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RESUMEN

Las aleaciones base titanio han probado ser eficientes como implantes ortopédicos de cadera, por
lo cual, una de las propiedades deseadas en una aleacion es coincidir con el Mddulo de Young del
hueso. La fase P del titanio es sin duda necesaria para obtener propiedades mecdanicas y
biocompatibles con el cuerpo humano; sin embargo, los elementos aleantes estabilizadores de la
fase B, tales como vanadio y cromo, representan una desventaja, pues diversos estudios confirman
su relacion a enfermedades degenerativas como Alzheimer, debido a la liberacion de iones al
cuerpo. Por otra parte, la fase gamma del titanio tiene propiedades mecanicas favorables, como
alta resistencia y ductilidad, lo que la hace adecuada para aplicaciones en las que se requiere una
combinacion de resistencia y capacidad de deformacion. En el presente trabajo de investigacion se
logré obtener una aleacion de un biomaterial base titanio, la aleacion: Ti-13Ta-xCu (x =1, 3,5, 7
%wt), mediante la técnica de sintesis por Molienda Mecanica, llamada Aleado Mecéanico (AM),
en un molino planetario de alta energia. La metodologia consisti6 en colocar los polvos
elementales de titanio, tantalo y cobre de alta pureza dentro del molino. Se adicion6 acido esteérico
como lubricante (~ 2% en vol.) y se moli6 durante tiempos de 5, 15, 50 y 100 horas consecutivas
para cada composicién; y se tomaron muestras respectivas para analizar su evolucion
microestructural. Posteriormente se analizaron los polvos obtenidos mediante diversas técnicas de
caracterizacion en el siguiente orden: DRX, Refinamiento por Rietveld FESEM + EDS, TEM y
HRTEM. En el andlisis y discusion de los resultados, se destaca la presencia de fases a, B, y del

titanio, asi como solucion solida de la aleacion TiTaCu para porcentajes de 3 y 5% wt de Cu.

Palabras clave: Biomaterial, aleaciones base titanio, aleado mecénico, fase B, fase y.



ABSTRACT

Titanium-based alloys have proven to be efficient as hip orthopedic implants, therefore, one of the
desired properties in a culmination is to match the Young's Modulus of the bone. The B phase of
titanium is undoubtedly necessary to obtain mechanical and biocompatible properties with the
human body; however, the stabilizer alloying elements of the  phase, such as vanadium and
chromium, represent a disadvantage, since various studies confirm their relationship to
degenerative diseases such as Alzheimer's, due to the release of ions into the body. On the other
hand, the gamma phase of titanium has favorable mechanical properties, such as high strength and
ductility, making it suitable for applications where a combination of strength and deformability is
required. In the present research work, an alloy based on titanium for biomaterials was successfully
obtained, the alloy: Ti-13Ta-xCu (x = 1, 3, 5, 7% wt), through the synthesis technique by
Mechanical Milling, called Mechanical Alloy (AM), in a high energy planetary mill. The
methodology consisted of placing high purity titanium, tantalum and copper elemental powders
inside the mill. Stearic acid was added as a lubricant (~2% vol) and milled for 5, 15, 50 and 100
consecutive hours for each composition; and respective samples were taken to analyze their
microstructural evolution. Subsequently, the powders obtained by various characterization
techniques were analyzed in the following order: XRD, Refinement by Rietveld FESEM + EDS,
TEM and HRTEM. In the analysis, the presence of a, 3, Y phases of titanium stands out, as well as
a solid solution of the TiTaCu alloy for percentages of 3 and 5% wt of Cu.

Keywords: Biomaterial, Titanium-based alloys, Mechanical alloy, B Phase, y Phase.



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 quirurgicas hasta materiales empleados, como
protesis 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 [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 relacion resistencia-peso [2], excelente

resistencia a la corrosion, oxidacion [3, 4] y pequeiio impacto bioldgico en el cuerpo humano [5].

Por otra parte, en el area biomédica, se estima que el 90% de la poblacion (mayor de 40 afios) sufra
enfermedades degenerativas tales como aquellas asociadas con la degradacion de las propiedades
mecanicas del hueso [6]. La endoprotesis 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 [7]. Actualmente, se ha incrementado la esperanza de vida de las personas al
pasar de los 52 a los 71 afios durante el periodo de 1960 a 2016 [8]. Por lo tanto, la demanda de

aleaciones base titanio para aplicaciones biomédicas se incrementara en el futuro.

Algunos metales comiinmente usados son los aceros inoxidables, aleaciones Co-Cr-Mo, Co-Cr y
Ti6Al4V, donde los aceros inoxidables y las aleaciones base cobalto poseen baja bio-
compatibilidad y resistencia a la corrosion [9]. Uno de los inconvenientes con la aleacion Ti6Al4V
es que el desempenio a largo plazo se le ha asociado a la liberacion al cuerpo humano de Aly V,
los cudles se asociaron con problemas de salud, tales como la enfermedad de Alzheimer,
neuropatia, mutacion y reacciones alérgicas [10,11]. En aceros inoxidables, el Ni presenté muy

baja bio-compatibilidad y el Cr presenta una mayor preocupacion debido a su genotoxicidad [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 B, tales como Nb, Ta, Zr, W, Cu, Si, Mo, Mn, mezclados de 1, 2 y 3 elementos con el Ti, para

producir diferentes aleaciones con diferentes caracteristicas [11, 1], y que el valor del modulo
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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 [6], lo cual promueve la reabsorcion del
hueso alrededor del implante [12]. Las aleaciones de Ti-a y cerca-o presentan una resistencia alta
a la corrosion, sin embargo, estan limitadas por su resistencia a bajas temperaturas. Por el contrario,
las aleaciones o + [ presentan mayor resistencia, debido a la presencia de la fase B. Siendo las
aleaciones de fase B, las que presentan caracteristicas de bajo modulo elastico y resistencia a la
corrosion [13]. Se puede encontrar un nuevo método para reducir el modulo elastico, a través de
presencia de nuevas estructuras cristalinas, como la cubica centrada en las cara (FCC) obtenidas
en condiciones de alta deformacion pléstica y tamafio de nanocristalita,. Es preciso mencionar que
existe una fase metaestable del titanio, llamada fase gamma que cumple tales caracteristicas. La
fase Ti-y ha sido reportada en estudios recientes. La fase FCC se encuentra en titanio puro y
aleaciones sintetizadas mediante aleado mecénico. [46, 47]. Los parametros de red reportados del
Ti-y son 0.422nm a 0.432A [48]. Otro trabajo reportado [49] determiné un limite elastico de 1.75
GPa en ensayos de compresion de micropilares de Ti-y. Esto puede tomarse como beneficioso para
su aplicacion en biomateriales, debido a su muy similar médulo de elasticidad con el hueso cortical

(cercano a los 0.76-4 del hueso trabecular).

Para lograr obtener estas fases, desde hace unas décadas las aleaciones Ti-Ta han atraido gran
interés, debido a que es eficiente en estabilizar la fase B, poseer una buena combinacion de alta
resistencia, bajo mdédulo de elasticidad y alta resistencia a la corrosion comparada con la aleacion
pura de Ti [14]. De igual forma se ha reportado que se puede obtener la fase Ti-y mediante aleado
mecanico en las aleaciones de Ti-Ta-Sn [48]. Por otra parte, el Cu, es también un elemento
betdgeno, de bajo costo, que exhibe buena ductilidad, propiedades antibacteriales y resistencia a

la corrosion [14], por lo que es un buen candidato para fabricar aleaciones base Ti.

La metalurgia de polvos nos ofrece la opcion de obtener aleaciones homogéneas, con
composiciones de los polvos elementales, a temperatura ambiente. Asi poder lograr una aleacion
con todas las propiedades esperadas. El aleado mecénico (AM) es considerado como una
alternativa muy promisoria, es una técnica, simple, versatil, economicamente viable, reduce los
altos costos de maquinacion, produce una aleacion muy homogénea comparada con otras técnicas
[15]. El aleado mecanico fomenta la difusion de 4&tomos por las constantes deformaciones, uniones

y fracturas de los polvos metalicos [16,17], produciendo compuestos intermetalicos [18-20],



aleaciones metaestables [21,22] y zonas amorfas [23], utilizando molinos planetarios, agitadores

y/o molinos atritores [24].

1.1. Objetivos

1.1.1.

Objetivo general

Estudiar la sintesis y la evolucion microestructural de la aleacion de Ti-13Ta-xCu a través de

aleado mecénico en molienda de alta energia.

1.1.2.

Objetivos especificos.

Formar aleaciones Ti-13Ta-xCu (x: 1,3,5,7 % wt) con un tiempo de molienda de 5, 15, 50
y 100h para cada composicion a través de aleado mecénico.

Estudiar el efecto del xCu (X: 1, 3, 5, 7 % wt), en las transformaciones de fases en
aleaciones de Ti-13Ta-xCu por aleado mecénico

Analizar el efecto del tiempo de molienda en la sintesis de la aleacion Ti-Ta-Cu.
Identificar las condiciones del medio de molienda y los pardmetros de la molienda que
propicien una aleacion rica en fase B del titanio para la aleacion Ti-Ta-Cu.

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

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

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

Refinar los patrones de DRX mediante el método Rietveld usando el software MAUD
(Materials Analysis Using diffraction) para determinar los cambios en los parametros

microestructurales generados por el aleado mecanico.



1.2. Justificacion

Las mejoras tecnologicas y médicas actuales han generado un notorio aumento en la expectativa
de vida en la poblacion mexicana (de 34 a 77 afos en el periodo 1930-2014), el que ha propiciado
el aumento de enfermedades degenerativas y el uso de implantes médicos. La realidad mexicana
indica que gran parte de los materiales usados para implantes y prétesis médicos son importados a
elevados costos. En México el 41% de la poblacion total presenta una discapacidad, donde 4 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 2021). La prevalencia de
discapacidades en México es un tercio de la poblacion global (15%) que equivale a 1000 millones
de personas, de las cudles casi 200 millones experimentan dificultades considerables en su
funcionamiento y donde la prevalencia de discapacidades en México. Los especialistas explican
que se prevé un crecimiento exponencial de las discapacidades en los proximos afnos en México.
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 para

futuras aplicaciones en implantes médicos.

1.3. Hipotesis

La molienda mecénica propiciara la formacion de la aleacion TiTaCu, logrando la solubilidad de
los elementos Ta y Cu en la matriz de Ti, con lo que se conseguira la estabilizacion de la fase 3 asi

como la obtencion de fase Ti-y.

1.4. Metas cientificas

e Generar una aleacion base Ti formando y estabilizando la fase f.
e Lograr solubilidad al 100% del Ta y Cu en la matriz del Ti, que sera coadyubada por las

propiedades de la técnica de Aleado Mecanico.
e Obtener la formacion de particulas menores a 30 um en la aleacion Ti-Ta-Cu, para

garantizar una homogeneidad de propiedades mecanicas en todo el material.



e Obtener una aleacion Ti-Ta-Cu sin la formacion de intermetalicos.
e Obtener una distribucion homogénea del Ta y Cu en la matriz del Ti.

e Lograr una aleacion base Ti que contenga la fase Ti-y.



2. REVISION Y DISCUSION DEL ESTADO DEL ARTE

2.1. Titanio

El titanio es el noveno en la gama de metales industriales y es el cuarto metal mas abundante en la
superficie terrestre. Se emplea muy extensamente en el desarrollo de la tecnologia aeroespacial,
aerondutica y médica por sus caracteristicas, como su gran resistencia a condiciones extremas de
temperatura, resistencia a la corrosion y su compatibilidad con el tejido humano. Las principales
ventajas del titanio sobre otros metales radican en la alta calidad de sus propiedades mecanicas,
fisicas y quimicas (ligereza, dureza y resistencia a la corrosion), que hacen ftiles sus aleaciones

para procesos térmicos y de fabricacion de piezas, posicionandolo rapidamente en el mercado [25].

2.1.1. Propiedades y caracteristicas del titanio.

El titanio es un metal de transicion; su nimero atémico es 22, con un peso atémico 47.90 g/mol,
una densidad experimental 4.23 g/cm3 y un punto de fusion 1668 °C. Algunas propiedades

relevantes se muestran en la Tabla 2.1.

En estado de recocido, la razon resistencia a la fluencia/densidad es 250 MPa, no obstante, sus
aleaciones presentan valores mayores. Este valor es mayor que el del aluminio, 150 MPa, y
significativamente mayor que el del acero inoxidable 316L, 40 MPa, ambos en estado de recocido.

Esta propiedad es sumamente importante tanto en bioingenieria como en aeronautica [26].

2.1.2. Aplicaciones del titanio.

Las aplicaciones del titanio en la industria son variadas y se lleva a cabo en diversas areas. Tal es
el caso de los instrumentos biomédicos, componentes de automocion, equipamiento deportivo, asi
como otras aplicaciones relacionadas con la estética, como joyeria o arquitectura. La mayoria se
han logrado gracias a la inusual combinacion de propiedades que permite el material. La atencion
va hacia aquellas en las que se aprovecha el bajo limite de elasticidad de las aleaciones de titanio
tipo B para cumplir con los requerimientos necesarios en servicio. En la Figura 2.1 se resumen

algunas de las aplicaciones en las diferentes areas [29].
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Figura 2.1. Aplicaciones del titanio
Tabla 2.1. Propiedades mas relevantes del titanio.
Elemento Titanio
Radio Atomico (A) 1.47
Estructura cristalina HCP (T<885°C)
BCC (T>885°C)
Electronegatividad 15
Valencia 2,3, 4
Densidad (g/cm?) 423

Punto de Fusién (°C) 1668



2.1.3. Fase p del titanio.

A 882°C el titanio sufre una transformacion alotrdpica, de estructura hexagonal compacta (HCP),
llamada Ti-a, a cibica centrada en el cuerpo (BCC), llamada Ti-f. Las celdas del titanio tienen los
siguientes parametros cristalograficos [27]: celda Ti-o, a= 2.9504A, c=4.6833A, lo cual conduce
a una relacion c/a=1.587; la celda B por otra parte, tiene un parametro de red de a=3.32 A, ambas
se muestran en la Figura 2.2. Las densidades, calculadas, del Ti-ay del Ti-B son4.51 y 4.31 g/cm3,

respectivamente.

0468 nm

0.295 nm \

Figura 2.2. Estructuras cristalinas del titanio: (a) Titanio a: estructura hexagonal compacta (T<885°C), (b) Titanio
[: estructura cubica centrada en el cuerpo (T>885°C) [27].

Esta transformacion posibilita la obtencion de aleaciones con microestructuras del tipo a, B o a-f3,
dependiendo de los elementos aleantes usados para estabilizar una u otra fase. Como se muestra
en la Figura 2.3, los elementos de aleacion cambian la temperatura de transformacion alotropica y
pueden dividirse en cuatro grupos: neutralizadores, como el estafio, que producen un
endurecimiento por solucidn solida sin afectar la temperatura de transformacion (Zr, Sn), los o-
estabilizadores (Al, O, N, C), y los B-estabilizadores, cuyos elementos se subdividen en 2: [3-

isomorfos (V, Mo, Nb, Ta) y B-eutectoides (Fe, Mn, Cr, Ni, Cu, Si).
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Figura 2.3. Efecto de los elementos de aleacion en el diagrama de fases del titanio: a) neutral, b) estabilizador a, c)

B isomorfos,d) B eutectoides. [3]

De acuerdo a las fases presentes de las aleaciones de titanio, se clasifican principalmente en tres

categorias [28] como se observa en la Figura 2.4:

* Contienen menos del 2.3% de elementos B

estabilizadores

+  Estructura HCP a baja temperatura.

*  Resistencia a la corrosion elevada,
ductilidad y conformabilidad aceptable.

*  Mas resistentes a la fluencia.

*  laestructura de tipo a ofrece mayor

elasticidad que la p.

Tipo de aleacion de
Ti de acuerdo a su
fase

—

1 Aleaciones a Aleaciones a-
y casi-a B

I Aleaciones B

*  Estructura de dos fases a+f, donde la fase p es
retenida en el estado metaestable o de equilibrio.

*  Tratamientos térmicos de solubilizacion y
envejecimiento mejoran la resistencia a la traccion

entre un 30 y 50%.

Mas resistentes a diferentes temperaturas yala
corrosion, pero tiene una ductilidad muy baja.

elevado contenido de elementos
estabilizantes de la fase B

Elevada capacidad de endurecimiento

Presentan mayor deformacién plastica y
un modulo de elasticidad menor.

Figura 2.4. Clasificacion de aleaciones de titanio segin el comportamiento de su fase. [28]
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Las aleaciones con menos de 10% de fase B son clasificadas como aleaciones a o casi a. Cuando
se aumenta a valores de entre 10-20 %, las aleaciones son clasificadas como aleaciones o-f3;
finalmente, y cuando el porcentaje de fase 3 retenida es superior al 20% las aleaciones se clasifican

como [ [28].

De las tres categorias donde se pueden clasificar las aleaciones de titanio, las aleaciones 3 son las
mas adecuadas para aplicaciones biomédicas, ya que presentan mayor deformacion plastica y un

modulo de elasticidad menor que las otras.
2.1.4. Fase y del titanio

Existen fases metaesables del titanio se presentan antes de una fase de equilibrio y usualmente en

relativamente poco tiempo. Solo requieren de una fuerza impulsora minima o de corto alcance
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[50]. Las fases metaestables del titanio son: fase a’, fase o’ [51], fase o [52, 53], fase B’ [54] y

fase y [55]. La siguiente tabla (Tabla 2.3) se resumen algunas de sus caracteristicas.

Tabla 2.2. Caracteristicas de fases metaestables de titanio.

o o B w Y

Estructura HCP (P6;/mmc)  Ortorrémbica, BCC (Im3m) HCP modificada

cristalina [56]. Cmcm [58]. [54,63]. (P6/mmm) [60]. FCC (Fm3m) [67].

Parametrosde a=0.29190 nm a=0.301 aw:ﬁuﬁ
red C=0.46760 nm b=0.483 a= c.=(V3/2)a, a=0.402 [67].
[61] ¢=0.462 nm 0.322nm|[66]. [60]
[58].
Condiciones Durante el Cantidad de Descomposicion Transformacion Mediante fallas de

para obtencién

Morfologia

Propiedades
relevantes

enfriamiento
desde el rango
de temperatura
de estabilidad
de Ti-B, por
deformacioén
plastica. [57]

Laminar [58].

Buena
plasticidad [50].

estabilizadores
de la fase B se
incrementan a
valores criticos,
en aleaciones
obtenidas por
temple. [56]

Acicular [59].

Menor modulo
eldstico. [62]

espinodal de la
fase B en
aleaciones de
titanio con alto
contenido de
soluto (T°C 200-
500°) [56].

Equiaxiales [65]

Buena
ductilidad [65]

martensitica
por
enfriamiento
rapido desde la
zona estable de
fase B. [56]

Elipsoidal [53]

Alta dureza,
baja ductilidad.
[64]

apilamiento en HCP;
dislocasiones
parciales y esfuerzos
cortantes en BCC.
[68]

Laminas/hojuelas
[69].

Muy bajo modulo
eléstico. [70]

La fase Ti-y ya ha sido estudiada desde hace unas décadas. En 1994, Yue y colaboradores [71],
realizaron un estudio donde se llevo a cabo el crecimiento de capas nanométricas de Ti mediante
deposicion asistida por haz de iones. Mediante microscopia electronica de transmision (MET) y
difraccion de rayos X (DRX) se observo la formacion de Ti-y con tamafios de grano menores a 5
nm. Tiempo después, en el ano 2003 [72], se realizd otro estudio donde se utilizo otro método para
la formacion de la fase Ti-y: el aleado mecanico. Partiendo de este ejemplo, diversos autores han
logrado producir polvos aleados mecanicamente de Ti-Mg, Ti-Ta, Ti-Nb-Mn y Ti-Ta-Sn hasta con

un 100% de fase Ti-y [46,48, 72-74], por lo que es congruente utilizar este método de sintesis.
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La fase Ti-y ademas podria representar una oportunidad para obtener un modulo elastico mas bajo.
En concordancia con el estudio realizado por K. Asano et. Al. [46], y otro realizado por Bonetti y
colaboradores [47], disminuir el modulo elastico podria ser posible en la presencia de una nueva
de estructura cristalina cubica centrada en las caras (FCC), obtenida bajo condiciones de alta
deformacion plastica y tamafio nanocristalino. Hernandez et al. [75], determin6 mediante calculos
tedricos el mddulo de elasticidad de Ti-y cercano a 44 GPa. En contraste, en otro reporte [49] se
obtuvo un limite elastico de 1.75 GPa en ensayos de compresion. Estos trabajos sugieren que la

fase Ti-y presenta un modulo de elasticidad y limite eléstico inferiores a la estructura Ti-a.

Por otra parte, la obtencion de la fase Ti-y, seglin los reportes presentes en la bibliografia, parecen
indicar que la transformacion de las fases Ti-o, Ti-B y Ti-y, se pueden obtener realizando una
reduccion en el tamafio del grano. Un ejemplo de esto fue el estudio realizado en el afio 2017 [76],
donde se determino mediante simulacion de nanocables menores a 20nm, que la deformacion
pléstica promueve las fallas de apilamiento, provocando un cambio en la microestructura de Ti-o
a Ti~y. Un caso similar expuesto por Xiong et al. [77], analiz6 el efecto de la temperatura y el
tamano de nanoparticulas de Ti a través de un modelo termodindmico, determinando que la
transicion entre las estructuras HCP y FCC, y entre FCC y BCC depende en gran medida del
tamafio microestructural. Este tipo de caracteristicas se puede lograr mediante el método de sintesis

de aleado mecanico (AM) [78].

2.2.  Aleaciones base titanio.

Como se ha revisado en secciones anteriores, las aleaciones de titanio tienen un amplio campo de
aplicacion en diversas areas. Dentro de la literatura se han explorado diversos tipos de aleaciones
con matriz de titanio, con el fin de determinar el comportamiento, aplicacion y alcance de estas.

En la Tabla 2.3 se observan los distintos tipos de aleaciones desarrollados y sus aplicaciones [30].
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Tabla 2.3. Distintos tipos de aleaciones Base Titanio y sus aplicaciones [30].

Composicion de la aleacion  Nombre comercial Aplicaciones actuales y
Categoria Mo. Eq. potenciales Afio de
introduccidn

Ti-35V-15Cr Aleacion C Beta a7 Resistencia a 90-PE&W
quemadura

Ti-40Mo Beta 40 Resistencia a la 52Remcru
corrosidn

Ti-30Mo Beta 30 Resistencia a la 52Remeru
corrosion

Ti-6V-6Mo-5.7Fe-2.7Al TIMETAL 125 Metaestable 24 Cierres de alta 90-TIMET
resistencia

Ti-13V-11Cr-3Al B 120 VCA Metaestable 23 Trenes de fuselaje y 52Remcru
sujetadores de resorte

Ti-1Al-BY-5Fe 1-5-8 Metaestable 15 57-RMI

Ti-12Mo-6Zr-2Fe TMZF Metaestable 18 Impiantes ortopédicos  92-How-Medica

Ti-4.5Fe-8Mo-1.5Al TIMETAL LCB Metaestable 18 Allra resistencia, bajo 90-MET
costo

Ti-15V-3Cr-1Mo-0.5Nb VT35 Metaestable 16 Alta resistencia Mo anunciado-

Rusia

Ti-3Al-8V-6Cr-dMo-47r Beta C Metaestable 16 Sujetadores, resortes, B9-RMI
fuselaje de petrdleo

Ti-15Ma IMI205 Metaestable 15 Resistencia a la 59-1M1
corrosion

Ti-BV-8Mao-2Fe-3Al B-B-2-3 Metaestable 15 Forjados de alta G69-TIMET
resistencia

Ti-15Mo-2.6Mb-3AL.0.25i TIMETAL 215 Metaestable 13 Resistencia a la 89-TIMET
oxidacidn/corrosion
TMCS

Ti-15V-3Cr-35n-3A| 15-3 Metaestable 12 Hojas, platos para T8-USAF
fundicidn de fusilaje

Ti-11.5Mo-62r-4.555n Beta 1l Metaestable 12 Alta resistencia 69-USAF

Ti-10W-2Fe-2AL 10-2-3 Metaestable 9.5 Forjado de alta
resistencia

Ti-SAL-25n-2Zr-4Mo-4Cr VT 22 Metaestable 8.0 Forjado de alta Mo anunciado-
resistencia Rusla

Ti-5AL-25n-2Zr-4Mo-4Cr Ti-17 Rica en beta 5.4 Alta resistencia, 6B-GEAE
temperatura del medio

Ti-4.5AL-3V-2Mo-2Fe SP700 Rica en beta 53 Alta resistencia SPF B9-NKK

Ti-5A1-25n-2Cr-dMo-4Zr-1Fe  Beta CEZ Rica en beta 51 Alta resistencia, 90-CEZus
temperatura del medio

Ti-13Nb-13Zr Rica en beta 36 Implantes ortopédicos 92-5mith & N

Las aleaciones capaces de retener la fase § del titanio muestran propiedades importantes como su
bajo moddulo eléstico, buenas propiedades anticorrosion y una densidad baja. Estas propiedades
pueden ser ain mas aprovechadas en el campo para disefiar biomateriales y en la industria

aeronautica [31,32].
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En la Tabla 2.4 obtenida por Kolli y colaboradores [32], determinaron el porcentaje en peso

maximo que cada elemento betageno puede ser disuelto en una matriz de titanio.

Tabla 2.4. Elementos betagenos de titanio y su maximo porcentaje en peso para retener la fase f§ [32].

Elemento Diagrama de fase Porcentaje Maximo
Molibdeno Isomorfo 10.0
Niobio Isomorfo 36.0
Tantalio Isomorfo 45.0
Vanadio Isomorfo 15.0
Tugsteno Isomorfo 22.5
Cobalto Eutectoide 7.0
Cobre Eutectoide 13.0
Cromo Eutectoide 6.5
Hierro Eutectoide 35
Manganeso Eutectoide 6.5
Niguel Eutectoide 9.0

2.2.1. Aleaciones Ti-Ta: Antecedentes en la relacién del porcentaje de Tantalio para la
formacion de fase p y y del titanio y propiedades fisicas.

El tantalio es un elemento cuyo nimero atdémico es 73 y su peso atomico 180.948 g/mol. Es un
elemento del quinto grupo de la tabla periddica y pertenece a la serie de los de transicion 5d. Sus

propiedades mas relevantes se resumen en la Tabla 2.5.
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Tabla 2.5. Propiedades mas relevantes del tantalo.

Elemento Tantalo
Radio Atémico (A) 1.46
Estructura cristalina BCC
Electronegatividad 15
Valencia 2,3,45
Densidad (g/cm?) 16.61
Punto de Fusion (°C) 2996

La buena estabilidad de la fase B en el titanio es posible mediante el tantalio que ofrece a amplios
rangos de composicion. La influencia de tantalio en el titanio para lograr propiedades
representativas de la fase B, se ha logrado por métodos de sintesis que aumentan la solubilidad de
elementos ductiles para formar aleaciones. Tal es el caso del estudio realizado por Lopez y
colaboradores [33], donde sintetizaron mediante aleado mecanico una aleacion de Ti-13Ta-3Sn
(%at). Usaron polvos elementales de alta pureza, y condiciones de molienda; estos fueron
contenedores y bolas de ZrO; estabilizada con itrio (YSZ) y con una capacidad de 250 ml. Se
usaron dos diferentes didmetros de bolas (11 y 5 mm). La molienda se hizo en un molino planetario
Retsch PM400 a una velocidad 250 rpm. Se usé acido estearico como lubricante, ademas de una

atmosfera de argdn para evitar oxidacion de los polvos.

Los resultados obtenidos mediante Difraccion de Rayos X demostraron la presencia de fases a,
y v (Figura 2.5). Mediante un refinamiento realizado por Rietveld se identifico que a las 2 horas
de AM (Aleado Mecénico) se inicia la transformacion de la fase Ti-a a Ti-f3, obteniendo un valor
optimo del 79,80% en peso de fase Ti-f, a las 30 horas de molienda. Por otro lado, se observé que,
a las 10 horas de AM, se presenta la formacion de una nueva fase con estructura cubica centrada

en las caras (TiTaSn-y), cuantificAndose un maximo del 22,93% at, a las 100 horas de AM.
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Figura 2.5. Patron de difraccion de rayos X a diferentes horas de molienda de la aleacion Ti-13Ta-Sn [33].

Con los datos obtenidos por el refinamiento Rietveld se destacod que también obtuvieron tamafios
de cristalita nanométricos, que oscilaban en tamafios de 9 a 33 nm para la fase Ti-f a 30 horas.
Mientras que para la fase Ti-y, a un tiempo de 100 horas, logr6 alcanzar un tamafio de 4 nm. Esta
disminucién de tamafio se le atribuye principalmente a que el mecanismo de fractura fue el
predominante sobre el de aleacion en frio, debido a que se saturd de defectos a la cristalita con el

choque de las bolas como se observa en la Figura 2.6 de los resultados obtenido por refinamiento

Rietveld.
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Figura 2.6. a) Evolucion del tamafio de cristalita para las diferentes fases de Ti b) y el cuadrado de la raiz media de
las mismas fases [33].

La proporcion en peso de tantalio en una matriz de titanio es sin duda relevante en la estabilizacion
de la fase . Socorro y colaboradores [45] analizaron varias aleaciones Ti-xTa (con x = 5, 15, 25
y 30) que fueron caracterizadas mediante diferentes técnicas. La Figura 2.7 presenta los patrones
XRD tomados de las aleaciones Ti-xTa. Debido a que el elemento Ta es un formador de fase B en
las aleaciones basadas en Ti, las microestructuras de todas las muestras estudiadas son claramente
una mezcla de fase o’ (estructura ortorrémbica) y la fase 3. Sin embargo, la intensidad de la fase
o’ disminuy6 a medida que la concentracion de Ta aumentd, y esto se atribuye a la variacion de
la fraccion de volumen de o’’ fase en la matriz. Sin embargo, se puede resaltar que la fase B del
titanio esta presente en cantidades en peso de Ta desde el 5 al 15 wt%, siendo un indicio para

seguir investigando estos porcentajes bajos.
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Figura 2.7. Patron XRD para aleaciones TixTa. [45].

2.1.2. Aleaciones Ti-Cu: Antecedentes en la relacién del porcentaje de cobre para la
formacion de fase gy propiedades fisicas.

El cobre es un elemento metalico que se encuentra en el grupo 11 de la tabla periddica, estando

posicionado entre el niquel y el zinc. Su niimero atomico es el 29, su masa atomica es igual a

63,546 unidades y es identificado con el simbolo quimico Cu, proveniente del latin Cuprum. Las

propiedades mas relevantes este elemento se muestran en la Tabla 2.6.

Tabla 2.6. Propiedades mas relevantes del cobre.

Elemento
Radio Atémico (A)
Estructura cristalina
Electronegatividad
Valencia
Densidad (g/cm?)
Punto de Fusién (°C)

Cobre
1.28
FCC
19
1,2
8.96
1083
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Una aleacion ternaria de Ti-Mo-Cu fue desarrollada por Xu y colaboradores [38], empleando una
molienda mecanica, los resultados revelaron que la aleacion Ti—10Mo—1Cu consistia en fases o y
B (Figura 2.8), mientras que existian algunos compuestos intermetélicos de Ti,Cu para Ti—10Mo—

3Cuy las aleaciones Ti—10Mo—5Cu, ademas de las fases o y B.

A ¢-Ti W p-Ti & TiyCu

Ti-19Mo-5Cu

Ti-10Mo-3Cu
. Ao A I\ an

Ti-10Mo-1Ca
A A AN A
Ti-10Mo

A A J\_..ﬂ»\_

30 35 40 45 50 55 60 65 0 75 8O
2 Theta/"°

Figura 2.8. Patrones XRD de aleacion Ti—10Mo-xCu con diferentes contenidos de Cu [38].

La resistencia a la traccion de la aleacion Ti—10Mo-xCu aument6 con el contenido de Cu mientras
que la elongacion disminuy6 (Figura 2.9). La aleacion Ti—10Mo—3Cu mostrd una resistencia a la

traccion de 1098.1 MPa y una elongacion del 5.2%.
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Figura 2.9. Curvas tensién-deformacion por traccion de la aleacion Ti—10Mo-xCu con diferentes contenidos de Cu.
[38].

Para confirmar la existencia de la fase Ti>Cu, se caracterizo la microestructura de la aleacion Ti—
10Mo—5Cu usando TEM, como se muestra en la Figura 2.10, donde se puede ver que habia algunas
particulas oscuras (marcadas como Z1) en el rango de tamaino de 80 a 150 nm. El andlisis EDS
reveld que el area Z1 constaba de Ti y Cu con un porcentaje atdmico de 68,72 y 31,28. Los
resultados de EDS junto con el patrén de difraccion del area seleccionada correspondiente
confirmaron que la particula oscura es la fase TioCu. De acuerdo a estos resultados, se debe
entonces estudiar mas a fondo los porcentajes en peso de 1,3 y 5% wt de Cu dentro de una matriz

de Ti con un tercer elemento estabilizante de la fase f3.
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Figura 2.10. Microestructura de aleacion Ti—10Mo-xCu con diferentes contenidos de Cu: (a) Ti—10Mo; (b) Ti—
10Mo-1Cu; (¢) Ti—10Mo—3Cu; (d) Ti—10Mo—5Cu; (e) Morfologia de la fase Ti2Cu en la aleacion Ti—10Mo—5Cu;
(f) Patron de difraccion del area seleccionada correspondiente del area Z1 en (e). [38].

Por otra parte, segiin un estudio realizado por Pourfereidoun y colaboradores [37], las variaciones
de los tamanos de los cristales en las tres muestras de Cu-1 y 6% en peso de Ti durante una la
molienda de 4, 12, 48, 96 y 192 horas, de acuerdo con la Figura 2.14 a), a medida que aumenta el

tiempo de molienda, los tamanos de los cristales disminuyen en todas las muestras.

En las primeras etapas, la molienda con bolas conduce a una répida disminucion del tamafio de los
cristalitos, pero en tiempos mas largos se vuelve mas lenta. El cristalizado més pequenio después
de 192 horas de molienda alcanzd 17 nm en una mezcla de polvo de Cu-6wt%Ti. En el proceso de

aleacion mecanica, las particulas de polvo estan sujetas a una severa deformacion plastica debido
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a los continuos impactos de la pared de particulas-bola o bola-particula. Entonces, los defectos del
cristal como las vacantes, las dislocaciones y las fallas de apilamiento se multiplican y sus
densidades aumentan en la matriz de cobre. Las dislocaciones tienen el papel més importante en
las variaciones de la tension interna. Las densidades de dislocacion aumentaron al principio, pero
con tiempos de molienda més largos, las densidades de dislocacion mas altas y sus acumulaciones
en los obstaculos pueden conducir a la formacién de nuevos limites y la fragmentacion de los
cristales iniciales en cristales a escala nanométrica. Con la reorganizacion de las dislocaciones, se

generan subgranos y con la rotacion de los subgranos, se transforman en limites de grano.

Como se ve en la Figura 2.11, el efecto del contenido de Ti en el tamafio de los cristalitos en
diferentes tiempos de molienda es obvio. Mas contenido de titanio en las mezclas iniciales de polvo
ha llevado a tamanos de cristalitos mas pequefios. La tendencia lenta observada en los cambios en
los tamafios de los cristalitos durante la molienda después de tiempos de molienda mas
prolongados es el resultado de la saturacion del material debido a las caracteristicas de

endurecimiento por trabajo, especialmente la multiplicacion de dislocaciones.

La figura 2.11 b), da tensién interna contra el tiempo de molienda en mezclas de polvo Cu 1 y
6wt%Ti. Como se muestra, la tension interna aumenta con el aumento del tiempo de molienda mas
rapidamente al principio y con una tendencia mas lenta en tiempos de molienda mas largos. Las
variaciones de tension interna parecen un comportamiento normal, que son el resultado del efecto
de trabajo en frio. Los efectos del trabajo en frio son rdpidos en el tiempo inicial del proceso de
molienda, pero su tendencia creciente se ralentizard con el aumento del tiempo de molienda. La
creacion y el aumento de defectos cristalinos como vacantes, dislocaciones y fallas de apilamiento
aumentan los efectos del trabajo en frio en los tiempos iniciales. Ademas, la presencia de titanio y
la disolucion de atomos de titanio en la matriz de cobre facilitan los efectos de trabajo en frio y las
tensiones internas. Cuando se generan limites de grano como resultado de la rotacion de los

subgranos, las deformaciones internas también disminuyen.
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Figura 2.11. a) Tamano del cristal y b) Variaciones de la deformacion interna después de 4, 12, 48,96 y 192 h de
molienda en mezclas de polvo de Cu-1 y 6wt%Ti. [37].

2.3. Metalurgia de polvos.

La metalurgia de polvos o pulvimetalurgia nace en 1910 por WD Coolidge y el desarrollo de
aleaciones con o0xidos internos para incrementar la resistencia comenzo en 1930. La molienda de
materiales es de interés primordial en las industrias como la minera procesamiento de ceramicos

y en la metalurgia de polvos. Los objetivos tipicos del proceso de molienda incluyen:
* Lareduccion de tamaio de particula (trituracion)
* Aleacion en estado sélido
* Mezclado o combinacion
* (Cambios en la forma de las particulas.

La metalurgia de polvos se puede clasificar en funcion de la reaccion que se va a tener como se

resume en la Figura 2.12.
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Figura 2.12. Clasificacion de la metalurgia de polvos de acuerdo con su reaccion [39].

Aunque los tres procesos ocurren dentro de la técnica de molienda mecanica, son diferentes pues
en la mecanoquimica ocurre un fenomeno llamado “de simple desplazamiento”. El proceso de
mecanoquimica es usado principalmente para mediar o agilizar reacciones quimicas de sustitucion.
La molienda por otra parte se centra en tener un mecanismo de fractura para que las particulas
tengan una reduccion considerable de tamafio. Finalmente, el aleado mecanico basa su mecanismo
en tener tanto fractura de particulas, como soldadura en frio, y a diferencia de las anteriores, ocurre
una difusion atomica homogénea de los elementos a alearse y no ocurre una disminucion de

tamano de particula, pero si de cristalita.

Este proceso al igual que los demads procesos de metalurgia de polvos conlleva 4 etapas basicas las

cuales son [39]:

1. Molienda: El movimiento relativo entre bolas provoca esfuerzo de impacto, desgaste,
compresion y cortadura y producen la molienda del polvo. Se lleva a cabo en una atmdsfera
inerte y refrigerada para evitar oxidaciones que impacten en la calidad de los polvos.

2. Mezclado de polvos: tiene el proposito de homogeneizar el polvo, mejorando el nimero de

contactos entre los diferentes elementos aleantes, evitando segregacion o aglomeraciones.
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3. Compactacion: Es un proceso de prensado en el cual la cantidad de polvo es compactada

por presion exterior formando una pieza compacta en verde que posee la suficiente
consistencia para mantenerse integro durante la manipulacion hasta la etapa de
sinterizacion.

Sinterizacion: Consiste en un calentamiento bajo atmosfera protectora (argén, vacio, etc.),
a temperaturas inferiores a las de fusion (65-80%) de la fase mayoritaria durante el tiempo

suficiente para permitir los fendmenos de soldadura y difusion entre las particulas.

2.3.1. Aleado mecénico (AM).

El Aleado Mecénico es un proceso que involucra molienda de bolas que tienen alta energia. Los

polvos elementales de la aleacion deseada se mezclan y se soldan en frio, asi como también ocurre

una fractura continua de las particulas soladas. Esto da como resultado polvos con fases estables,

debido a su distribucion atomica uniforme y una microestructura con cristalita pequefia.

En el mecanismo de aleado mecénico hay varias etapas que resaltar para una mejor comprension

del proceso y determinar como podemos manejar las variables para tener una aleacion con

propiedades Optimas. Este proceso consta de 5 pasos que se describen a continuacion:

1.

Las bolas al ser de un material mas duro que los polvos elementales y estos al ser ductiles
tienden a sufrir esfuerzos de compresion inicialmente, logrando deformacion,
caracterizado por crear una forma laminar. Tener una relacion bola/polvo es fundamental
pues el denominado camino libre medio (distancia en la cual la bola alcanza una energia
cinética suficiente para deformar el material) es més o menos grande.

En la segunda etapa tenemos la unidon de los 2 materiales dominadas principalmente por
los defectos creados por deformacidon y energia, principalmente las dislocaciones y
vacancias que permiten la difusion atdmica de cada elemento aleante. Cabe resaltar que
aqui, predomina la soldadura en ftio.

Al ser constantemente lleno de defectos el material, llega una etapa también que lo hace
fracturarse ya unido con los dos materiales, disminuyendo momentaneamente su tamafio,

hasta que la soldadura se da de nuevo y el tamafio de la particula crece otra vez.
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4. Este proceso se repite ciclicamente, y se hace cada vez mas rapido ya que la interfase entre
un metal y otro disminuye, agilizando la difusion atémica, ademas de que los defectos
como las vacancias creadas por la energia de los choques y la deformacion aceleran esta
difusion atomica también.

5. Al final llegamos a un tamafio de particula similar a la inicial de polvos elementales, pero
con un tamafo de cristalita muy reducido, con una gran frontera de grano. La aleacion es
homogénea, pues existe la misma composicion a lo largo de toda la particula. Existe un

limite de conminutacién, donde los cristalitos ya no disminuirdn su tamafio.

Los pasos se esquematizan en la Figura 2.13.

Bola y
Deformacion Union

Wi 1 2
B -2 - =

LA

o0
S
o

Fractura y union

Repeticion del ciclo
Aleacion final homogéneamente
distribuida

Figura 2.13. Etapas que suceden en un aleado mecanico.

Las ventajas mas relevantes del aleado mecéanico consisten en:
e Obtener aleaciones homogéneas a diferencia de otros métodos.
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e Esun método versatil, facil y relativamente econémico.

e No necesita de temperaturas de fusion altas, podemos compensarlas con tiempos mas
extensos de molienda.

e Se logran aleaciones que no se logran por métodos convencionales, como las de alta
entropia.

e Esun proceso industrial comun.

Ademas de estas ventajas, podemos anadir los tipos procesos que se pueden lograr por aleado
mecanico, como: aleaciones, molienda, amorfizacién, desordenar compuestos intermetalicos,
nanocristales, alear sélidos pre-aleados, impulsar reacciones quimicas y crear cuasicristales, por

mencionar algunos.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

Segun estudios previos [92], el aumento de temperatura en el sistema y el tipo de molino estan
relacionados con la seleccion de las condiciones y las variables de control. El mismo autor
demostrd que a una velocidad de 250 RPM y un 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 son utilizando una velocidad de 250RPM con descansos
de 30min, lo que asegura estabilidad de temperatura y un rango favorable en la formacion de
solucion solida, esto debido a que se consider6 el punto de fusion del Cu, el cual es de 1085 °C

[93].

El agente controlador de proceso fue uno de los factores importantes que se considero, ya que de
este dependera el tamafo de particula que se obtenga. Existe una cantidad critica de ACP que
afecta el tamafio del polvo aleado mecéanicamente, segin el trabajo desarrollado por Oyen,
Michelle et. Al, [94]. Dado que se ha identificado una concentracion critica de ACP que influye
en el tamafio del polvo obtenido mediante aleacion mecanica, en este estudio se emplea un 2% en
peso de 4cido estérico, ya que se ha observado que proporciona las particulas més pequefias

después de tiempos prolongados de molienda.

El desarrollo experimental se esquematiza en la Figura 3.1 basado en la metodologia llevada a
cabo por Lopez et. Al., [33]. Inicialmente se adquirieron polvos de cada uno de los elementos a
utilizar (Ti, Ta y Cu) de alto grado de pureza (99.9%) y tamafios de particula homogéneos
(~50um), para comenzar a sintetizarlos mediante la técnica de aleado mecénico. Se colocaron para
cada composicion, los polvos de los diferentes materiales (Ti-13Ta-xCu, % en peso; x =1, 3,5y
7% wt,) en un vial de 250 ml de itria estabilizada con zirconia y se molieron en una atmdsfera de
Ar de ultra alta pureza (99.999 %) en un molino planetario con 2 % en volumen de 4cido estearico
como lubricante. Este proceso se llevd a cabo durante tiempos de 5, 15, 50, 100 h de molienda
para cada composicion usando un didmetro de bolas de acero endurecido de 10 y 5 mm, con una
relacion constante de bola/polvo de 10:1. Cada aleacion obtenida se caracteriz6 mediante técnicas
analiticas de caracterizacion tales como: Difraccion De Rayos X (DRX), Microscopia Electronica
De Barrido De Emision De Campo (FESEM), Espectroscopia De Energia Dispersiva (EDS) y
Microscopia Electronica de Transmision convencional y de Alta Resolucion (MET) y (HRTEM),
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para determinar su morfologia, tamafio, distribucidn y estructura cristalina de las fases existentes

dentro de la aleacion.

(a) Polvosiniciales (P) Aleado mecanico (¢) Obtencién de la aleacion  (d) Caracterizacion microestructural
'rc.’ Y 5,15,50y 100 h
1{’,@{;% Yag® 2 * FESEM +EDS
O T PIN 7 g
* TEM
* HRTEM

X=1,3, x% Cu
5,7 wt% 0

Movimiento de vial

Figura 3.1. Metodologia general a seguir para llevar a cabo la aleacion de Ti-13Ta-xCu. [33]

3.3. Condiciones experimentales

3.3.1. Polvos metalicos.

Los polvos empleados en esta sintesis son de la marca Sigma-Aldrich de alta pureza; titanio 99.5%,
tantalo 99.8% y cobre 99.8%. Los tamafios son de aproximadamente <100um. Se utilizaron 21
gramos en total para cada aleacion.

3.3.2. Agente controlador del proceso.

Se utilizo 4cido esteérico (CygH360,) como agente de control de proceso en la técnica de aleacion
mecanica. El dcido estearico es un 4cido graso saturado y tiene un punto de fusion de 69°C. Por lo
que se predice su sublimacion con ayuda de las temperaturas generadas en la molienda. En este
trabajo se utilizo acido estedrico con pureza de 97%, de la marca G.A. Insumos y Equipos de
Laboratorio.

3.3.3. Bolas de molienda.

Con el propdsito de reducir el tamafo del polvo, se empled un collar compuesto por bolas de 6xido
de circonio estabilizada con Itria (YSZ) de didmetros de 5 mm y 10 mm para asegura que se llegue
incluso a los rincones redondeados del tarro. Se mantuvo una proporcion de peso de 1:1 entre
ambos medios, mientras que se respetd una relacion de bola a polvo (BPR) de 10:1, es decir, se
utilizé un peso de 210 g de bolas y 21 g de polvo.
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3.3.4. Recipientes de molienda.

Con el fin de preservar la composicion dentro del rango deseado y evitar la introduccion de
impurezas adicionales, se emplearon recipientes hechos del mismo material que el collar utilizado,
es decir, 0xido de circonio estabilizado con Itria (YSZ). Estos recipientes tenian una capacidad
maxima de 250 ml.

3.3.5. Gasinerte

Para reducir al maximo la posibilidad de contaminacioén por oxigeno. Por este motivo, se utilizd
gas de Argon con 99% de pureza de laboratorios Linde.

3.4. Procedimiento de molienda.

3.4.1. Pesaje de medios de molienda y polvos metalicos.

Se realiz6 el procedimiento en la camara de guantes de marca PLAS-LABS 850-NB/EXP, para
evitar contaminacion y formacion de oOxidos al trabajarse bajo una atmosfera inerte. El
procedimiento con el cual se realiz6 el pesaje fue el 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.

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

3. Se ingresan los recipientes a la cdmara principal y se cierra la pre-camara. 4. 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.

5. Para la extraccion de los recipientes, se abre la puerta entre la pre-camara y la 54 camara, se
ingresan los recipientes en la pre-camara.

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

7. Se retiran los recipientes de la pre-cdmara y se realiza una purga a la precamara (-25inHg), para
asegurar siempre la ausencia de oxigeno en el sistema.
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Factores a considerar utilizados en este trabajo:

e Se pesan los medios de molienda, primero los de Smm y posterior los de 10mm. En total
210 gramos de ambos, 105 g de cada una. Se agregan adicionalmente 5 gramos de titanio
puro junto con las bolas para usar un recubrimiento. (cuyas condiciones de molienda fueron
de 4 horas en total a 250 RPM).

e Se colocan los medios de molienda en su correspondiente recipiente y se les asignod a cada
uno una aleacion.

e Por cada polvo metalico y ACP, se mantiene una espatula exclusiva y charolas de pesaje
desechables, para evitar contaminacién cruzada.

e En cada pesaje de polvo se realiza taracion de la balanza.

e Se considera una desviacion de = 0.0001g en los polvos metalicos.

e Altener lista la cantidad de polvo metélico, este se colocé en su superficie correspondiente.

e Se transportaron los recipientes con polvo a la pre-cdmara.

Este mismo proceso en la camara de guantes fue llevado a cabo tanto para el pesaje de
recubrimiento de polvo de titanio, como para pesaje de los tres elementos de cada aleacién, y para
extraccion de muestras.

En la tabla 3.1 podemos observar la cantidad de polvo en gramos pesada para cada aleacion.

Tabla 3.1. Peso en gramos de cada elemento usado para cada aleacion.

Peso de polvo 1%Cu 3%Cu 5%Cu 7%Cu
en gramos
Ti 18.076 17.666 17.174 17.0015
Ta 2.721 2.708 2.758 2.5536
Cu 0.201 0.625 1.067 1.4449
Total 21 21 21 21

3.5. Aleado Mecanico.
En resumen, los polvos elementales se molieron en un molino planetario marca Retsch PM 400 de
bolas bajo el siguiente protocolo:

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

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

5. Al finalizar cada tiempo de molienda, se extrae 0.1 g de polvo para cada andlisis de

caracterizacion. (Tabla 3.2).

Tabla 3.2. Tiempo de molienda programado en el molino planetario.

Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 Muestra 4
Tiempo efectivo 5 15 50 100
Tiempo real 10 30 100 200
Tiempo programado 10 20 70 100

El resumen de todo este proceso se encuentra en el esquema siguiente (Figura 3.2):

Caracterizacién de Pesaje de Ti para 5P Molienda oy
polvos iniciales recubrimiento en cdmara de ST
antes
Muestrade 1 g guantes * SgdepolvodeTi

Sy *  Purgado de precamara a +  210g de bolas de YSZ

S BT 3.5 Psi x 3 repeticiones, dentro del tarro x 2 h a
* Gas de Argon de alta 250RPM.

pureza. - *  Molino Planetario Retch
é PM 400.
Ti-13Ta-1Cu : L 2
| —— & . @--------u- .
Ti-13Ta-3Cu , | S Ja il |
- - - - . M
S| BN (W o il Colacacién de polvos para

Maolienda de polvos para

Fi3Te-7cu aleaciones Ti-13Ta-xCu en
aleaciones Ti-13Ta-xCu e T
cdmara de guantes
Caracterizacién de muestras por DRX, + Molienda efectiva de 5, * 2% de acido estedrico.
FESEM, EDS, TEM Y HRTEM } 15, 50 y 100 horas. *  21g de polvos de Ti, Ta, Cu.
= * Toma de muestra de 1 g *  210g de bolas de YSZ de 5 y
por cada hora efectiva, 10mm.

Figura 3.2. Proceso de aleado mecanico utilizado para las aleaciones Ti-13Ta-xCu (x =1, 3,5y 7).
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3.6.Caracterizacion microestructural.

Para poder determinar las propiedades microestructurales de los polvos obtenidos después de la
aleacién mecanica como su tamano, distribucién, composicion quimica, morfologia y fases que
los constituyen, se deben caracterizar a través de diversas técnicas. Se pretende emplear en este

estudio las siguientes técnicas descritas a continuacion.

3.2.1. Difraccion de Rayos X.

Esta técnica se fundamenta en la deteccion de la emision de rayos X, generados por el bombardeo
de rayos X sobre la superficie de la muestra. En la Figura 3.3. se hace referencia a la abundancia

y energia de los rayos X depende de la composicion de la muestra.

Es una técnica de caracterizacion de tipo estructural, sirve para determinar fases cristalinas,
parametros de red, tipo de red, planos cristalograficos correspondientes, defectos entre otras
funciones. Es por ello que nos brinda tanto informacion cualitativa y cuantitativa de la composicion

elemental.

Se montaron los polvos en un porta muestras para obtener los patrones de difraccion de rayos x,
en un difractdémetro marca BRUKER modelo D8 ADVANCE con disefio DAVINCI que emplea
una geometria Bragg-Brentano (0-20) y una radiacion de Cu (Aka= 1.541874 A). Se pretende
emplear un rango angular de 20° a 120° que es el rango en el que se presentan los picos

caracteristicos de los elementos a sintetizar y una velocidad de muestreo de 0.02°/0.6 segundos.
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detector
Circulo de enfoque

Monocromador

Emisor de
rayos X

Circulo gonlométrico

Figura 3.3. Principio de funcionamiento de Difraccion de Rayos X con geometria Bragg Brentano. [41]

El refinamiento por Rrietveld se realizara por medio del software MAUD (Materials Analysis
Using Diffraction) para determinar sus parametros microestructurales como parametro de red,
tamafio de cristalita y microdeformaciones de cada uno de los patrones de Rayos X obtenidos para

cada una de las diferentes composiciones y tiempos empleados.

3.2.2. Microscopia Electronica De Barrido (MEB).

Esta técnica se basa en la deteccion y visualizacion de los electrones secundarios y retrodispersados

procedentes de la interaccion de un haz de electrones sobre la muestra que se va a observar.

Los polvos obtenidos de la molienda se analizaran en un Microscopio Electronico de Barrido
marca JEOL modelo JSM-7600 (Figura 3.4). Con esta técnica podemos determinar la morfologia,

tamano de grano, fases y elementos presentes mediante analisis quimico de los polvos obtenidos.

La preparacion de las muestras consiste en tomar pequefias cantidades de cada una de las diferentes
moliendas; de estas se adquiriran micrografias a distintas amplificaciones con los distintos
detectores que posee el equipo en areas representativas, abarcando varias areas de las muestras.

Ademas, se realizaran analisis quimicos mediante la técnica de EDS (Espectroscopia de Energia
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Dispersiva), puntuales, por linea y mapeos a diferentes magnificaciones y diferentes areas de

intereés.

Figura 3.4. Microscopio electronico de barrido JEOL modelo JSM-7600, Morelia, Michoacan, Méx.

3.3.3. Microscopia Electronica De Transmision (TEM).

Los microscopios electronicos de transmision (TEM) son microscopios que utilizan un haz de
particulas de electrones para visualizar muestras y generar una imagen muy amplificada. EIl TEM
puede ampliar objetos hasta 1 milléon de aumentos. El principio de funcionamiento de TEM
consiste en emplear un haz de electrones para crear una imagen. Un caiién de electrones en la parte
superior de un TEM emite electrones que viajan a través del tubo de vacio del microscopio. En
lugar de tener una lente de vidrio que enfoca la luz (como en el caso de los microscopios 0pticos),
el TEM emplea lentes electromagnéticas que enfocan los electrones en un haz muy fino. Luego,
este haz atraviesa la muestra, que es muy delgada, y los electrones se dispersan o golpean una
pantalla fluorescente en la parte inferior del microscopio. En la pantalla aparece una imagen del

espécimen. La Figura 3.5 muestra un diagrama de un TEM y sus partes basicas.

Para la caracterizacion microestructural se utilizard un microscopio electronico de transmision

marca PHILIPS TECNAI F20. Este opera a 200KV, el cual se caracteristica por tener un
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filamento de emision de campo, cuya resolucion es de 0.21 nm. La preparacion de las muestras
se realizara de la siguiente manera: Primeramente, se coloca una pequena cantidad de polvo en
vial con tapa, junto con alcohol isopropilico, la cual se lleva a una tina de ultrasonido y se deja
durante 10 minutos para que exista una dispersion homogénea de los polvos en el alcohol,
posteriormente con la ayuda de un tubo capilar se coloca una gota de la solucion en una rejilla se

deja secar y se analiza en el TEM.

Alto voltaje

Cafion de electrones

Lentes condensadoras primarias

Apertura condensadora

Lentes condensadoras secundarias
Apertura condensadora
Espécimen

Lentes objetivas y apertura

Haz de electrones

Pantalla fluorescente y cdmara

Figura 3.5. Principio del funcionamiento del microscopio de transmision de electrones. [42]
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos del aleado mecanico de polvos elementales
de Ti, Tay Cu. La identificacion de fases se llevo a cabo mediante la indexacion de las estructuras
cristalinas en los patrones de DRX. Los polvos AM con mayor cantidad de fase Ti-y, se
caracterizaron mediante MEB y EDS. Posteriormente se cuantificaron las fases en cada hora de
molienda mediante el método Rietveld.

4.1. Caracterizacion por Difraccion de Rayos X.

Con el objetivo de identificar las estructuras cristalinas de los elementos y los cambios
microestructurales en el AM. Se realiz6 un analisis mediante difraccion de rayos X, a los polvos
metalicos aleados mecanicamente y a los polvos comercialmente puros (CP).

En la figura 4.1, se muestran los difractogramas de rayos X de los polvos CP. Sus estructuras
cristalinas fueron indexadas con el software X Pert HighScore Plus, con la base de datos PDF-2.
El Ti tiene una estructura cristalina HCP (hexagonal compacta) con grupo espacial P63/mmc
caracteristico de la fase Ti-a. Para el Ta, se identifico una estructura BCC (cubica centrada en el
cuerpo) con grupo espacial Im3m propio de la fase Ta-a, y para el Cu se identificé la fase FCC
(cubica centrada en las caras) Fm3m. Todas las fases mencionadas, son estables a temperatura
ambiente.

tensidad [u.a)

'“"‘"L*"".J“*L“W

2817

Intensidad (u.a)

Intensidad (u.a)

8/ 28"

Figura 4.1. Patrones de difraccion de rayos X de los polvos metalicos comercialmente puros de Ti, Tay Cu.
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En la Figura 4.2 se muestran los patrones de difraccion de la aleacion Ti-13Ta-1Cu en diferentes
tiempos de molienda. A 5 h de AM, se indexaron distintas estructuras cristalinas. una hexagonal
compacta (HCP, P63/mmc), indicando la presencia de la fase Ti-o. También se observa la presencia
de la fase BCC del Tantalo (Fm3m), indicando que aun no ha habido difusion de este elemento en
la matriz del titanio. Cabe resaltar el inicio de una nueva fase, que concuerda con una estructura
FCC, se denomino6 fase TiTaCu con grupo espacial Fm3m (Fase Ti-y). La fase Ti-p atin no se pudo
detectar.

En el tiempo de 15 h, la intensidad de los picos de Ti-a y Ta disminuyo, mientras que los de la
fase Ti-y aumentan.

A las 50 h, la intensidad de los picos de Ti-a es ausente y la formacion de Ti-3 comienza a aparecer.
También es notorio el incrementando en intensidad los de Ti-y, y que la fase del Ta atn sigue
presente.

Entre las 50 y 100 h, los picos de Ti-B, Ti-a, Ti-y y Ta siguen casi exactamente igual, exceptuando
el minimo ensanchamiento de los mismos, indicando solamente una disminucion de tamaiflo.
Ningun elemento contaminante de los medios de molienda fue detectado.

Ti-13Ta-1Cu
T M T L) T ¥ T
O « titanio (P63/mmc)
* Tantalo (Im3m)

o A Aleacion TiTaCu (Fm3m)_
&[5 titanio (Im3m)

o
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< A A o*,0 %

) A ) O¢ 5h ¢
-.:_‘— et 0‘0 "—»—...-.-...-'w\.....--f* u—.—'\w’““w'\.._....___—f\o.—-—-—m—m
=
(1]
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Figura 4.2. Patrones de difraccion de rayos X de la aleacion Ti-13Ta-1Cu en funcion del tiempo de molienda.

Los patrones de difraccion a distintos tiempos de molienda de la aleacion Ti-13Ta-3Cu, son
mostrados en la Figura 4.3. A las 5 h de AM, se identificaron picos de Ta, Ti-a y Ti-f y el inicio

de formacion de Ti-y.
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A las 15 h de molienda, los picos de todas las fases disminuyeron considerablemente, excepto la
del Ti-y, que sigue remanente. En el periodo de 50 h de AM, los picos de Ti-a, Ti-p y Ta continuan

su disminucidn, y por el contrario, la fase Ti-y aumenta su intensidad.

A las 100 h se presenta una sola fase, la del Ti-y, que a su vez presenta ensanchamiento, debido a
las severas deformaciones plésticas causadas por el AM, que causan conminutacidén y cambios en

los pardmetros de red.

Ti-13Ta-3Cu
(J T T T T T T T
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@ p titanio
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Figura 4.3. Patrones de difraccion de rayos X de la aleacion Ti-13Ta-3Cu en funcion del tiempo de molienda.

En la Figura 4.4 se muestran los patrones de difraccion de la aleacion Ti-13Ta-5Cu a diferentes
tiempos de molienda. En el tiempo de 5 h de AM, se observaron los picos de Ta, Ti-a y Ti-f.

Comienza también la formacion de la fase Ti-y en la posicion 36° y 42° en 20.

Posterior a esto, a las 15 h se observaron casi un cambio nulo en las intensidades de los picos

asociados a Ta, Ti-a y Ti-B, contrastando con la fase Ti-y cuya intensidad aumenta.

En el periodo de 50 h, se observo la presencia de todos los picos de las 4 fases anteriormente
identificadas, pero esta vez los picos de Ti-y incrementaron considerablemente. Finalmente, a las

100 h, se visualiza solamente Ti-y, con una intensidad baja.
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Figura 4.4. Patrones de difraccion de rayos X de la aleacion Ti-13Ta-5Cu en funcion del tiempo de molienda.

Finalmente, los patrones de difraccion de rayos X para la muestra Ti-13Ta-7Cu, se muestra en la
Figura 4.5. Se puede observar que a desde las 5 h de AM, se identificaron las 4 estructuras
cristalinas anteriormente descritas, la fase Ti-y siendo la menos intensa, indicando inicio de
formacion.

En el tiempo de 15 h, los picos caracteristicos de la fase Ti-o ya no esta presente, mientras que los
de la fase Ti-y aumentan. Las fases Ti-, Ti-y y Ta siguen constantes.

A las 50 h, la intensidad de los picos de Ta prevalece junto con la fase Ti-y, a diferencia de Ti-a y
Ti-B, que desaparecen completamente.

En 100 h, los picos de Ti-y y Ta siguen casi exactamente igual, solo disminuyendo la intensidad
de Ta, incluyendo la desaparicion de un pico en 50°, indicando aun mas difusion de Ta en la fase
Ti-y, pero sin llegar a disolverse.

En ninguno de los patrones anteriores y en ningliin tiempo de molienda se visualiza la formacion
que d¢é indicio de contaminacion de parte de los medios de molienda. Se debe principalmente a
que estos fueron recubiertos con polvo de titanio previamente a iniciar el aleado mecéanico. Otro
factor que cabe resaltar, es el uso de bolas de totalmente nuevas, que, debido al desgaste nulo, se
evita que pueda haber difusion de los elementos el medio de molienda a la solucion solida de los
polvos. Tampoco se detecta alguna fase correspondiente a Cu o compuesto intermetalico como se
habia reportado anteriormente [37]. Esto se debe principalmente que la energia entregada por el
molino de bolas tiende a reordenar o “desordenar” incluso los compuestos intermetalicos. Esto es
debido a vacancias anti-sitio que se generan porque este compuesto estable al tener una energia
menor, se amorfiza y se crea un estado metaestable con mayor energia. [95]

42



Esto podria dar pauta también a las transformaciones de fase que se observan en todas las
aleaciones: transformacion a«<f, a«<>y y de f«<>y. En la mayoria de las transiciones de fase, se
observa una relacion de orientacion (RO) favorable entre las estructuras cristalinas del material
inicial y el producto resultante. Esta relacion permite una union 6ptima a lo largo de ciertos planos
y direcciones, lo que da como resultado una interfaz completamente coherente. Por lo tanto, una
manera de representar estas transiciones de fase es a través de su RO. Una notacion utilizada para
describir el mecanismo de la transformacion es: {(hkl)k // (hkl)l, [uvw]k // [uvw]l}. Esta notacion
especifica qué planos y direcciones cristalograficas son paralelos, siendo los subindices k y 1
utilizados para indicar la fase precursora y el producto, respectivamente [96].

Para el primer fenémeno de transformacion de fase, de a« 3, de HCP a BCC se puede deber a un
cambio repentino en la direccion [1120]a, debido a las vibraciones térmicas en procesos de altas
temperaturas. Este mismo mecanismo fue observado por Fisher et al. [97], en ensayos de
temperatura en cristales de Ti. Concluyé que los atomos del plano {0001}a se juntan
repentinamente y forman los planos compactos {110} f3.

La segunda transformacion observada se trata de la fase HCP a FCC (a<«>y), donde se propone un
mecanismo dado mediante una dislocacion parcial de Shockley con vector de Burger de a6 (112 0)
en el plano prismatico {101 0}, el cual es el plano de deslizamiento primario del Ti [98]. Luego,
el movimiento de las dislocaciones parciales cada dos planos {101 0}, puede convertir la estructura
HCP a FCC.

Por ultimo, se ha propuesto un tercer mecanismo de transformacion de fase, f«<>y, por parte de
Zhou y sus colegas [99]. Identificaron dos relaciones de orientacion (RO) en la transformacion de

las fases P—vy, que son: (a) (110)5//(111)],, [111]5//[110]], y (b) (110)4//(001),,
[111] p//[110],. En el caso (a), la transformacion se produce mediante una dislocacion parcial de
tipo Shockley con un vector de Burger v2¢/6 [110] p» Esto resulta en la transformacion del plano
(110)4 al (111),,. Posteriormente, se lleva a cabo un segundo corte en el plano (110) g» lo cual

provoca un cambio en el angulo de 70.5° a 60°. Finalmente, se produce un mecanismo de
reacomodo de los atomos, culminando asi la transformacion de  a y. En el caso (b), se requiere
un deslizamiento a través de una dislocacion parcial de tipo Shockley con un vector de Burgers

V3c/6 [111] p en el plano (112) g» lo cual resulta en una transformacion de los planos (110); —
(001),. Por tltimo, un reacomodo de los 4tomos dentro de la estructura conduce a la finalizacion
de la transformacion de  a .
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Figura 4.5. Patrones de difraccion de rayos X de la aleacion Ti-13Ta-7Cu en funcion del tiempo de molienda.

4.1.1. Caracterizacion microestructural mediante el método de Rietveld.

El refinamiento de Rietveld es un método bien conocido para la determinacion de la estructura de
materiales policristalinos. En general, el método de Rietveld utiliza el refinamiento de minimos
cuadrados para obtener el mejor ajuste entre los datos experimentales y el patron calculado
basandose en modelos refinados simultdneamente para la estructura cristalina, la difraccion efectos
opticos, factores instrumentales y otras caracteristicas de la muestra que pueden modelarse. En
este estudio se utilizod este método para realizar un ajuste teorico de los parametros estructurales
y/o parametros de red, deslizamientos atdmicos, anisotropia y tensiones de la red ocurridos en el

sistema de cada aleacion.

La calidad de los refinamientos estd dada por una cifra de mérito como; Indicadores de bondad de
ajuste (Goff) y Rwp. Se considera un refinamiento excelente cuando 1<GofF<2 y Rwp<10%. Para

todos los difractogramas refinados se obtuvo un porcentaje no mayor a 10% y alrededor del 2-6%

de Goft.

Partiendo de los resultados obtenidos previamente con DRX, las fases encontradas para los
diferentes tiempos son los siguientes: partiendo del tiempo de 5 horas en los porcentajes atdmicos

de 3, 5y 7% Cu presentan las fases a, B, FCC y Ta. Para el tiempo de 100 horas, los porcentajes
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atomicos de 3% y 5% presentan la fase FCC en toda su constitucion; mientras que para la

composicion de 1y 7% Cu predominan las faces , FCC y Ta.

Los datos obtenidos del refinamiento son resumidos en la Tabla 3.3, que posteriormente se
graficaron en el software Origin Pro 9. En la siguiente figura (Figura 4.6) 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 cada una de las aleaciones.

Para el 1%Cu en el inciso a) de la Figura 4.6, se observa una clara tendencia de estabilizacion de
la fase FCC mayormente, juntos con el descenso de las otras dos fases que en un inicio tenian
valores cercanos a 55% y disminuyeron hasta un 29% para la fase o que desaparece completamente
antes de cumplirse las 50 horas. Se determin6 un valor minimo de 22% a 5 h y un maximo de 80%
a 100 h para fase FCC. 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 lo antes reportado por
Ka Kohta Asano et al. [46], donde se reportd una trasformacién similar en una aleacion MgTi; se
plantea que la formacion de Ti-FCC se debio6 a las fallas de apilamiento de la estructura cristalina
Ti-a, causadas por las altas deformaciones durante el proceso de molienda. La fase B aparece hasta
el tiempo de 50h con un peso de 17.5% a las 100 h queda remanente, aunque disminuye su peso a

un 8%.

Para la composicion con un 3%wt de Cu se observa en la grafica (Figura 4.6, inciso b) que la fase
o pareciera tener relacion con el aumento o disminucidn de peso para la fase FCC, siendo inversas,
es decir, si una aumenta, la otra disminuye y viceversa. Esto es porque se parte con un 36% de la
fase FCC y 55% de fase a a las 5 horas; a las 15 horas la fase FCC aumenta hasta un 66% y en
contraste la fase Ti-o disminuye hasta un 7%, posteriormente las 50 horas la Ti-o aumenta mas del
triple en un 33% y por su parte la FCC disminuye a 41%; finalmente a las 100 horas la fase
remanente es la FCC con un 100%. Ti-f llega a adquirir un maximo en peso de un 10% a 50 horas.
Se podria asumir de esta manera que los mecanismos que se lleva a cabo para lograr la formacion
de la fase FCC son de B«>y y a«>y descritos anteriormente en el capitulo principal [99], donde
estos parecieran ser reversibles conforme avanza el tiempo de molienda hasta que la fase Ti-j3
como laTi-a se transforman a fase Ti-FCC. La cantidad de Ti-FCC es la tnica constante, por lo
que es posible establecer que el sistema llega a un estado estacionario de energia, el cual es

suficiente para mantener la metaestabilidad de esta fase.
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En el caso del caso de la composicion del 5% de Cu Figura 4.6, inciso c) se puede visualizar un
escenario similar el caso anterior descrito. Sin embargo, para este caso fase Ti-a disminuye su peso
linealmente desde un 14% y disminuye su peso hasta un 1.8% a las 50 h. La fase Ti- inicia con
19%, que disminuye y luego aumenta de nuevo a las 50 horas con un 28%; por lo que el mecanismo
podria ser B<>y, hasta lograr la metaestastabilidad de la fase FCC, por ser la tnica fase a las 100

horas.

Finalmente, para el caso del 7% de Cu, la fase Ti-a desaparece después de las 5 hrs con un peso
maximo de 24%; Ti-f se puede apreciar solo hasta las 15 hrs con 6.4% y la FCC hasta las 50 horas
con 77%. Sin embargo, la fase de Ta permanece hasta las 100 horas, alcanzando un porcentaje en
peso de 59%. Como se mencion6 anteriormente, debido a que hay una sobresaturacion de Ta no
pudo disolverse dentro de la fase FCC formada hasta las 50 horas. Lo més probable es que la fase
Ti- y haya sufrido una reversion a la fase B en el transcurso de las 51-100 horas, y ya que la
estructura cristalina de la fase  y la del Ta son ambas BCC, pudieron entrar en solucion solida,
mientras que el Ta remanente dentro del sistema actué como aglomerante del Cu, dando como
resultado un compuesto intermetalico de TaCu. Este compuesto intermetalico brinda de dureza a

la solucion solida y dando explicacion al porqué no se puede dar mayor interdifusion atomica.
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Figura 4.6. Evolucion de la formacion de las fases de la aleacion TiTaCu, respecto del tiempo de molienda a)
Ti13TalCu, b) Til3Ta3Cu, c¢) Til3Ta5Cu y d) Til3Ta7Cu.

En la Figura 4.7 se tienen las graficas correspondientes al tamafio medio de cristalita para cada
aleacion realizada, en funcion de tiempo. Para el tiempo de 15 horas de molienda, se observa una
disminucion del tamafio de la cristalita para Ti-p en comparacion con el tiempo de 5h,
disminuyendo de 271.5 a 231.1 (nm) para la aleacion Til3Ta3Cu y de 132.5 a 52.9 (nm) en la

aleacion Ti13Ta7Cu; mientras que aumenta de 45 a 357.5 (nm) en la aleacion Til13Ta5.

Los resultados anteriores indican que la adicién de Cu influye en el tamafo de la cristalita, a muy
poca cantidad, asi como mayores porcentajes de Cu que sean a partir del 7% indican que se obtiene
un tamarfio de cristalita menor. No es el caso de los porcentajes manejados entre el 3-5%, pues en
estos, el tamafio de cristalita aumenta, debido a lo una etapa del aleado mecanico que involucra la

recristalizacién mencionada por Aguilera et. Al [48].
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También es posible mencionar los tamafios son de amplia distribucion, obteniendo tamafios
amplios mayores a un nandmetro y tambien tamafios de cristalita nanocristalino para el tiempo de

15h, debido a que se calcularon valores en un rango de 300 a 7 nm en todas las aleaciones.

Para el periodo de 50 horas de molienda, como se habia mencionado en la seccion anterior, se
observa la ausencia de los perfiles de difraccion del Ti-a para 1 y 7% Cu. Mientras que con 3 y
5%, se observa la presencia de las fases Ti-o y Ti- B, las cuales estan recristalizando, observandose
en el incremento del valor de <D>; y en contraste, la fase FCC se encuentra estabilizado, pues los
valores de <D> comprenden entre 7.1 — 7.2 nm. Esto podria deberse a la disminucion de las
microdeformaciones de Ti-FCC, que, a su vez, 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-f. Por lo que estas
presentaron un alto incremento de las microdeformaciones, lo cual promovio la transformacion de
estas fases a Ti-FCC. De acuerdo con Aguilar et al [48], se describe que la transformacion de fases,

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

Finalmente, para el tiempo de 100 horas de molienda, se observo lo siguiente: parael 3y 5 % Cu,
se tiene una disminucion de la fase FCC al pasar de un tamafo de cristalita promedio de 5 — 6 nm;
mientras que la fase Ti-FCC, lo cual estaria mostrando que, con estos porcentajes de cobre, la
aleacion mecanica y solubilizacion de todas las fases es posible. Para la aleacion con 1 %Cu es
probable que la recristalizacion aun no termine, por los tamafios amplios tamafios de cristalita de
las fases beta, FCC y Ta. Por ultimo, la aleacion con 7%Cu por el endurecimiento sufrido por los
compuestos intermetalicos formados que endurecen el sistema, hacen més dificil la saturacion de
defectos por lo que la conminutacion del tamafio de cristalita sera mas complicado de alcanzar,
explicando el amplio rango de promedio de tamafio de cristalita de 245 y 23 nm para fases de Ta

y FCC respectivamente.
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Figura 4.7. Evolucion del tamafio de cristalita de las fases de la aleacion TiTaCu, respecto del tiempo de molienda
a) Til3TalCu, b) Til3Ta3Cu, c¢) Til3Ta5Cuy d) Til3Ta7Cu.

Otro analisis de gran importancia es la evolucion de las microdeformaciones, ya que con esta

informacion se puede visualizar si la tendencia de la fase es adquirir un tamafio de cristalita nano.

Al analizar el comportamiento de este factor en funcion del tiempo, en la Figura 4.8, se observan

las cuatro aleaciones.

En el inciso a de la Figura 4.8, para la aleacion con 1% Cu se denota que las microdeformaciones
para casi todas las fases a las 5 y 15 horas hay un rango bajo hasta llegar 0.007, exceptuando a la
fase FCC que alas 5 horas tiene una alta densidad de microdeformaciones y desciende
drésticamente a las 15 horas. A las 50 horas las fases beta y la fase FCC mantienen una
homogeneidad con rangos desde 0.004 -0.006. La fase alfa desaparece. Ta tiene un aumento que

llega a un valor de 0.012. Finalmente, a las 100 horas la fase alfa y FCC coinciden en un valor
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0.006, mientras que la fase Ta se mantiene en un 0.012. Si relacionamos esos resultados con lo
tamanos promedio de cristalita, podemos corroborar que la difusion de Ta dentro de la matriz de
FCC no pudo seguirse llevando a cabo ya que la fase encontr6 la estabilidad, indicando que esta
estructura cristalina, distribuye de mejor manera los esfuerzos de deformacion transmitidos por los

medios de molienda.

En la Figura 4.8b se aprecia a la aleacion con un contenido 3% Cu y se puede apreciar que las
fases de aleacion alfa, beta y FCC parten de valores de 0.005-0.015, sin embargo, Ta presenta
valores mas altos de 0.05. A las 15 horas el cambio es minimo para todas las fases, excepto para
Ta que se eleva hasta un 0.06. A las 50 horas se resalta el descenso de Ta hasta 0, por su parte la
fase alfa es quien presenta un alto valor llegando hasta 0.04; finalizando el descenso hasta 0 junto
con las otras fases a las 100h. Se determina, entonces, que la fase alfa es responsable la integracion

de Ta en la estructura, y asi mismo, del enriquecimiento de la fase FCC.

En la misma figura 4.8 del inciso ¢ la evolucion ocurre de manera casi exacta al caso anterior, sin
embargo, cabe desatacar el intervalo de las 50 horas donde se puede apreciar que la fase que tiene
el valor més elevado fase beta con 0.04. Por lo tanto, en este caso, la fase beta es el agente que
provee de las microdeformaciones necesarias para integrar las demas fases y convertirlas en la fase

FCC estable.

Por ultimo, al analizar el inciso d) donde la fase FCC comienza con un valor de 0.03, sin embargo,
al paso del tiempo se puede apreciar un decremento notable, a diferencia de Ta, que a las 15 horas
incrementa hasta aproximadamente un 0.06. La fase FCC se dispara a las 100 horas de molienda
superando valores 0.07. La sobresaturacion de Cu en este sistema podria ser la explicacion a las
fases finales, pues el cobre actué como un algomerante para fase Ta, propiciando la creacion de
compuestos intermetalicos por las microdeformaciones elevadas del Ta y los 4&tomos que no se

integraron en el sistema del Cu.
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Figura 4.8. Evolucion de las microdeformaciones de las fases de la aleacion TiTaCu, respecto del tiempo de
molienda a) Til3TalCu, b) Ti13Ta3Cu, ¢) Til3Ta5Cuy d) Til3Ta7Cu.

Tabla 4.3. Resumen de datos obtenidos a través del Refinamiento Rietveld.

Cu (%wt) T“;m;’e D> (A) | <e251/2 | % (w) 0> (A) | <e251/2 | % (wy) D> (A) | <e251/2 | % (wt) <D>(A) | <e251/2 | % (wi)
1 204.6285 |[0.00229791| 54.919666 / / / 84.698685 | 0.01372304( 21.72006 201.33028 | 0.00210128( 23.360273
3 s 812.84485 | 0.00513925 | 15.647187 | 2715.0996 | 0.00493437| 18.62689 | 71.9518 |0.01287334| 35.71505 | 1537.1945 | 0.05219428 | 30.010874
5 400.11313 | 0.00433606 | 14.316257 | 45058057 | 0.00353982 | 18.733889 | 53.951263 | 0.01054633| 43.12545 | 894.49695 | 0.04869027 | 23.824404
7 268.1148 | 0.0041709 | 24.105806 | 1325.7665 | 0.00427687| 15.963567 | 921.6028 |0.02526494] 41.525726 | 45.18142 | 6.4449E.05 | 18.404902
1 100.21607 | 0.00193797| 29.713964 / / / 69.32308 | 0.00690164] 58.93305 | 334.2767 | 0.00612325| 11.352986
3 5 289.8308 | 0.00426028 | 6.548674 | 2311.2002 | 0.00650976 | 15.372118 | 71.94944 | 0.0080332 | 66.14959 | 1972.7996 | 0.06086043 | 11.929618
5 2751.0532 | 0.00604476| 1.777395 | 3575.7517 | 0.00524314| 7.271761 | 72.03367 |0.00901892| 75.73908 | 3034.6074 | 0.04841905  15.2117605
7 / / / 529.2804 |0.00521576| 6.4369507 | 104.63452 [0.01433594| 64.81117 7289435 |[0.05354964 | 28.751875
1 / / / 154.5043 | 0.00236467 | 17.501543 | 55.763924 | 0.00412186| 73.72626 | 923.2808 | 0.0116161 | 8.772199
3 w0 1766.0946 | 0.03637253| 33.69579 | 2713.969 |0.00674298 | 10.605983 | 94.849045 [0.01008667 | 41.23653 | 38.32063 | 0.0003162 | 14.461697
5 1776.9089 | 0.00950337| 1.8322285 | 4727.346 |0.03969528| 27.85352 84.20362 (0.00951203| 68.96181 | 4803.1235 |0.00514017| 1.352445
7 / / / / / / 2649.623 |0.01716122| 77.128296 | 2103.2473 | 0.04877448 | 22.871704
1 / / / 1247.048 |0.00708696| 8.365744 | 59.437645 |0.00694176| 79.94812 1043.3009 | 0.01234128| 11.686135
3 100 / / / / / / 57.440826 | 9.76E-04 100 / / /

5 / / / / / / 7051274 |0.00579138| 100 / / /
7 / / / / / / 238.84966 | 0.07001349 | 41.057198 | 2451.4026 | 0.01767952 | 58.942802
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4.2. Caracterizacion por Microscopia Electronica de Barrido.

La microscopia electréonica de barrido (MEB) es una técnica en la que solo se pueden usar
cantidades de miligramos de material para determinar el tamaio, la forma y la textura de las
particulas. En MEB, un fino haz de electrones escanea la muestra preparada en una serie de pistas

paralelas. [79]

En la Figura 4.9, se muestran imagenes MEB a una magnificacion de 1000X, de los polvos
metalicos elementales utilizados en el aleado mecanico, en la cual se aprecia claramente una

diferencia en la morfologia y tamafo.

Los polvos de Ti muestran morfologias irregulares de tipo angular y de hojuela, con tamafios
inferiores a 20 um, caracteristicas de los procesos industriales de una reduccion de cloruro. El
polvo de Ta, por su parte, tiene un tamafio de 50-10 um y muestra una morfologia similar, con
hojuelas y formas més redondeadas, por lo que se asume que el método de obtencion es el mismo
[80]. Mientras que los polvos Cu, presentan una forma dendritica, tipico de los procesos de
manufactura de crecimiento electrolitico [80], uno de los mas comunes en la produccion de este

elemento, y con un tamafio inferior a los 60pm.
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Figura 4.9. Imagen de MEB a 1000X de los polvos elementales de Ti, Ta 'y Cu.

Las imagenes MEB con magnificacion de 1000 y 2000x que se muestran en la Figura 4.10,
pertenecen al polvo de Til3TalCu con diferentes tiempos de molienda. Se observa que la
morfologia de las particulas cambié conforme el tiempo de molienda incremento, efecto
ocasionado por la soldadura en frio, fendmeno que se realiza sin la adicion de calor. Consiste en
aplicar una presion externa a las dos partes que se unen, lo que da como resultado una deformacion
plastica sustancial. Dentro de este fendémeno ocurre el mecanismo ductil-ductil donde hay un
predominio de la soldadura frente a la fractura. La utilizaciéon de materiales de esta naturaleza
resulta ser la combinacidn ideal para la aleacion mecédnica. La aleacion de los componentes se
alcanza tras la accion repetida de la soldadura en frio y de la fractura que sufren las particulas de
polvo. El segundo mecanismo es el ductil-fragil En este caso se produce un proceso rapido de
dispersion y posterior difusion, donde las particulas fragiles van fracturandose y van
introduciéndose dentro del material ductil. La difusion se ve favorecida por el calentamiento
inherente a la técnica. Al final, la homogenizacién del producto puede ser parcial o total,

dependiendo de la dispersion y, en su caso, de la solubilidad del elemento fragil en la matriz del
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elemento ductil. [81]. Las deformaciones y las fracturas, dependen de las propiedades de los
elementos de partida [82]. Autores como H. S. Kim et al., [78] han reportado que en las primeras
horas de molienda se tiene presente la formacion 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 demads, con el objetivo de actuar como agente aglutinante

y fomentar la soldadura en frio, tal es el caso del Cu.

Para el tiempo de 5 horas, se observa el fenomeno de la soldadura en frio [82], presentando
adhesion 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 30 um.

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 acumulacion de la energia de deformacion [83], obteniendo medidas
inferiores a los 20 pm. 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
5 um. La deformaciéon continua causdé que los polvos se endurecieran y se fracturaran, por

fragmentacion [84].

Para el tiempo de 100 horas, los tamanos de los polvos presentaron mas uniformidad, indicando
que se alcanzo6 una acumulacion de defectos cristalinos, logrando mantener el mecanismo de falla
por fatiga y/o fragmentacion, con un tamafio inferior a los 2 um, llegando incluso a tamafios

nanometricos.
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Figura 4.10. Micrografia de MEB de los polvos aleados mecanicamente de Til3TalCu a tiempos de 5, 15, 50 y 100
horas.

Para el caso del 3%Cu, se presentan imagenes MEB a 1000X y 2000X en sus respectivos tiempos
de molienda (Figura 4.11), 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 1%Cu. Esta disminucién de particulas permitié establecer que, el Cu altera la
energia de superficie, al generar con las mismas condiciones de AM un area de superficie mayor

[85].

Para el tiempo de 5 horas, se obtuvieron dimensiones inferiores a los 20 um, con aglomeracion y

soldadura en frio de particulas irregulares, en menor cantidad que la aleacion con 1%Cu.

Para el tiempo de 15 horas de molienda, se observa aglomeracion 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 mads estable [86],

con medidas inferiores de 5 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
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superficial, lo cual puede estar asociado a una acumulacion de energia por defectos cristalinos

[87].

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., [88], 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 tamafios inferiores a los 3 pm y de tamafios
nanométricos (menores 1 um) por lo que es posible considerar que entre el periodo de 50 y 100
horas se mantiene un estado estacionario, en el cual la aleacion tnicamente esta disminuye su

energia, tomando una morfologia redondeada y la formacion de una fase estable.

e 7 :
15 horas

- 1pm

Figura 4.11. Micrografia de MEB de los polvos aleados mecanicamente de Til3Ta3Cu a tiempos de 5, 15, 50 y 100
horas

Para la aleacion 5% Cu en el tiempo de 5 horas (figura 4.12), se presentaron polvos con una
morfologia angular de tamafios entre 10 um a tamafios nanométricos, implicando una gran

distribucion de tamanos, la cual es apreciable a mas aumentos, este efecto no se observo en las
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aleaciones de 1% y 3% de Cu. Es el resultado de la aglomeracion de particulas pequefias. Por lo
que, se puede considerar lo reportado por C. Aguilar et al., [87], quien describid que en el aleado
mecanico, se debe de tener presente un material ductil que actué como anfitrién (aglomerante) de
las particulas con mayor dureza. Por lo tanto, debido a la propiedad ductil del Cu, se promueve la
aglomeracion, afectando la energia entregada al sistema y retardando el fendmeno de fractura,

obteniendo un tamaiio inferior a los 20 pm.

Para el tiempo de 15 horas no se observan mas particulas angulares, indicando la solubilidad de
estos cristales. Efecto con el cual se consider6 la formaciéon de una nueva aleacion, y la
minimizacion de la energia de superficie, al visualizar morfologias redondeadas y aglomeracion
de las particulas pequenas. Efecto apreciado para el 3% wt de Cu en el tiempo de 15 horas,

obteniendo un tamafio inferior a los Spm.

En el tiempo de 50 horas, se observa una morfologia redondeada, de tamafo inferior a los 5 um.
Este cambio se puede asociar a las fallas por fatiga y/o fragmentacion, M.A. H. Gepreel et al., [89].
Efecto presentado también por la aleacion con 3%Cu, donde se consider6d 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 una reduccion en el tamafio de los polvos, con medidas
inferiores a los 3um, obteniendo asi un estado casi estacionario en donde alin se observa

aglomeracion para tratar de reducir la energia superficial.
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Figura 4.12. Micrografia de MEB de los polvos aleados mecanicamente de Til3Ta5Cu a tiempos de 5, 15, 50 y 100
horas.

Para la aleacion Ti13Ta7Cu, en el tiempo de 5 horas, figura 4.13, se observo tamafios inferiores a
los 15 pm, con una morfologia angular. 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. [90],
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 Cu, se presenta un efecto similar de empaquetamiento e interaccion dictil-fragil, indicando que

el Cu altera la energia superficial del sistema.

En periodo de tiempo de 15 horas, se aprecia aglomeracion de particulas causado por la
disminucién de tamafo y la de los polvos metalicos [91]. Indicando que entre el periodo de 5-15
horas, los polvos presentaron una acumulacion de defectos cristalinos y posteriores a ello la
fractura, obteniendo tamafios inferiores a 6 pm y no se aprecia aiun una homogenizacioén en el

tamano.
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En el periodo de 50 horas, los polvos comenzaron a presentar una morfologia mas esférica,
indicando un cambio en su energia de superficie, adquiriendo medidas por debajo del nivel

micrométrico siendo ya de tamafios nanométricos, con aglomeracion de particulas.

Para el tiempo de 100 horas, los polvos adquirieron tamafios més grandes a diferencia las 50 horas
de AM, de aproximadamente 2 pm y <l um, atin con morfologia esférica. Este aumento del
tamafio, 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 aleaciéon con 5%Cu.

Figura 4.13. Micrografia de MEB de los polvos aleados mecanicamente de Til3Ta7Cu a tiempos de 5, 15, 50 y 100
horas.

Las (figuras 4.14- 4.29), muestran los analisis de EDS y mapeos quimicos elementales de las

muestras después de los diferentes tiempos de molienda a diferente concentracion de Cu.

En los mapeos mostrados en las siguientes figuras (Figuras 4.14 — 4.17) se puede apreciar una
distribucién homogénea de los elementos a nivel macroscopico como el Ti, Ta y Cu en los polvos

molidos. Para las aleaciones con 1%Cu se observa que desde el tiempo de 5 horas se presenta una
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homogenizacion parcial de los elementos. Se puede notar la segregacion del elemento Zr, que es
un contaminante proveniente de los medios de molienda. Ademads, a partir de las 15 horas de
molienda se observa homogeneidad completa en los polvos, continuando hasta llegar a las 100

horas donde le homogeneidad es atin mas notoria, debido a la disminucion de tamaiio de particula.

En las imagenes de la aleacion con 3% Cu, (figuras 4.18 — 4.21), se observa una mezcla
homogénea de los polvos. Pero a diferencia con el 1% Cu, la presencia de Zr, es menor en todas
las horas de molienda, por lo que, al incrementar el Cu, se presenta una disminucion de la abrasion

en los medios de molienda.

Se determind a partir de los resultados de las imagenes de la aleacion 5%Cu (figuras 4.19 — 4.22),
que las particulas angulares observadas en el tiempo de 5h, contienen en su mayoria Cu que un no
se ha difundido, pues se visualizan segregaciones de este elemento en zonas de las particulas. Por
lo tanto, a partir del 5%Cu, se obtiene una solucion solida sobresaturada. Efecto que no se observa
en los demas tiempos de molienda, indicando que la energia transmitida a mas de 15horas, permite

la difusion del Cu.

Para la aleaciéon de 7%Cu (figuras 4.26 — 4.29) se identifica una rapida contaminacion 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 Ahdie Pourfereidouni et al. [37], concluyo que
al disolverse el Cu en Ti por AM, las altas deformaciones plésticas 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 abrasion de los medios de molienda se mantuvo constante por

todo el experimento.

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 Cu altera el comportamiento de la soldadura en frio, y por lo tanto la formacion de
solucion solida. 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 y O provenientes de los medios de

molienda, efecto comunmente reportado en el AM, C. Suryanarayana et al., [88]. Estos
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contaminantes no habian sido previamente detectados por DRX, debido a la mayor sensibilidad de

la técnica de EDS a muy pequefias concentraciones de los elementos.

Ti-13Ta-1Cu

ishoras ’ q L{l
: ——

Unes Netto Masiix]
22 K-Secle 1677 67.7191102
29 K Serie 1325 207045147
40 L-Serie 3763 141996198
73 L-Serie 2365 6.37120268
30 LSerie ° °
8 KSerie 210 119250852
Sum 787734349
1
A.
14 = .

Figura 4.14. Analisis de EDS y mapeo de la distribucion elemental de los polvos molidos con 1% Cua 5 h de
molienda.

61



Ti-13Ta-1Cu

L Element At. No. Uine 3. Netto Mass{%)

Ttankum 22 K-Serie 189502 58.888498

o Copper 29 K-Setie 2334 3.41464082
Zirconum 40 L-Serie 5416 1.68160144

Oxygen 8 K-Serie 3979 193316936

- Tantalum 73 LSerie 2920 7.49362036
Yurium 39 LSere o 0

Sum 73.4115299

£

Figura 4.15. Anélisis de EDS y mapeo de la distribucion elemental de los polvos molidos con 1% Cu a 15 h de
molienda.

Ti-13Ta-1Cu

Element At No. Unes. Netto Mass[%)

Oxygen 8 K-Serie 5713 3.63573137
Titanium 22 K-Serie 135133 58.2689317
Copper 29 K-Serie 2050 3.90305622
Zirconium 40 L-Serie 3767 1.33621001
Tantalum 73 L-Serie 2493 802221845
Yitrium 39 L-Serie 0 0
Sum 751661478

Figura 4.16. Analisis de EDS y mapeo de la distribucion elemental de los polvos molidos con 1% Cu a 50 h de
molienda.
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Element “im No. Unes. Netto Mass[%]

Onygen 8 K-Serie 5713 363573137
Tianium 22 K-Serie 135133 58.2689317
Copper 29 X-Serie 2050 3.90305622
Zirconium 40 L-Serie * 3767 133621001
Tantalum 73 LSerie 2493 802221845

Yetrium 39 LSerie o 0
Sum 75.1661478

Figura 4.17. Analisis de EDS y mapeo de la distribucion elemental de los polvos molidos con 1% Cu a 100 h de
molienda.

Ti-13Ta-3Cu

~{¥

ilement At. No. Unes. Netto Mass[%]
Mitanium 22 K-Serie 49347 66.3113054
Zopper 29 K-Serie 400 2.54317931
Zicconium 40 L-Serie 1079 1.88486929
xygen 8 K-Serie 231 0.50394093
fantalum 73 L-Serie 646 6.50381701
Sum 77.7471119

Figura 4.18. Analisis de EDS y mapeo de la distribucion elemental de los polvos molidos con 3% Cua 5 h de
molienda.
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Ti-13Ta-3Cu

§ 15horas s !,

_“_’?":{;‘:(""':K:ﬂvﬁ.‘ »

Element At. No. Une s, Netto Mass|[%]

Oxygen 8 K-Serie 432 0.83527846
Titanium 22 K-Serie 49767 60.3385699
Zirconlum 40 L-Serie 1326  1.615823
Tantalum 73 L-Serle 862 8.45058164
Copper 29 K-Serie 369 2.17753101
Yttrium 39 L-Serie 0 0
Sum 73.417784

Figura 4.19. Analisis de EDS y mapeo de la distribucion elemental de los polvos molidos con 3% Cu a 15 h de
molienda.

Ti-13Ta-3Cu

Element At. No. Unes. Netto Mass[%]

Oxygen 8 K-Serie 460 1.81036666
Titanium 22 K-Serie 24860 62.3753822
Zirconium 40 L-Setie 672 1.46169496
Tantalum 73 L-Serie 363 6.69201305
Yttrium 39 L-Serie 0 o

Copper 29 K-Serie 180 1.98197993
Sum 74.3214368

Figura 4.20. Analisis de EDS y mapeo de la distribucion elemental de los polvos molidos con 3% Cu a 50 h de
molienda.
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‘ 100 horas k'.;
i

Element At. No. Lines, Netto Mass[%)
Titanium 22 K-Serie 28116 51.5641729
Copper 29 K-Serie 672 5.16973512
Yttrium 39 L-Serie 0 0
i Zirconium 40 L-Serie 739 1.25611178
Tantalum 73 L-Serie 272 3.60222525
Oxygen 8 K-Serie 0 0
Sum 61.5922451
N
» . ==

R o

Ti-13Ta-3Cu

.

¥ T

Figura 4.21. Analisis de EDS y mapeo de la distribucion elemental de los polvos molidos con 3% Cu a 100 h de

Element AL No Une s Netto Mass[%)
Titanium 22 K-Serie 39140 660761776
Copper 29 K-Serie 752 5.22883638
Zrconium 40 L-Serie 1172 2.04677197
Oxygen 8 K-Serie 0 0
Yttrium 39 L-Serie 0 o
Tantalum 73 L-Serie 574 6.45327198
Sum 79.805058
o
'S v
> W e

molienda.

Ti-13Ta-5Cu

Figura 4.22. Analisis de EDS y mapeo de la distribucion elemental de los polvos molidos con 5% Cua 5 h de

molienda.

65



Ti-13Ta-5Cu

']

- -
15 horas

Element AL No. Une s, Netto Mass[%)

Titanium 22 K-Serle 39140 66.0761776
Copper 29 K-Serie 752 5.22883638
Zirconium 40 L-Serie 1172 2.04677197
Oxygen 8 K-Serie 0 0
Yitrium 39 L-Serie 0 0

Tantalum 73 L-Serie 574 645327198
Sum 79.805058

Figura 4.23. Analisis de EDS y mapeo de la distribucion elemental de los polvos molidos con 5% Cu a 15 h de
molienda.

Ti-13Ta-5Cu

R L >
gSUhOf@S
'#' ;o

v s

Element At No. Line s, Netto Mass[%)

Oxygen 8 K-Serie 3113 3.17180504
Titanium 22 K-Serie 76726 53.4123108
Copper 29 K-Serie 2001 5.95994373
Zirconium 40 L-Serie 2456 1.55569689
Yttrium 39 L-Setie 0 0
Tantalum 73 L'Serie 895  4.397595
Sum 68.4973515

Figura 4.24. Analisis de EDS y mapeo de la distribucion elemental de los polvos molidos con 5% Cu a 50 h de
molienda.
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Ti-13Ta-5Cu

Element AL No. Unes. Netto Mass[%]

Titanium 22 K-Serie 34409 46.8213114
Copper 29 K-Serie 1065 6.4014157
Oxygen 8 K-Serie 3232 6.13460375
Zirconium 40 L-Serie 1182 1.35640677
Tantalum 73 L-Serie 338 3.36946505

Yitrium 39 L-Serie 0 0
Sum 64.0832027

Figura 4.25. Analisis de EDS y mapeo de la distribucion elemental de los polvos molidos con 5% Cu a 100 h de
molienda.

Ti-13Ta-7Cu

¢ Element At. No. Uine s. Netto Mass{%)
Titanium 22 K-Serie 34409 46.8213114
Copper 29 K-Serie 1065 6.4014157
Oxygen 8 K-Serie 3232 6.13460375
Zirconium 40 L-Serie 1182 1.35640677
Tantalum 73 L-Serie 338 3.36946505

Yttrium 39 L-Serie 0 0
Sum 64.0832027

Figura 4.26. Analisis de EDS y mapeo de la distribucion elemental de los polvos molidos con 7% Cu a 5 h de
molienda.
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Ti-13Ta-7Cu

Element At. No. Une s, Netto Mass{%]

Titanium 22 K-Serie 89280 60.1125316
Copper 29 K-Serie 2490 6.79272296
Tantalum 73 L-Serie 1333 6,26537118
Oxygen 8 K-Serie 2436 2.3739049
Zirconium 40 L-Serie 2897 1.69016655

Yttrium 39 L-Serie o o
Sum 77.2346972

Figura 4.27. Analisis de EDS y mapeo de la distribucion elemental de los polvos molidos con 7% Cu a 15 h de
molienda.

TR
& 50horas
e

f Element At. No. Netto Mass(%)
Oxygen 8 K-Serie 3109 3.76832772
Titanium 22 K-Setie 65555 56.0442607
Copper 29 X-Serie 1463 5.16497782
Zirconium 40 L-Serie 1943 1.29730256
Tantalum 73 L-Serie 1305 7.83023325
Yitrium 39 L-Serie 0 0
Sum 74.105102

Figura 4.28. Analisis de EDS y mapeo de la distribucion elemental de los polvos molidos con 7% Cu a 50 h de
molienda.
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Ti-13Ta-7Cu

P

100 horas

Element At. No Line s. Netto Mass[%]

Oxygen 8 K-Serie 3164 2.87184976
Titanium 22 K-Serie 94848 58.7085134
Copper 29 K-Serie 2512 6.93548839
Zirconium 40 L-Serie 2675 1.51385947
Yitrium 39 L-Serie 0 0

Tantalum 73 L-Serie 1469 6.86215323
Sum 76.8918643

Figura 4.29. Analisis de EDS y mapeo de la distribucion elemental de los polvos molidos con 7% Cu a 100 h de
molienda.

4.3.Caracterizacion por Microscopia Electrénica de Transmision.

Se utiliz6 microscopia electronica de transmision (TEM) para la observacion de la estructura de
los polvos producidos en mayores aumentos y la transformada de Fourier (FFT) para determinar
los planos cristalograficos correspondientes a la zona de todas las aleaciones a 100 horas de

molienda.

En la Figura 4.30, se observan los dominios cristalinos delimitados para la aleacion Ti13TalCu,
junto a su transformada de Fourier (FFT), con lo cual es posible identificar los planos cristalinos
(111) de Ti-B [cod. ref: 00-044-1288] y los correspondientes a de Ti-FCC (220), (322) y (431)
[cod. ref: 01-078-0428]. En primera instancia se observa la ausencia de reflejos de polvos
comercialmente puros. 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”. 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.
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También se identifica la presencia de dos fases del titanio, corroborando la formacién de dos
soluciones solidas. Este efecto, mencionado anteriormente en el capitulo anterior, se presenta

debido a la relacion entre los medios de molienda, la velocidad y la temperatura en el AM.

La aleacion de Til3Ta3Cu se puede visualizar en la figura 4.31, contrastando con la aleacion
Ti13Ta5Cu visible en la figura 4.32. En ambos casos se index6 la estructura FCC con los planos
(111), (220) y (322) usando las tablas cristalograficas con el codigo de referencia 01-078-0428.
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 para estas composiciones. Esto esta relacionado con
los tamafios de cristalita, ya que esta fase fue la que presento un menor tamafio. El aumento del
tamafio de cristalita, concuerda con el analisis de difraccion de rayos X, mostrado en la Tabla 4.3.
Por lo que, bajo las consideraciones anteriores, se puede establecer que, para la formacion de polvo
aleado mecéanicamente con fase Ti-FCC, con el menor dominio nanocristalino y tamafio de
cristalita nano, se obtiene en el tiempo de 100 horas, tiempo suficiente para entregar la energia
necesaria al sistema y estabilizar la aleacion Til3Ta3Cuy Til3Ta5Cu. Se puede concluir que, para
estos porcentajes de cobre y con este tiempo de molienda, se presenta la formacion solo de solucion

solida Ti-FCC.

Por ultimo, la aleacion con un 7%Cu en su composicion, presenta los mismos planos cristalinos
para FCC ya descritos en el caso anterior. Los planos del compuesto intermetalico del no pudieron
ser detectados la distancia interplanar es muy grande para verla reflejada en el FFT de la zona (d=
0.47nm, cod. ref. 01-074-2305). Sin embargo, relacionando este resultado con el obtenido por
DRX es de gran importancia, ya que indica que con el 7%Cu se altera el campo de solubilidad y

la formacion de las fases de Ti.
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FCC (431)

FCC (322)

BCC (111)

FCC (220)

Figura 4.30. Imagen MET de polvos aleados mecanicamente (a) y transformada de Fourier (b),

de la molienda Ti13TalCu para el tiempo de 100 horas.

FCC (322) FCC (431)

FCC (220)

FCC (111)

Figura 4.31. Imagen MET de polvos aleados mecanicamente (a) y transformada de Fourier (b),

de la molienda Ti13Ta3Cu para el tiempo de 100 horas.
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FCC(111)

FCC (221)
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TR e FCC (322)
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Figura 4.32. Imagen MET de polvos aleados mecanicamente (a) y transformada de Fourier (b),

de la molienda Ti13Ta5Cu para el tiempo de 100 horas.

FCC (111)

FCC (220)

FCC (322)

Figura 4.33. Imagen MET de polvos aleados mecanicamente (a) y transformada de Fourier (b),

de la molienda Ti13Ta7Cu para el tiempo de 100 horas.

72



5. CONCLUSIONES

Partiendo de los objetivos propuestos en este proyecto se puede concluir en primera instancia que
la disminucién del tamafio de las particulas resultdé en un incremento en la energia superficial,
mientras que el aumento en la densidad de dislocaciones provocd un aumento en la energia de

deformacion elastica. Se cree que estos factores fueron los responsables del aumento en el nivel

de solubilidad.

Se lograron obtener las aleaciones Ti-13Ta-xCu (x: 1, 3, 5, 7%wt) mediante el proceso de aleado
mecanico. La alta energia proporcionada por este proceso de molienda mecanica fue suficiente
para incrementar la solubilidad entre los elementos Ti, Ta y Cu. Ademas, el uso de la molienda
mecanica de alta energia permitio obtener muestras de polvo con diversas microestructuras y fases,

incluyendo o-Ti, B-Tiy y-Ti.

Se observo que a medida que aumentaba el tiempo de molienda para los diferentes porcentajes de
Cu utilizados, se producia una reduccion en el tamafio de las particulas de los polvos. Ademas, se
determino que el incremento de Cu afectaba la energia superficial y la formacion de la aleacion,
lo que resultaba en un cambio en la fragilidad-ductilidad y afectaba la soldadura en frio. Se
identifico que las primeras horas de molienda (de 5- 15 horas) eran cruciales para los cambios en
la morfologia. A medida que las aleaciones presentaban una morfologia distinta, se observd que
después de 50 horas el polvo adoptaba preferentemente una forma esférica, indicando una
reduccion en la energia superficial. A partir de ese punto, se alcanz un estado estacionario hasta

las 100 horas, donde se obtuvieron dimensiones de polvo en el rango nanométrico (<I pm).

También es posible concluir que las aleaciones que contienen 3 y 5%wt de Cu obtuvieron las fases
deseadas, pues la fase B-Ti se obtuvo en un rango de 15-50h y la y-Ti se obtuvo a las 100 horas.
Para todo el rango de aleaciones generadas el tiempo mas sobresaliente referente al cambio de fase
es el igual o mayor a 50 horas de molienda, ya que, en los difractogramas de DRX se puede
observar una mayor intensidad de fase beta se logra con el 3, 5 y atdbmico de Cu; para un tiempo
minimo y mayor produccion de fase beta, se logra con el 7 wt% de Cu y un tiempo especifico de

5 horas de molienda.
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Sintetizando los resultados obtenidos del Refinamiento Rietveld, se tiene que a porcentajes de
1%Cu se logran obtener tamafios promedio de cristalita inferiores a los 6nm para la fase FCC y de
tamano macrométrico para la fase beta. Esto se debe a que el elemento comienza a actuar como
aglomerante, se requiere de mas energia para la transformacion de fases y la solubilidad del Cu.
A contenidos del 3 y 5%Cu y tiempo de molienda de 100 horas, se obtiene un 100% de fase FCC,
con tamafio de cristalita de aproximadamente 5 y 7nm respectivamente. En la aleacion que
contiene un 7%Cu se observa una sobresaturacion de cobre por lo que se forman componentes

intermetalicos para tratar de estabilizar la solucion, aun asi, se obtiene un 59% de fase FCC.

En ninguna de las aleaciones se identificaron los dominios nanocristalinos del Cu a las 100h,
indicando que a este tiempo de molienda se presenta la solubilidad total de este elemento.
Influenciada también por los esfuerzos causados por el &tomo de Cu en la estructura cristalina del
Tiy el Ta. Por lo tanto, el Cu acelera la formacion de las fases en cantidades de 3-5% pero no es

eficiente a cantidades mayores.

Hasta ahora, ha habido una falta de investigacion en la fase FCC resultante de la transformacion
de la fase B, y no se dispone de muchos informes sobre sus propiedades mecanicas. Por lo tanto,
este estudio adquiere una gran importancia, ya que es un paso inicial para comprender el efecto

que esta fase puede tener en aplicaciones biomédicas.
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6. TRABAJO FUTURO Y RECOMENDACIONES

Existe una amplia cantidad de informacion disponible para la publicacion de articulos cientificos,
pues se puede establecer una linea de investigacion basada en el uso del elemento Cu, por ser un
elemento barato y facil de conseguir para obtener microestructuras B y a, asi como la nueva fase
FCC. Posteriormente se puede continuar tratando de realizar espumas, que emulen un hueso poroso
(trabecular) con esta aleacion y compararla con las espumas de base Ti convencionales en
aplicaciones biomédicas, que aun no ha sido evaluada. Por lo tanto, es importante generar espumas
porosas utilizando estos polvos con diferentes microestructuras y su aplicaciéon en el area
biomédica. Estas espumas no solo actuaran como material activo, sino también como sistemas de
transporte de fluidos. En conjunto con la capacidad de guiar tridimensionalmente el hueso, esto
puede dar lugar a un mecanismo sinérgico para la formacion de hueso nuevo y organizado. Sera
posible determinar las respuestas especificas del organismo a este tipo de materiales, aprovechando
la capacidad de superficie del material y su porosidad. Esto abre la posibilidad de iniciar una linea
de investigacion que se enfoca en la biofuncionalizaciéon de diferentes tipos de tejidos para
reparacion o sustitucion oOsea, a través de ensayos con fluidos simulados, por ejemplo, asi como

ensayos tribologicos y mecanicos.
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