Ta-9Sn, (c) FFT y (d) inversa FFT de la zona
amplificada.

45 Analisis termodinamico de la evolucion de fases

Por lo tanto, con los andlisis y resultados obtenidos de SEM, DRX y TEM, es posible
hacer un analisis termodinamico, considerando la variacion de las curvas de energia libre

de Gibbs en funcion de los tiempos de molienda. La energia libre de Gibbs de mezcla de

soluciones sélidas se puede calcular mediante la ecuacion (62), donde AH™M es la
entalpia de mezcla, AS™ la entropia de mezcla a temperatura (T) de formacién de
solucion solida, R. Fleischer et al., A. Ball et al., [186-187].

AG™ = AH™ — TAS™ (62)

Considerando el andlisis anterior, la formacion de solucién solida de Ti, Tay Sn, se llevara
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acabo si los polvos almacenan la energia necesaria, C. Aguilar et al., [161]. (La figura
79) muestra la evolucion de las curvas de energia libre de Gibbs de las diferentes fases
presentes en las aleaciones de Til3TaXSn. A 5 horas de molienda en todas las

aleaciones, se observa formacion de fases en solucion solida de Ti y fase amorfa.

Si comparamos las curvas de energia de la fase a de las aleaciones 6 y 9%Sn (Figura
79f y j) con las de 3y 12%Sn (79b y 70n), a tiempo de 15 horas, Se obtiene un cambio
notable en la estabilidad de Ti-q, la energia de esta fase con 6 y 9%Sn es mayor que la

de 3y 12%Sn, si consideramos que:

Gzl = |Gzl v |Gz | ~ |G4*| (63)

(El superindice indica la cantidad de Sn y el Subindice la fase de Ti), se obtiene
que:

1G3| > |GE] (64)

Por lo tanto, en el tiempo de 15 horas, se presenta una inestabilidad de a y la estabilidad
de B, influenciada por el contenido de 6 y 9%Sn, lo cual es respaldado con los resultados
obtenidos por DRX y los pardmetros refinados obtenidos y mostrados en la tabla 11,

donde a estos porcentajes se obtuvo la mayor cantidad de fase .

A 50 horas, con 3y 12%Sn (79c y 79 0), la fase 3 se vuelve més estable y se presenta
inestabilidad de a, identificando que | G;’ > c;”|, lo cual indica que con un 3%Sn es mas
favorable la formacion de fase . Respaldado con los resultados de DRX y de la tabal
11, al obtener una mayor cantidad de fase B3, al agregar 3%Sn. Por otra parte, con 6 y
9%Sn a 50 horas (Figura 79g y 79Kk), la fase B se vuelve inestable y la fase FCC se
estabiliza, causando que la transformacion B—FCC. Transformacion apoyada en el
analisis realizado por TEM, la cual se relacioné a la relacion de orientacion (RO) en los
planos (111)y//[100)B y direcciones [110]y//[111]B, que explican la transformacion de
estas estructuras cristalinas debido a las deformaciones, Z. Li et al., [82]. Porlo tanto, de
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acuerdo con la figura 79g y k), |Gg| > |G£|lo cual indica que, con 9%Sn es mas estable

B y la transformaciéon B—FCC serd mas favorable con un 6%Sn.

Finalmente, para las 100 horas, se observa que la aleacibn que mantiene estable la
energia de B es la de Ti13Ta3Sn, lo cual concuerda con lo obtenido y refinado de
difraccion de rayos X (Figura 55). Donde en todo el periodo de molienda (5 a 100 horas),
se mantuvo un promedio de fase Ti- del 64%+9%. Mientras que las demas aleaciones,
presentaron estabilidad de la fase amorfa y Ti-FCC, a tiempos de molienda superiores a
las 50 horas (ver tabla 11).

Por otro lado, si se comparan las curvas de energia libre de § con 3%Sn a 100h (G§(100)),
con 6%Sn a15h) (Gg(15h)), 9%Sna15h (GZ(15h) y 12%Sna50h (G3*(50h) Se puede

concluir que, la energia libre de B es proporcional en estos tiempos de molienda, esto es:

G3(100h) ~ G§(15h) = Gy (15h) =~ Gp* (50 h)

Por lo tanto, a periodos inferiores de 50 horas y con alto contenido de Sn (6, 9 y 12%at),
se favorece la formacién de 3 y con bajos contenidos de Sn (3%at) la fase B es estable

en todos los tiempos de molienda inferiores a 100 horas.

115



Figura 79. Curvas de energia libre de Gibbs a distintos tiempos de molienda, de las fases Ti-a
(verde), Ti-p (amarillo), Ti-FCC (azul) y fase amorfa (rojo), de las aleaciones de Ti-13TaXSn:
X=3Sn (a)5- (d)100, 6Sn (e)5-(h)100, 9Sn (i)5-(1)100 y 12Sn (m)5-(p)100 horas
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4.6 Nanoindentacion

Las figuras 80, 81 y 82 muestran las graficas carga-desplazamiento de las muestras de
polvo Ti-13Ta-3Sn molido durante 5, 15 y 50 horas respectivamente. Se pueden apreciar
tres zonas diferentes, que estan relacionadas con los tres grupos de curvas marcadas
en la imagen, esto es debido a que la muestra presenta 3 fases diferentes, corroboradas
por lo obtenido del refinamiento de los difractogramas de Rayos X mostrados en la tabla
11.

Las curvas marcadas con el nimero 1 pertenecen a una fase mas dura, seguida de una
de valor medio de dureza, marcada con el nimero 2 y finalmente las curvas marcadas
con el namero 3, pertenecen a la fase méas ductil de las tres. La imagen 80b muestra los
diferentes valores del médulo elastico y dureza para las diferentes curvas, la imagen 80c
muestra las diferentes zonas de los polvos, observandose irregularidades en la muestra,
las zonas marcadas con el nimero 1 presentaron los valores de médulo elastico y dureza
mas altos, lo que puede indicar que estas particulas pueden ser de la fase a, las zonas
marcadas con el nimero 2 muestran que las indentaciones fueron realizadas muy cerca
de la orilla de las particulas, lo que disminuyo su dureza, las zonas marcadas con el
nuamero 3 presentan el valor del médulo y dureza mas bajo lo que puede indicar que se

trata de una particula de la fase f3.

Es importante notar que a medida que se va incrementando el porcentaje de la fase B
con el tiempo de molienda, los valores del modulo eldstico y de dureza van
disminuyendo. Estos resultados estan en concordancia con lo reportado por E. Chicardi
y colaboradores, Y.L. Zhou et al., [14]. Ellos sintetizaron espumas de Ti-Ta-Nb, y
observaron que a medida que el porcentaje en peso de la fase  se incrementaba,
disminuian las propiedades mecanicas de las espumas obtenidas por ensayo de

compresion.
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Figura 80. Curva carga-desplazamiento del Ti-13Ta-3Sn molido durante 5 h.

Figura 81. Curva carga-desplazamiento del Ti-13Ta-3Sn molido durante 15 h
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Figura 82. Curva carga-desplazamiento del Ti-13Ta-3Sn molido durante 50 h

Las figuras 83 y 84 muestran las gréaficas carga-desplazamiento de las muestras de polvo
Ti-13Ta-6Sn molido durante 5, 50 horas respectivamente. En la figura 83 se pueden
observar 2 zonas diferentes debido a que en estos polvos existe adn la presencia de la
fase a y B, siendo mayor la presencia en porcentaje en peso de la fase 3, por eso se
observa la curva 1 no pertenece exclusivamente al fase a, ya que al observar la imagen
83c se puede apreciar que la indentacion se realizé sobre una particula pequefa, pero
como la mayor parte es de la fase 3, esta fase pudo actuar como un colchén absorbiendo
parte de la carga que se le aplicaba a la fase a, la curva 2 muestra una fase mas ductil,
la cual provino de la indentacién de una zona grande de la fase . E. Tojal et al., [188]
obtuvo un valor menor a 20 GPa en muestras porosas, teniendo las fases Ti-a y Ti-B,
mencionando que a medida que la fase Ti-a, disminuye el médulo de elasticidad

disminuye también, debido a que la fase Ti-B es méas ductil que la fase Ti-p y que la
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porosidad ayuda también a disminuir la resistencia mecéanica del material. La figura 84
muestra el mismo comportamiento para las 3 curvas obtenida, esto fue debido a que en
esta muestra solamente se tiene la fase FCC, la cual presenta valores mas bajos de
moédulo de elasticidad y dureza que la fase B. Resultados similares ain no han sido

reportados o encontrados para este sistema.

Figura 83. Curva carga-desplazamiento del Ti-13Ta-6Sn molido durante 5 h
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Figura 84. Curva carga-desplazamiento del Ti-13Ta-6Sn molido durante 50 h

Las figuras 85-88 muestra las curvas carga-desplazamiento de las aleaciones Ti-13Ta-
9%Sn, molidos durante 5, 15, 50 y 100 horas. La figura 85 muestra un comportamiento
similar a las obtenidas en las imagenes 80 y 81, debido a que por el tiempo de molienda
y la cantidad de Sn, se tiene nuevamente B y a, con muy poco de la fase FCC. La figura
86 presenta un comportamiento de una muestra ductil lo cual fue atribuido a la presencia
de la fase B en mayor cantidad que la fase FCC. La figura 87 muestra un comportamiento
muy similar ya que tiene casi un 80% de la fase FCC y un 20% de fase 3, observandose
en comparacion con la imagen anterior que al tener mayormente la fase FCC, se
obtienen valores de mddulo de elasticidad y dureza mas bajos. La (imagen 88) que es
98 % fase FCC y 2 % fase B presenta unas curvas con un comportamiento muy similar,

parecido a la imagen 82 donde se obtiene un 100 % de la fase FCC.
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Figura 85. Curva carga-desplazamiento del Ti-13Ta-9Sn molido durante 5 h

Figura 86. Curva carga-desplazamiento del Ti-13Ta-9Sn molido durante 15 h
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Figura 87. Curva carga-desplazamiento del Ti-13Ta-9Sn molido durante 50 h

Figura 88. Curva carga-desplazamiento del Ti-13Ta-9Sn molido durante 100 h
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La figura 89 presenta un comportamiento similar a las imagenes 80, 81 y 85, debido a
gue se tiene un porcentaje de casi 25% de la fase a, 56 % de la fase  y un 14 % de la
fase FCC. La figura 90 presenta tres zonas diferentes marcadas por la numeracién en
la imagen 90a. Aqui se observa un valor de médulo de elasticidad muy alto de 167 GPa
(zona 1 de la imagen 90a), este valor es debido a que en esta muestra se presentd
contaminacion de Itria y Zirconia con un 15% provenientes de las bolas de molienda, por
eso se obtienen valores muy altos. Es importante mencionar que en esta muestra se
tiene casi un 80% de la fase FCC, observandose un comportamiento muy similar a los

obtenidos en las imagenes 84 y 88.

Figura 89. Curva carga-desplazamiento del Ti-13Ta-12Sn molido durante 15 h
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Figura 90. Curva carga-desplazamiento del Ti-13Ta-12Sn molido durante 100 h
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4.7 DISCUSION GENERAL

La preservacion de la aptitud musculo esquelética es particularmente importante para la
poblacién anciana que busca mantener su capacidad de vida independiente y su calidad de
vida [1]; sin embargo, esto se complica por enfermedades degenerativas, como la
osteoporosis, la osteoartritis y la fragilidad general [2]. Reemplazar el hueso natural con
biomateriales metélicos avanzados puede ayudar a eliminar el dolor y la pérdida de la funcién
en pacientes ancianos y lesionados, y es cada vez mas comun [3]; por ejemplo, se estima que
la cantidad total de reemplazo primario de cadera y rodilla en el Reino Unido en 2035 sera de

0,4 millones y 1,2 millones, respectivamente [4].

Por lo tanto, este trabajo se enfoco en desarrollar una mejor comprension de las relaciones
entre la evoluciobn microestructural producida por los diferentes tiempos de molienda y las
propiedades mecénicas de las aleaciones de Ti que tienen diferentes concentraciones de
algunos elementos de aleacibn comunmente utilizados en las aleaciones Ti  biomédicas,

como el tantalio (Ta) y estafio (Sn).

Por lo que, a través de las diferentes etapas de esta investigacion se logré determinar los
efectos de algunos elementos de aleacion como el Ti, Ta y Sn que son de comun en la
reduccion del médulo de elasticidad (E), estabilizacién de la fase B y FCC de las aleaciones
de Ti para aplicaciones ortopédicas. El Tantalo se destacd como un estabilizador de la fase 3.
El estafio que no es un elemento estabilizador de la fase B influencio en el cambio de
microestructura. Se discutieron los efectos significativos sobre la microestructura y las
transformaciones de fase en las aleaciones, porque son de interés en el desarrollo de nuevas

aleaciones de Ti de, aunque se necesitan mas investigaciones.

Obteniendo como resultados que la microestructura y las propiedades mecéanicas de las
aleaciones de Ti son sensibles a sus elementos de aleacién, a la concentracién de cada
elemento y a las horas de molienda, a pesar de haber utilizado elementos econémicos como
el Sn, dénde en conjunto con el Ta mostraron una buena biocompatibilidad al reducir el médulo
de elasticidad, dénde ademas se deben de evitar tiempos muy prolongados de molienda ya
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gue se genera contaminacion de la aleacidn con los elementos de las bolas de molienda. Se
observé que la fase FCC es mucho mas ductil que la fase 8 sin embargo, esto esta mucho

menos estudiado, y se necesita mayor investigacion a mayor profundidad y con mayor detalle.
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CAPITULO 5 CONCLUSIONES

Considerando lo analizado anteriormente se puede concluir lo siguiente;

Las aleaciones Ti-13Ta-xSn (x: 3, 6, 9,12 %Wt) fueron formadas a través de aleado
mecéanico. La energia dada por el proceso de MA fue suficientemente alta para
incrementar la cantidad de solubilidad entre los elementos Ti, Tay Sn., por otra parte el
uso de la molienda mecanica de alta energia permitié6 obtener muestras de polvos con

diferentes microestructuras y fases (a-HCP, 3-BCC y FCC)

La energia superficial se incrementd (debido al decremento del tamarfio del cristal) y la
energia de deformacion elastica (debido al incremento de la densidad de dislocaciones)

gue fueron responsables del incremento del nivel de solubilidad.

Se observé una tendencia a la reduccion del tamafio de los polvos conforme aumentan
las horas de molienda para los diferentes porcentajes de Sn utilizado, identificando y
determinando ademas que el incremento del Sn afecta la energia superficial y la
formacion de la aleacion lo que se refleja en un fendbmeno de fragilidad-ductilidad,
Alterando la soldadura en frio , determinando que el periodo de tiempo crucial para los
cambios de la morfologia se encuentran en las primeras horas de molienda (5 a 15
horas). Debido a que las aleaciones presentaron una morfologia distinta, hasta llegar a
las 50 horas, donde la morfologia es preferencialmente redondeada, indicando la
reduccion de la energia superficial. Y manteniéndose un estado estacionario hasta las

100h, en el cual se obtuvieron dimensiones de los polvos alrededor de 3 a 8um.

La cantidad de la fase Ti-f se increment6 con el tiempo de molienda, a altos tiempos de
molienda (mayor a 50 horas) la fase Ti-a ya no se observé. Se observaron la formacion
de compuestos intermetalicos producto de la contaminacion de las bolas con los
elementos de aleacion. El rol del Sn presento ademas una tendencia a disminuir la
formacion de fase amorfa desde pequefios tiempos de molienda (2 h).

Mediante analisis EDS se determiné que a partir de 5 horas de molienda se tiene una

buena homogeneizacion de los elementos y que al aumentar el tiempo de molienda se
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presenta contaminacion debida a las viales y bolas usadas durante la molienda

mecanica.

El andlisis de difraccion de rayos X, permitié identificar los tiempos 6ptimos de producciéon
de las fases Ti-a, Ti-B y Ti-FCC. Se observo que el tiempo de 15 horas de molienda se
obtuvo la mayor estabilidad de la fase Ti-p al afiadir 3% de Sn, ya que en todo el periodo
de molienda se mantuvo una aleacion rica en fase Ti-3. La aleacién con 6%Sn y tiempos
de molienda de 50 y 100 horas, presenta la transformacion de Ti- a una nueva fase Ti-
FCC, obteniendo 100% de esta nueva fase. Por otra parte, al afiadir 9 y 12%Sn, se
obtiene una solucion solida sobresaturada a las 5 horas, requiriendo mayor tiempo de
molienda para solubilizar el Sn. Con estos mismos porcentajes (9 y 12%Sn), se presentd
la transformacién de Ti-B a Ti-FCC, a tiempos superiores de 50 horas. Por lo que la
energia transmitida por AM que favorece la formacion de Ti-3 en todas las aleaciones es
a tiempos inferiores de 50 horas. Con 9%Sn se obtiene la mayor cantidad de fase Ti- a
15 hy lamenor cantidad a 100 horas. Por otro lado, la mayor cantidad de fase Ti-FCC se

obtiene con 6%Sn a 50 horas de molienda.

Mediante el analisis Rietveld, se encontr6 que conforme transcurren las horas de
molienda se incrementan las microdeformaciones, las cuales causan la transformacion
de fase B a y, con tamafos de cristalita nanocristalinos entre 4 y 475 nm, de las distintas

fases de Ti.

En la aleacion con 6% de Sn se presenté un menor valor de microdeformacion (tabla 11),

lo que indica que la transformacion de fase de bcc a fcc necesita poca cantidad de energia

La contaminacion de (ZrOz2)(Y203) causada por los medios de molienda, al realizar el
refinamiento, entrego resultados constantes del tamafio de cristalita promedio y de
microdeformaciones, con lo que se concluye que la contaminacion de los medios de
molienda permanecen constante, y que la (ZrO2)(Y203) no causa efecto alguna en la
formacion de las fases. Por lo que es posible concluir que con el 3%atSn, a tiempos

largos de molienda (100 horas) se logra mantener estable la fase Ti- y con un 6%atSn,
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se logra generar una aleacion con fase 100% puro de Ti-FCC después de tiempos

superiores a las 50 horas de molienda.

Para todo el rango de aleaciones generadas el tiempo mas sobresaliente referente al
cambio de fase es el igual 0 mayor a 15 horas de molienda, ya que, un mayor porcentaje
en peso de fase beta se logra con el 3% atémico de Sn; para un tiempo minimo y mayor
produccion de fase beta, se logra con el 9 por ciento atdbmico de estafio y un tiempo
especifico de 15 horas de molienda, condiciones que son deseables si se requieren

aleaciones parafines biomédicos.

Por otro lado, se obtuvieron, las mejores condiciones de produccion, de polvos aleados
mecanicamente con fase Ti-FCC, al agregar un 6% atémico de Sn y al aplicar tiempos

superiores de 50 horas de molienda.

Mediante el analisis termodinamico y DRX, se determinaron las condiciones Optimas para
la produccién de una aleacion rica en fase Ti-f3. Por lo que a tiempos inferiores de 50h y
con alto contenido Sn (6, 9 y 12%at), se favorece la formacion de (3, obteniendo un
promedio del 55% en peso con una desviacion del 25%. Y con bajos contenidos de Sn
(3%at) la fase B es estable en todos los tiempos de molienda inferiores a 100 horas,

alcanzando un méximo del 72% en peso de Ti-p a 100 horas de AM.

Con los analisis MET fue posible validar los resultados de difraccion de rayos X,
corroborando la transformacion de las fases al pasar las horas de molienda. Se identificd
que al agregar Sn se disminuyen los dominios de a e incrementan los de 3, por lo tanto
el Sn acelera la formacion de Ti-3, respaldando lo reportado por B. Guo et al. [159], quien
llego a la misma conclusién. Siendo el tiempo crucial el de 15 horas, en el cual los
dominios de B comienzan a disminuir e incrementan los de FCC, indicando la
transformacion de Ti-B a Ti-FCC. Por lo tanto a tiempos superiores de 15 horas, se
transformara Ti-B a Ti-FCC, debido a la RO en los planos (111)Fcc//[100)B y direcciones,
[110]FCC//[111]B, causada por las deformaciones y defectos cristalinos, Z. Li et al, [82].
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Mediante Nanoindentacion se obeservo que cuando se dio la transformacién de la fase
B alafase FCC se dio acompafado de una reduccion en los valores de microdeformacion
lo que ocasiond una disminucion en sus propiedades mecénicas por lo que se reduce el
moédulo de elasticidad y la dureza, efecto que fue observado en las muestras que

presentaron entre el 90 y 100 % de la transformacién FCC.

De acuerdo a los resultados obtenidos por nanoindentacion, el mas bajo médulo de
elasticidad y dureza lo presenta la fase FCC, seguida de la fase B y finalmente lo tiene la

fase a.

Para que aleacion metalica sea un buen candidato para su aplicacion biomédica, debera
de tener un porcentaje menor a 30% de la fase «, y un maximo 13 % de contaminantes
(ZrO2)(Y203) causadas por los medios de molienda, de otra manera se comprometen su
aplicacion y tendera a generar el fenomeno de apantallamiento de tensiones (Stress
Shielding), ya que estara limitado por el porcentaje de cada una de las fases presentes,

porque esto afectara el desempefio de sus propiedades mecanicas

La fase transformada FCC a partir de la fase B, aun no ha sido muy estudiada, y no se
tienen reportes de sus propiedades mecanicas, por lo que este trabajo es muy importante
para iniciar el estudio y la compresién del efecto que puede ocasionar en las espumas

con aplicaciones biomédicas
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4.8 RECOMENDACIONES Y TRABAJO A FUTURO

Queda disponible una gran cantidad de informacién para la publicacion de articulos
cientificos, asi mismo es posible fraguar una linea de investigacién en base a la
comparacion del efecto que pueden tener las espuma base Ti para aplicaciones
biomédicas, que tienen microestructura  y a, asi como las que tienen la nueva fase
FCC encontrada y que hasta el momento nadie ha evaluado, por lo que es importante
generar espumas porosas a partir de estos polvos que presentaron diferente
microestructura, y las cuales funcionaran no solo como material activo sino también como
sistema de transporte de fluidos, que en conjunto con la capacidad de guia tridimensional
del hueso es posible der lugar a un mecanismo de sinergia para la formacion de hueso
nuevo y organizado, dénde se pueden determinar especificamente el tipo de respuestas
gue se encuentran involucrados en el organismo a este tipo de materiales. Partiendo de
esta capacidad de la superficie del material y su porosidad para proponer una linea de
investigacion que puede partir de una biofuncionalizacion en diferentes tipos de tejidos
para reparacion o sustituciones éseas.

Se recomienda el uso de metodologias como el Hot Pressing para la formacion de las
espumas, ya que por este método se puede mantener la microestructura de los polvos
sin alterar sus propiedades, y variar el tamafio y porcentaje de porosidad que nos permita
una buena interaccion con el hueso humano cuando la espuma sea implantada, asi
mismo es muy recomendable realizar experimentos de tribocorrosion a las espumas, los
cudles nos permitiran obtener informacion muy precisa de la evaluacion de nuestras
espumas para poder definir si son buenas candidatas como biomateriales.
Adicionalmente otra linea de investigacion que se puede proponer de este investigacion
es la de evaluar las espumas cuando éstas han sido nitruradas, y evaluar el efecto que
tienen los nitruros formados en la superficie de la espumas en cuanto a los ensayos de
tribocorrosion con la finalidad de incrementar su resistencia al desgaste y a la corrosion

de nuestros biomateriales.
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