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Resumen

En esta investigacion se desarrollaron y caracterizaron aleaciones de titanio de alta entropia
(Tio.30Nbo.25 Tao2sHf0.10M00.10) con gradientes de porosidad funcionales, las cuales fueron sinterizadas
mediante FAST/SPS, para buscar nuevos biomateriales para implantes de tejido 6seo. En la actualidad,
no existe un material que tenga las propiedades similares a las del tejido 6seo humano sano en conjunto
con una biocompatibilidad alta. Los materiales més utilizados corresponden a aleaciones de titanio,
las cuales presentan un elevado modulo de elasticidad, lo que puede producir apantallamiento de
tensiones, fracturas y otros problemas. El escenario actual y futuro indica un aumento en la poblacion
global de personas mayores de 60 afios, las cuales son mas propensas a necesitar trasplantes 6seos,
por lo que es necesario desarrollar aleaciones de titanio beta que cuenten con un menor médulo de
elasticidad; por ello, el objetivo de este trabajo fue desarrollar aleaciones de alta entropia de
Tio.30Nbo 25 Tao 25Hfo.10M00.10 con gradientes funcionales de porosidad longitudinal y radial. Se
fabricaron ocho estructuras porosas mediante metalurgia de polvos, cuatro con gradientes
longitudinales y cuatro radiales, cada una con tres capas porosas discretas formadas mediante la
técnica de espaciadores con un volumen de 20 %, 40 % y 60 % de espaciador, las cuales, se
sinterizaron mediante FAST/SPS con argdn y sin presion a 1350 [°C] y 1450 [°C]. Los resultados del
ensayo de Arquimedes indicaron un aumento en la porosidad total sobre el volumen del espaciador
colocado con un valor de (48+2) %y (45+2) % para el gradiente longitudinal y radial respectivamente,
la porosidad cerrada corresponde a menos del 1 % del volumen total. Por otro lado, los ensayos de
microscopia Optica indican que la capas no presentan variaciones segun geometria y temperatura de
sinterizacion con una porosidad para la capa densa de (27+3) %, de un (47+3) % para la capa
intermediay de (86+3) % para la capa porosa, ademas, el diametro medio de los poros indica que solo
el 31 % y 33 % de los poros formados para el gradiente longitudinal y radial, respectivamente, esta en
un rango adecuado para la osteointegracion y vascularizacion. La evaluacion de las muestras mediante
difraccion de rayos X, indic6 que, la mayoria de los componentes encontrados corresponden a
aleaciones beta, ademas, se encontré oxidos de tantalo y carburo de hafnio producto del proceso de
sinterizacion. Mediante indentacion instrumentada se determind que la dureza de la capa densa e
intermedia se encuentra en un rango similar al tejido 6seo para diferentes zonas del cuerpo, aunque el
modulo de elasticidad esta por debajo de los parametros normales del tejido éseo.

Palabras claves: Aleaciones de titanio beta (Tio3oNbo2sTao.2sHfo.10M00.10), aleaciones de alta
entropia (HEASs), pulvimetalurgia, biomateriales, FAST/SPS, estructuras porosas.



Abstract

In this research, high entropy titanium alloys (Tio.30Nbo.2sTao.2sHfo.10M00.10) with functional
porosity gradients were developed and characterized and sintered by FAST/SPS to search for new
biomaterials for bone tissue implants. At present, doesn’t exist a material that has the properties similar
to those of healthy human bone tissue in connection with high biocompatibility. The most commonly
used materials are titanium alloys, which have a high modulus of elasticity, which can lead to stress
shielding, fractures and other problems. The present and future situation indicates an increase in the
global population of people over 60 years of age who are more likely to need bone transplants, so it is
necessary to develop beta titanium alloys with a lower modulus of elasticity; therefore, the objective
of this work was to develop high entropy Tio.30Nbo .25 Tao 25Hfo.10M00 .10 alloys with functional gradients
of longitudinal and radial porosity. Eight porous structures were fabricated by powder metallurgy,
four with longitudinal and four radial gradients, each with three discrete porous layers formed by the
spacer technique with a spacer volume of 20 %, 40 % and 60 %, which were sintered by FAST/SPS
with argon at temperatures of 1350 [°C] and 1450 [°C] under vacuum conditions. The Archimedes
test results indicated an increase in the overall porosity over the volume of the spacer placed with a
measured value of (48+2) % and (45+2) % for the longitudinal and radial gradient respectively, the
closed porosity corresponds less than 1 % of the total volume. On the other hand, the optical
microscopy tests indicate that the layers do not present variations according to geometry and sintering
temperature with a porosity for the dense layer of (27£3) %, of (47£3) % for the intermediate layer
and of (86+3) % for the porous layer, moreover, the average diameter of the pores indicates that only
31 % and 33 % of the pores formed for the longitudinal and radial gradient, respectively, are in a
suitable range for osseointegration and vascularization. The evaluation of the samples by X-ray
diffraction indicated that most of the components found correspond to beta alloys, moreover, tantalum
oxides and hafnium carbide were found as a result of the sintering process. By means of instrumented
indentation, it was determined that the hardness of the dense and intermediate layer is in a similar
range to bone tissue for different areas of the body, although the modulus of elasticity is below the
normal parameters of bone tissue.

Keywords: Beta titanium alloys (Tio.30Nbo.2s Tao.2sHfo.10M0o.10), high entropy alloys (HEAs), powder
metallurgy, biomaterials, FAST/SPS, porous structures.



Glosario

BCC:

Biocompatibilidad:

BSD:

Capa densa:

Capa intermedia:

Capa porosa:

CBS:

CC:

Compacto en verde:

DRX:

EDS:

ETD:

FAST:

FCC:

GL:
GR:

HCP:

HEAs:

Implante:

estructura cristalina ctibica centrada en el cuerpo, por sus siglas en inglés Body-Centered
Cubic.

capacidad de un material para funcionar de manera efectiva en un entorno bioldgico
causando la menor respuestas adversas o dafio al organismo, tiene por principio la

bioseguridad y la biofuncionalidad.

detector de electrones retrodispersados, por sus siglas en inglés Backscattered Electron
Detector.

parte de la estructura porosa disefiada con menor porosidad, con un volumen de
espaciador del 20%.

parte de la estructura porosa disefiada con una porosidad intermedia, con un volumen de
espaciador del 40%.

parte de la estructura porosa disefiada con mayor porosidad, con un volumen de
espaciador del 60%.

detector de retrodispersion circular, por sus siglas en inglés Circular Backscatter
Detector.

corriente eléctrica contintia.

compactacion que se le realiza a un polvo con el objetivo de que este se pueda manipular,
el cual no resiste cargas elevadas, por ello es necesario un post proceso de sinterizacion.

técnica de difraccion de rayos X, por sus siglas en inglés X-ray Diffraction.

espectroscopia de energia dispersiva de rayos X, por sus siglas en inglés Energy
dispersive X-ray spectroscopy.

detector Everhart-Thornley, por sus siglas en inglés Everhart—Thornley detector.

tecnologia de sinterizacion asistida por campo, por sus siglas en inglés Field Assisted
Sintering Technology.

estructura cristalina cubica centrada en las caras, por sus siglas en inglés Body-Centered
Cubic.

abreviatura de gradiente longitudinal.
abreviatura de gradiente radial.

estructura cristalina hexagonal compacta, por sus siglas en inglés Hexagonal Tightly
Packed.

aleaciones de alta entropia, por sus siglas en inglés High-Entropy Alloys.

corresponde a un dispositivo médico disefiado para ser colocado dentro del cuerpo con
el fin de reemplazar, soportar o mejorar una funcion bioldgica especifica.



Osteoinduccion:
Osteointegracion:

Porosidad abierta:

Porosidad Cerrada:

Porosidad:

SC:
SED:

SEM:

Solidos cristalinos:

SPS:

TNTH-Mo:

Cporo ;

capacidad del material de inducir y estimular la formacion de nuevo tejido 6seo.

el proceso de union entre el hueso circundante y un implante o material biomédico.
porcentaje del volumen ocupado por los poros que estdn en comunicaciéon con la
superficie con respecto al volumen total que ocupa la pieza.

porcentaje del volumen ocupado por los poros que no estd en comunicacion con la

superficie con respecto al volumen total que ocupa la pieza.

porcentaje del volumen utilizado por los poros tanto abiertos como cerrados con
respecto al volumen total que ocupa la pieza.

estructura cristalina ctibica simple, por sus siglas en inglés Simple Cubic.
detector de electrones secundarios, por sus siglas en inglés Secondary Electron Detector.

microscopia electronica de barrido, por sus siglas en inglés Scanning Electron
Microscopy.

los solidos cristalinos tienen una disposicion tridimensional ordenada y repetitiva dentro
de las cuales se encuentran las estructuras BCC, FCC, HCP, entre otros.

sinterizacion por chispa de plasma, por sus siglas en inglés Spark Plasma Sintering.

notacion abreviada de la aleacion Tio.30Nbo.25Tao 25sHfo.10M0o.10, cuya proporcion molar se
indica en el subindice.

distancia media entre poros, camino libre medio o tamafio medio de los cuellos entre
poros.

interconectividad de poros o contigiiidad de poros.

Vi
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1 Introduccion

1.1 Motivacion

El avance en el desarrollo de nuevos materiales es fundamental para el progreso tecnologico,
actualmente se esta viviendo un cambio de paradigma debido al desarrollo de las aleaciones de alta
entropia (HEAS), las cuales comenzaron a estudiarse en el afio 2004 y actualmente estan siendo
analizadas conforme a sus propiedades fisicas, quimicas y mecéanicas que pueden revolucionar la
industria aeroespacial, energética, biomédica, entre otras [1].

Por otro lado, las necesidades humanas requieren en algunos casos de la implementacion de
injertos sintéticos para el sistema 0seo, ya sea por accidentes o enfermedades. Hasta la fecha no existe
un material que sea biocompatible y tenga las mismas propiedades mecanicas de modulo elastico y
resistencia del hueso. Una alternativa de investigacion son las aleaciones beta de titanio las cuales
mantienen una resistencia mecanica alta y tienen un bajo médulo de elasticidad, las cuales pueden
convencionales o HEAS, otra alternativa de investigacion es la adicion de porosidad lo que permite
una mejor osteointegracion [2, 3].

En este trabajo se busca desarrollar una aleacion de alta entropia de titanio, niobio, tantalo,
hafnio y molibdeno (Tio.30Nbo.2sTao.2sHfo.10M00.10, Cuya proporcion molar se indica en el subindice y
se abrevia como TNTH-Mo) con un gradiente funcional de porosidad, el cual consiste en el desarrollo
de gradientes longitudinales y radiales, formados por tres capas con distinto porcentaje de porosidad,
mediante la técnica de espaciadores para la pulvimetalurgia y sinterizados mediante FAST/SPS. Por
lo anterior, se pretende evaluar propiedades fisicas, microestructurales y mecanicas de las estructuras
porosas resultantes, para aplicaciones biomédicas relacionadas al reemplazo de tejidos 0seos, puesto
que, se espera formar aleaciones de titanio beta las cuales presentan propiedades mecanicas similares
al hueso y presentan un nivel de biocompatibilidad adecuado [1-4].
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1.2  Objetivos

A continuacion, se presenta el objetivo general y los objetivos especificos a desarrollar para la
consecucion de este trabajo, el cual consiste en implementacion y caracterizacion de HEAs de TNTH-
Mo con gradiente funcional de porosidad sinterizadas por FAST/SPS para aplicaciones biomédicas.

Obijetivo general:

« Desarrollar aleaciones de alta entropia de TNTH-Mo con gradiente funcional de porosidad
mediante la técnica de espaciadores y sinterizadas mediante FAST/SPS.

Obijetivos especificos:

1. Definir el disefio de las muestras con gradiente funcional de porosidad para potenciales
aplicaciones de reemplazo 6seo.

2. Determinar las condiciones de sintesis para obtener estructuras de HEAs de TNTH-Mo
con gradiente funcional de porosidad.

3. Evaluar las propiedades fisicas y mecanicas de las estructuras obtenidas en las distintas
condiciones de sintesis.

4. Disefiar un protocolo de fabricacion de estructuras de HEAs con gradiente funcional de
porosidad mediante la técnica de espaciadores y FAST/SPS.

XVi



1.3  Descripcion de capitulos

El capitulo 2 se describe el marco tedrico del trabajo, en él se aborda la descripcion general
del sistema 6seo como sus funciones y su estructura, posteriormente se indican los trastornos 0seos
producto de un traumatismo anormal o producto de una enfermedad y la respuesta del cuerpo para la
recuperacion, luego se indican las propiedades mecanicas del tejido 6seo para diferentes condiciones,
la dltima seccion de la parte biomédica abarca sobre las opciones de implantes existentes en el
mercado tanto naturales como sintéticas y las lineas de investigacion para el desarrollo de
biomateriales. Después se realiza una revision general de las aleaciones de alta entropia explorando
sus caracteristicas, propiedades y parametros de evaluacion en conjunto con criterios empiricos para
la formacion de soluciones soélidas con estructura cristalina BCC, posteriormente se habla sobre la
aleacion de TNTH-Mo, revisando caracteristicas fisicas y biomédicas de los distintos elementos que
la componen, posteriormente se indican las principales técnicas de manufactura utilizadas, haciendo
una revision exhaustiva en la manufactura en estado sélido, liquido y sinterizacion mediante
FAST/SPS. Luego se describe la caracterizacion de poros continuando con las consideraciones
necesarias para la formacion de gradientes funcionales de porosidad.

Finalmente se explican los fundamentos fisicos y tedricos para los ensayos y pruebas a modo
de caracterizar la porosidad de las estructuras mediante el ensayo de Arquimedes, microscopia éptica
y microscopia electrénica de barrido, por otro lado, se describen métodos para determinar la estructura
cristalina de un compuesta mediante difraccion de rayos X (DRX), en conjunto con las propiedades
mecanicas mediante ensayos de indentacidn instrumentada.

El capitulo 3 detalla la metodologia para realizar aleaciones de alta entropia de TNTH-Mo,
con gradiente funcional de porosidad mediante la técnica espaciadores, para ello se describen los
equipos, materiales e instrumentos necesarios, posteriormente se indica el procedimiento para el
desarrollo de capas porosas mediante tamizado, mezclado elemental; tanto del espaciador como de los
polvos metalicos, los cuales se usan para la formacion de las distintas capas que conforman las
estructuras porosas en verde con los gradientes longitudinales y radiales, mediante el proceso de
prensado en frio y posterior retiro del espaciador por aplicacién de calor, luego se explican los
parametros y procedimientos de sinterizacion para el equipo de FAST/SPS.

Luego se describe la metodologia para realizar el ensayo de Arquimedes, cortes y preparacion
metalografica para las estructuras porosas, posteriormente se describe el procedimiento de anélisis de
imagen mediante microscopia Optica para poder comparar con los resultados del ensayo de
Arquimedes, luego se describe el procedimiento para la microscopia electronica de barrido, se
contintia explicando la metodologia del ensayo de difraccion de rayos X en conjunto con el tratamiento
de datos, finalmente se describe el procedimiento para la indentacion instrumentada.

El capitulo 4 presenta los resultados y analisis tanto para las estructuras obtenidas mediante metalurgia
de polvo sinterizadas por FAST/SPS como para los distintos ensayos realizados en donde se comparan
con los valores del tejido 6seo a modo de evaluar su eficacia como potencial implante sintético.
Finalmente, en el capitulo 5 se presentan las conclusiones de los resultados haciendo énfasis en los
objetivos descritos en la seccion 1.2, ademas se presentan recomendaciones para el desarrollo de
nuevas estructuras porosas para aplicaciones biomédicas y nuevas lineas de investigacion para esta
aleacion.
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2 Marco teorico

2.1 Introduccion

En este capitulo, se presenta una revision acerca del tejido 6seo, aleaciones de alta entropia, la
aleacion de TNTH-Mo, procesos de manufactura para las HEAs, caracterizacion de poros y formacion
de estos, fundamentos del ensayo de Arquimedes, determinacion de propiedades mecanicas mediante
indentacion instrumentada, la obtencidn de estructuras cristalinas mediante la difraccion de rayos X
(DRX) y los fundamentos de la microscopia electronica de barrido, con ello poder tener las bases para
el desarrollo de estructuras con gradiente funcional de porosidad de TNTH-Mo y evaluar sus
propiedades.

2.2  Sistema 0seo

El sistema dseo o0 esquelético estd compuesto por huesos, cartilagos, ligamentos y tendones
unidos para formar una estructura fuerte y flexible para el cuerpo humano, los cuales cuentan con
nervios y vasos sanguineos que le entregan mas funciones que solo la estructural. Si nos centramos en
los huesos este suele referirse al tejido 6seo, aunque también puede referirse al 6rgano conformado por
tejido Oseo, sangre, médula dsea, tejido adiposo, nervioso, conjuntivo fibroso, entre otros [5, 6].

Las funciones estructurales del sistema 6seo corresponden a las de soporte, la cual le permite
mantener los tejidos blandos, ademas los huesos generan una conexion con los musculos lo que permite
generar distintos movimientos, la estructura 6sea tiene el rol de proteger los 6rganos vitales como la
caja toracica que resguarda los pulmones y el corazdn, el craneo, que protegen al cerebro, entre otros.
Otras funciones estan relacionadas con mantener el equilibrio hidroelectrolitico y &cido béasico
mediante iones de calcio y fosfato que se almacenan en los huesos, los cuales son liberados en la sangre
y tejidos ante necesidades fisioldgicas del cuerpo o como respuesta ante al aumento de PH. Por otra
parte, la medula 6sea roja presente en los huesos produce eritrocitos y plaquetas, la que va siendo
reemplazada en los adultos por medula 6sea amarilla, la cual contiene células adiposas que contribuyen
a almacenar triglicéridos [5, 6].

El cuerpo humano tiene 206 huesos en la etapa adulta los cuales tienen una amplia variedad de
formas y tamafios, los huesos se catalogan segun su forma, funcion y movimiento, en la Figura 2.1 se
muestra el esqueleto de un adulto. Los huesos largos son importantes para el movimiento y se
distinguen por tener una seccion tubular alargada conocida como diafisis y dos externos de mayor area
(epifisis) ejemplos de este son el humero, las falanges y el fémur. Por su parte, los huesos cortos se
diferencian del anterior por tener un ancho similar a su largo, estos permiten movimientos de
desplazamiento limitados, entre ellos se encuentran los huesos carpianos de las manos y los tarsianos
de los pies. Los huesos planos son delgados y su funcion principal es de proteccién como el hueso
parietal, frontal, huesos del craneo, esternon, entre otros. Los huesos sesamoideos se encuentran en
tendones o en capsulas fibrosas de algunas articulaciones, suelen ser de unos pocos milimetros y su
funcidn es proteger contra el desgaste, entre ellos se encuentra la patela y el pisiforme. Los huesos
irregulares son los que no se pueden clasificar en las categorias anteriores como la rotula, la vertebra'y



el calcaneo [5, 6].
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Figura 2.1 Esqueleto de un adulto, los huesos en color verde corresponden a los huesos de las extremidades [5].

A continuacion, se mencionan las partes del hueso las cuales pueden estar ausentes en algunos,
pero estan casi siempre presentes en los huesos largos como en el fémur que se muestra en la Figura
2.2. El hueso estd compuesto por una capa externa de tejido denso y blanco el cual se conoce como
tejido compacto, denso o hueso cortical, este envuelve la cavidad medular en capas cilindricas, la capa
que se encuentra en el interior es denominada como hueso esponjoso o trabecular que corresponde a
una red de huesos que contiene estructuralmente a la medula 6sea, pero, que no contiene vasos
sanguineos, este hueso esponjoso estd presente en los huesos largos y en la mayoria de los huesos
planos, irregulares y cortos. Si consideramos la masa del sistema esquelético el 75% corresponde al
hueso denso y el restante al esponjoso. El lado derecho de la Figura 2.2 corresponde a un hueso seco
en donde se distinguen dos partes, la diafisis que corresponde a la parte central y es la que permite el
apalancamiento; en su interior contiene la cavidad 6seay es la que alberga la medula 6sea amarilla, en
los extremos proximal y distal se encuentra la epifisis la cual almacena la medula 6sea roja y se
distingue de la diafisis puesto que es mas ancha para fortalecer la articulacion y tener una mayor area
para la unién de ligamentos y tendones. Ademas, esta zona esta recubierta por un cartilago hialino
conocido como cartilago articular que permite reducir el roce. Entre la diafisis y la epifisis se encuentra
la metafisis que corresponde a la zona en donde el hueso crece durante la infancia y la adolescencia.
Los vasos sanguineos se conectan con el hueso mediante agujeros nutricios. Por fuera, el hueso esta



cubierto por dos capas una capa externa fibrosa de coldgeno y una osteogénica interna las cuales forman
el periostio, por dentro cuenta con una capa que se encarga de revestir la cavidad medular la cual recibe
el nombre de endostio y contiene a las células que forman el hueso. Las células principales del hueso
corresponden a los osteoblastos que construyen el hueso fijando minerales, los osteoclastos realizan la
resorcion 6sea y los osteocitos son las células que constituyen el hueso [5-7].
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Figura 2.2 Partes del hueso largo, a la izquierda se observa el fémur vivo con sus tejidos blandos, a la derecha se muestra un fémur
seco en corte longitudinal [5].

La microestructura del tejido 6seo estd conformada por una unidad estructural basica la cual
recibe el nombre de osteonas, constituida por el canal de Havers y las laminas circundantes, en el hueso
cortical tiene un didmetro aproximado de 200 [um], este cilindro es paralelo al eje longitudinal del
hueso, para el hueso esponjoso se tiene una estructura formada por varillas y placas trabeculares que
oscilan entre los 50 y 300 [um] de didmetro y estas se adecuan en funcion de los esfuerzos mecénicos.
La submicroestructura esta compuesta por ldminas de colageno mineralizado, en la Figura 2.3 se
muestran los niveles jerarquicos de la estructura de un hueso largo tanto para el tejido 6seo cortical
como el trabecular [2, 8].
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Figura 2.3 . Representacion de los diferentes niveles de estructura jerarquica del hueso [8].
2.2.1 Trastornos 6seos

Una fractura corresponde a la rotura del hueso, esta puede deberse a una sobrecarga por un
traumatismo anormal o puede suceder de forma espontanea debido al debilitamiento éseo por alguna
enfermedad. Estas se pueden clasificar segun la direccion de la linea de fractura; oblicua o en espiral,
si la fractura es abierta o cerradas; si se rompe la piel se considera abierta. Una fractura conminuta
significa que el hueso se partié en mas de dos fragmentos, un deslizamiento corresponde a una fractura
en la que los ejes del hueso roto no quedan colineales, se dice que una fractura es en tallo verde cuando
hay una rotura parcial del hueso y una deformacion en el lado restante. La Figura 2.4 muestra algunos
ejemplos de fracturas visualizadas mediante radiografias [5].

a) Sin desplazamiento b) Con desplazamiento

c) Conminuta d) En tallo verde

Figura 2.4 Ejemplos de fracturas registradas en radiografias a seres humanos [5].



El tratamiento médico de las fracturas se dividen en dos categorias las cuales corresponden a
reduccion cerrada o abierta, la primera corresponde al procedimiento en el que los huesos se manipulan
sin cirugia para vuelva a su posicion original y sane naturalmente, la segunda corresponde a la
aplicacion de procedimientos quirdrgicos en el hueso mediante el uso de placas, tornillos o alfileres
para uniry realinear el hueso a modo de facilitar que este pueda sanar por su cuenta de manera correcta,
el proceso de sanacion del hueso depende del nivel de la fractura y de factores como la edad,
alimentacion, tratamiento, entre otros. El proceso de recuperacion por parte del sistema 0seo consiste
en cuatro etapas, en la primera se produce la formacion de un hematoma alrededor de la parte dafiada.
Este coagulo contiene células que permite formar un tejido de granulacion. En la segunda etapa, las
celulas depositan colageno en el tejido formado anteriormente, produciendo un callo blando en la zona
lastimada, en la tercera etapa el callo blando se transforma en un callo duro, en la Ultima etapa se genera
hueso esponjoso entre los huesos rotos, con el tiempo se sigue rellenando hasta volverse hueso cortical,
tal como se muestra en la Figura 2.5, en donde se observa que la zona dafiada queda mas resistente que
antes de la lesion [5, 7].
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Figura 2.5 Proceso de recuperacion de una fractura del hueso humano [5].

La estructura 6sea esta fuertemente predominada por la genética, alrededor del 70%, al igual
que la densidad mineral 6sea (DMO), la cual esta restringida hasta en un 85% por factores genéticos y
se ve afectada por factores exdgenos como alimentacion, actividad fisica, tabaquismo y consumo de
alcohol. El nivel de masa 6sea varia a lo largo de la vida, la cual aumenta en las primeras etapas, se
mantiene estable durante la adultez y disminuye durante la vejez, tal y como se menciond la seccion
2.2, existen células encargadas de la generacion y resorcion dsea, este sistema se mantiene en equilibrio
una vez alcanzada la madurez esquelética con el envejecimiento se genera un desequilibrio, en donde
aumenta la resorcion dsea, lo que disminuye la masa 6sea como se muestra en la Figura 2.6, niveles
por debajo del 6ptimo pueden crear fragilidad 6sea y enfermedades como la osteoporosis, la cual es
definida por una disminucién en la cantidad y calidad de masa ésea lo que provoca un deterioro en la
microestructura del tejido 6seo, lo que disminuye sus propiedades mecanicas siendo mas propenso a
fracturas. En la Tabla 2.1, se describen y se presentan otros tipos de trastornos 6seos [5,7,9-11].
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Tabla 2.1 Algunos trastornos 6seos frecuentes [5].

Enfermedades dseas Descripcion

Osteogénesis imperfecta Se debe a que el colageno es distribuido en el hueso de manera ineficiente
lo que provoca que el hueso sea fragil.

Osteitis deformante Se produce por una mayor aparicion de osteoclastos, en compensacion a la

resorcion dsea los osteoblastos regeneran la masa perdida de forma rapida
y desordenada debilitando y deformando el hueso.

Osteosarcoma Es el cdncer mas comun en huesos.

Artritis Inflamacioén de las articulaciones, lo que genera dolor y rigidez en las
mismas.

Osteomalacia Los huesos no se endurecen como deberian por lo cual se vuelven mas
blandos se debe principalmente a la ausencia de vitamina D.

Otros Osificacion ectdpica, pies planos, enfermedades articulares, mastoiditis,

lordosis, escoliosis, entre otros.

Las proyecciones de poblacion mundial indican un aumento en el nimero de habitantes
producto de una disminucién de la mortalidad, debido a las mejores condiciones de vida, a nivel global
el 9% de los habitantes tiene mas de 65 afios, las proyecciones indican que para el 2050 estos llegaran
a ser el 16% de la poblacion, para el caso de Chile las personas mayores a 60 afios equivalen al 18%
de la poblacion y se estima que para el afio 2050 llegara a el 32%. Este comportamiento se refleja en
la proyeccion de curva tipo “S” que se muestra en la Figura 2.7, en la cual la pendiente de crecimiento
se reduce para afios posteriores al 2080, fecha para la cual habra mas de 2,3 mil millones de habitantes,
lo que triplica a la poblacién actual. En el presente, una de las principales causas de hospitalizacion en
la vejez es debido a fracturas por fragilidad del sistema dseo, un aumento en la poblacion adulta
significard un mayor gasto en areas de salud si es que los estandares de vida se mantienen, ya que
existird mas gente propensa a la osteoporosis y otras enfermedades [7,12-14].
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Figura 2.7 Proyecciones del crecimiento poblacional de personas mayores a 65 afios en el mundo [12].
2.2.2 Propiedades mecénicas del tejido 6seo

El sistema 6seo cumple con funciones estructurales tal como se mencioné en la seccion 2.2, el
cual esta compuesto por materiales cerdmicos y poliméricos, al ser este el soporte del cuerpo esta sujeto
a contantes fuentes de estrés por ello se requiere gque el hueso sea resistente, elastico, rigido y ligero, si
bien los huesos estan sometidos principalmente a compresion, cada hueso es distinto y tiene distintas
funciones dentro del cuerpo, por lo cual también estd sometido a distintos esfuerzos, por ejemplo las
vértebras resisten grandes cargas de compresion con respecto a cargas de corte, por otro lado el himero
proximal, esta sujeto principalmente a esfuerzos de corte y flexion. El sistema 6seo tiene dos
mecanismos principales de respuesta para soportar cargas, estos consisten en alterar la densidad Gsea
o cambiar el grado de orientacion estructural del hueso, lo cual se conoce por anisotropia, esta tiene la
cualidad de adaptarse a la direccién e intensidad de la fuerza que recorre el tejido éseo, estas respuestas
son controladas mediante la generacion y resorcién 6sea [2, 7, 10].

Lo mencionado anteriormente es relevante puesto que los valores de resistencia mecénica que
presenta el tejido 6seo pueden variar segun el tipo de hueso, persona, localidad, edad, sexo, entre otros.
Los ensayos mecanicos permiten conocer la respuesta del material en base a distintas condiciones de
carga, si se busca analizar el hueso completo el ensayo deja de ser estandarizado puesto que estos tienen
una geometria no simétrica, para tener un resultado representativo se deben tomar muestras de hueso
cortical y trabecular en formatos estandarizados, que contenga una cantidad suficiente de sistemas de
Havers y huecos intersticiales por muestra. En la Figura 2.8 se muestra el gréafico de esfuerzo-
deformacion o (carga-desplazamiento) para el hueso cortical y trabecular, de las curvas se puede
observar que el hueso cortical puede soportar una mayor carga por lo cual es mas rigido, en
consecuencia, este puede resistir mayores esfuerzos, pero también es mas fragil puesto que la
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deformacion que es capaz de experimentar es menor a la del hueso trabecular, de hecho los resultados
del hueso trabecular in vitro indican que este puede soportar deformaciones de hasta un 30% mientras
que el hueso cortical apenas el 2%, se debe tener en cuenta que el hueso cortical es méas uniforme por
lo cual sus propiedades tienden a mantenerse uniforme a lo largo de este, por el contrario el trabecular
es una red porosa por lo cual puede variar segun la zona del hueso de la que se haya obtenido la muestra.
En la Figura 2.3, se observa la representacion en corte de un hueso largo, si bien se distinguen 2 zonas
del hueso (cortical y trabecular), la interfase entre estas no es abrupta a modo de evitar fuertes cambios
en la energia que debe ser absorbida por los impactos producidos en el hueso, a su vez esto forma un
gradiente radial discreto, pero no uniforme que le otorga una mejor transicion y conexioén entre capas
[8, 15, 16].

Hueso cortical

Carga (M)

Hueso trabecular

Desplarzamiento {mm)

Figura 2.8 Curva esfuerzo-deformacion caracteristico para el hueso cortical y trabecular [8].

Los resultados biomecéanicos para distintos ensayos realizados en el hueso cortical se muestran
enla Tabla 2.2, en donde se indica la resistencia méaxima, equivalente al UTS para el ensayo de traccion
y el médulo de Young o de elasticidad que corresponde a la pendiente para la zona de comportamiento
lineal. La tenacidad de fractura (Kic) para el hueso cortical esta entre 2-12 [17, 18]. El hueso trabecular
al igual que el cortical tiene una mayor resistencia a la compresion que a cualquier otro tipo de esfuerzo,
este tiene un valor que oscila entre los 1,5 [MPa] y 9,3 [MPa] para el hueso trabecular y tiene un médulo
de elasticidad que oscila entre los 1,06 [MPa] y 10 [MPa] [8]. El esfuerzo de fluencia para el hueso
cortical también es superior al del hueso trabecular, con valores entre 120-160 [MPa] para el primero
y 1,75 [MPa] para el segundo. La densidad del hueso cortical de 1,9 [g/cm?] y la del hueso trabecular
es de 0,43 [g/cm?], ademas este es mas poroso, con un porcentaje entre el 40% y el 95% [2, 15, 19, 20].

Tabla 2.2 Valores de resistencia maxima y modulo elastico para muestra representativas del hueso cortical humanos en distintos ensayos

[8].

Ensayo de compresion Resistencia maxima [MPa] 167-213
Modulo de Young [GPa] 14,7-34,3
Ensayo de traccion Resistencia maxima [MPa] 107-170
Modulo de Young [GPa] 11,4-29,2
Ensayo de flexion Resistencia maxima [MPa] 103-238
Moédulo de Young [GPa] 9,8-15,7

En la Tabla 2.3 se presentan los resultados de las propiedades mecénicas del hueso cortical para
el peroné, humero, tibia y fémur obtenidos de diversos estudios realizados a distintos grupos etarios y
sexuales (masculinos, femeninos y mixtos), para los grupos etarios se especifica el rango o la edad
promedio, un estudio similar para el hueso cortical se presenta en la Tabla 2.4, en donde se analiza la
respuesta en compresion [18].



Tabla 2.3 Estudios de propiedades mecanicas del tejido dseo cortical en distintos huesos considerando grupos etarios y sexuales [18].

Hueso Edad | N° Huesos N° de Resistencia ultima | Modulo de | Deformacion | Densidad
ensayados muestras a la traccion Young ultima a la [g/cm?]
extraidas [MPa] [GPa] traccion
[%]
Peroné 41.5 17 20 100 19.2 2.10 1.91
Peroné 71 17 16 80 15.2 1.19 1.73
Humero 15-89 64 27 149 15.6 2.20 1.77
(Hombres)
Humero 15-89 64 16 151 16.1 1.90 1.72
(Mujeres)
Tibia 41.5 17 67 106 18.9 1.76 1.96
Tibia 71 17 34 84 16.2 1.56 1.83
Tibia 20-89 28 123 156 23.8 3.09 -
Fémur 41.5 17 35 102 14.9 1.32 1.91
Fémur 71 17 35 68 13.6 1.07 1.85
Fémur 15-89 64 29 141 15.2 2.00 1.90
(Hombres)
Fémur 15-89 64 30 134 15.0 1.80 1.80
(Mujeres)
Fémur 20-89 33 178 132 16.8 2.83 -
Tabla 2.4 Propiedades compresivas de los huesos corticales humanos [18].
Fuente del tejido Edad N° de N° de Resistencia ultima | Modulo de Dureza
huesos Muestras a la traccion Young [MPa]
ensayados | extraidas [MPa] [GPa]
Osteonas tibiales | 57/61 2 2 - 22.5 614
(longitudinales)
Lamelas intersticiales de | 57/61 2 2 - 25.8 736
la tibia (longitudinales)
Fémur 20-89 19 95 194 17.6 —
Tibia 30-89 11 38 195 28.0 —

En la Tabla 2.5 se presentan algunos resultados de dureza para distintos huesos segin dos
estudios realizados donde el rango oscila entre los 240 [MPa] y los 522 [MPa], ademas los resultados
indican que no hay una diferencia significativa en la dureza entre el tejido 6seo trabecular y cortical
para algunos sectores anatdémicos, como lo indican los resultados de microidentacién Vickers para la
vertebra lumbar, con un valor 32,86 [HV] y 31,25 [HV] para el hueso cortical y trabecular,
respectivamente [21, 22].

Tabla 2.5 Dureza para distintos huesos [21, 22].

Zona de estudio Dureza [MPa] | Metodologia

Epifisis del radio 327 Huesos de radios frescos de 3
Diafisis del radio 430 cadaveres mediante pruebas de
Metafisis distal del radio 335 dureza de microidentacion Vickers
Metéafisis proximal del radio 346 [21].

Sacro 240 Huesos de tres cadaveres frescos dos
Diafisis de la tibia 522 hombres de 62 y 48 afios y una mujer
Metéfisis de la tibia 476 de 45 afios, sin patologias
Epifisis proximal y distal de la tibia 311 esqueléticas, mediante pruebas de




Tabla 2.5 Continuacion.

Zona de estudio Dureza [MPa] | Metodologia
Parte mas dura huesos largos cortical de la tibia 502 dureza de microidentacion Vickers
Humero 463 [22].

Cubito 424

Radio 417

Fémur 466

Vertebra lumbar tejido cortical 322

Vertebra lumbar tejido trabecular 306

Vertebra lumbar 322

Vertebra cervical 280

Vertebra toracica 285

2.3 Implantes

Los trastornos 6seos afectan a millones de personas en todo el mundo, ademas hay un aumento
en las demandas de cirugias relacionadas al remplazo y reparacion de trastornos 6seos, como se
menciond en la seccion 2.2.1; estos pueden deberse a lesiones traumaticas, edad avanzada,
enfermedades degenerativas, entre otras causas. Cuando el sistema 6seo no puede reparar el dafio por
una de estas afecciones se vuelve necesario el uso de implantes, ellos deben asegurar la
biocompatibilidad la cual tiene por principio la bioseguridad y la biofuncionalidad o promocién de la
funcién corporal. Estos principios buscan asegurar que el cuerpo presente el menor efecto adverso
debido al implante o la interaccion de este con el cuerpo. La biocompatibilidad se puede subclasificar
en biocompatibilidad mecanica; relacionado al uso y estabilidad del implante, compatibilidad
bioldgica; que relaciona la interaccidn entre el material y el cuerpo, e histocompatibilidad; aceptacion
del cuerpo a un implante de origen natural. En resumen, se busca que el implante pueda unirse al tejido
del huésped teniendo un funcionamiento mecanico similar al que tendria el tejido 6seo sano en el
huésped y que pueda ser colonizados por células de forma que el funcionamiento biolégico no se
comprometa [20].

El desarrollo y uso de prétesis se remonta hace 9000 afios atrés y hasta la fecha no se tiene un
implante que reemplace en su totalidad al hueso funcional de un huésped, aungue con el avance de la
tecnologia cada vez se tienen mejores resultados. EI mercado de los implantes se divide en implantes
ortopédicos, stents, dentales, oftalmoldgicas, entre otros, también por el tipo de implante si es de origen
natural o sintético. Los implantes ortopédicos se dividen en dos categorias los implantes de cargas e
implantes personalizados para superficies articulares. Los primeros corresponden a implantes con una
mayor resistencia mecéanica en comparacioén con su peso a modo de ser similar al hueso humano,
resistencia a la fatiga, ejemplo de ellos son las aleaciones Ti6Al4V o CoCrMo las cuales se utilizan en
artropatias totales de rodilla y cadera. Los segundos igual que el primero deben soportar cargas, pero
estan desarrollados principalmente para soportar el desgaste y la corrosion [2, 3, 20].
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Figura 2.9 Esquema de opciones utilizadas para el desarrollo implantes ortopédicas [2].

La biofabricacion consiste en el desarrollo de productos vivos y no vivos mediante el uso de
elementos naturales o sintéticos. Esto también esta presente para el desarrollo de implantes ortopédicos,
entre los injertos 0seos naturales se encuentran los autoinjertos, aloinjertos y xenoinjertos. El
autoinjerto es cuando el tejido utilizado como injerto proviene del mismo huésped, de este solo puede
utilizar una cantidad limitada ya que puede generar otros problemas como infeccion, fracturas,
hematomas, lesiones nerviosas, vasculares, entre otras. Como ventaja este injerto no genera una
respuesta de rechazo por parte del sistema inmune. El aloinjerto es cuando se utiliza como implante el
tejido 6seo de un donante, con ello se tiene un bajo riesgo de transmision de enfermades, existe una
posibilidad de respuesta de rechazo, ademas la osteointegracion es mas lenta que para el autoinjerto,
pero se puede utilizar una mayor cantidad. El xenoinjerto es cuando se utilizan tejidos de animales
generalmente bovinos o porcinos, estos deben ser procesados y acelularizados para evitar la generacion
de antigenos. Los xenoinjertos y aloinjertos tienen una menor limitacion en cantidad de injerto que el
autoinjerto, pero pueden generar una respuesta de rechazo por parte del huésped [2].

Por otro lado, también se pueden utilizar injertos sintéticos como metales, ceramicos, polimeros
y composites, siendo los primeros los mas utilizados, los cuales reciben el nombre de biomateriales.
Cuando estos materiales cumplen un rol de soporte, se denominan scaffolds cuya traduccion significa
andamios. Uno de los objetivos méas importantes de estos tiene relacion con la colonizacion celular y
las propiedades mecanicas. Por otro lado los injertos sintéticos presentan mayor facilidad para la
personalizacion pero generan un transporte de nutrientes mas ineficiente al interior de estos, aunque se
pueden complementar mediate factores de crecimiento, los cuales estimulan la colonizacion,
diferenciacion y funcion de las células del huésped para la regeneracion de tejidos, como lo son las
proteinas morfogénicas 6seas BMPs (por sus siglas en inglés), factor de crecimiento transformante beta
(TGF-B), factor de crecimiento derivado de plaquetas (PDFG) y factor de crecimiento endotelial
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vascular (VEGF). El tejido sintético se puede colonizar con células para estimular la formacién de
tejidos biolégicos en su interior y exterior mediante osteoblastos, células madre y células
mesenquimales (CMM). La Figura 2.9 esquematiza las opciones mencionadas anteriormente. La
regeneracion Osea consta de la osteocunduccion, osteoinduccién y la osteointegracion. La primera se
refiere a que el material proporciona un ambiente adecuado para la formacion de hueso nuevo, la
segunda se refiere a la capacidad de producir osteogénesis mediante la aparicion, crecimiento y
diferenciacion de CMM vy la ultima se refiere al anclaje formado entre la interfaz hueso-implante
mediante tejido 6seo sin aparicion de tejido fibroso [2, 20].

Los biomateriales cerdmicos son no metalicos, los cuales tienen un comportamiento similar al
mineral del hueso, lo que entrega una mejor superficie para la formacion de tejido dseo, estos materiales
suelen ser mas duros y menos ductiles que los metales, ademas presentan una resistencia y modulo
elastico superior al hueso cortical. Dentro de los biomateriales ceramicos por un lado se encuentran las
ceramicas de fosfato calcico (CaPs) como lo son la hidroxiapatita y el fosfato tricalcico (TCP) que en
conjunto forman fosfato calcico bifasico (BCP), el cual es similar al hueso cortical y por otro lado estan
los vidrios bioactivos (BG) que toman como material base al vidrio de silicato el cual puede unirse
tanto al hueso como a tejidos blandos [2].

Los polimeros pueden ser naturales o sintéticos, donde, dentro de los naturales se encuentra el
colageno, quitosano, la celulosa, entre otros, siendo el primero el méas estudiado ya que se encuentra
de forma natural y abundante en el hueso, son materiales son biodegradables y permiten ser sustituidos
completamente por hueso nuevo. Los polimeros sintéticos tienen propiedades fisicoquimicas,
mecanicas, y de toxicidad adecuadas, dentro de los cuales se encuentran el acido polilactico (PLA),
acido poliglicélico (PGA), acido coglicélico polilactico (PLGA), polietilenglicol (PEG), tereftalato de
polietileno (PET), entre otros. Algunos de ellos son biodegradables, apoyan la colonizacion celular,
biocompatibles no inflamatorios y resistentes a impactos. Los polimeros son una buena alternativa para
el desarrollo de estructuras personalizadas, aunque tienen un amplio rango de propiedades mecéanicas,
pero suelen tener un modulo de elasticidad més bajo que las ceramicas y metales, estos ademas tienen
un mayor grado de biodegradabilidad [2].

Los elementos metalicos son los biomateriales mas utilizados en el mercado, debido a sus altas
propiedades mecanicas, resistencia a la corrosién y resistencia a la fatiga. En la Tabla 2.6 se muestran
metales y su respuesta en el cuerpo indicando si son biocompatibles, la posibilidad de provocar cancer
(cancerigeno), de dafiar el ADN (genotdxico), de generar mutaciones en el ADN (mutagénico), que
puede matar a las células (citotdxico), entre otros [2, 20].

Tabla 2.6 Respuesta bioldgicas de elementos metalicos [23].

Elemento | Biocompatible | Carcinogénico | Genotoxico | Mutagénico | Citotoxicidad | Alergénico | Corrosivo
Ti Si No No No Media No No
o Zr Si No No No No No No
‘;E Nb Si No No No No No No
S Ru Si No No No Media No No
§ Ta Si No No No No No No
Au Si No No No Si No No
Mo Si Disputado No No No Si No
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Tabla 2.6 Continuacion.

Elemento | Biocompatible | Carcinogénico | Genotdxico | Mutagénico | Citotoxicidad | Alergénico | Corrosivo
Sn Si No No No No No No
Al No No Si No No No No
Ag No No No No Si Si No
=] Mn No No Si No Si No Si
% Fe No No Si Disputado Medio No Si
< w No si Si No Medio No Si
Zn No No No No Si No No
Ir No No No Si Si No No
Cu No No Si Si Si Si Si
Pd No Si No Disputado Medio Si No
- Vv No Si Si Si Si Disputado No
'E Cr No Disputado Si Si Si Si No
Co No Si Si Si Si Si Si
Ni No Si Si Si Si Si Si
Pt No Si Si Si Si Si No

Los implantes ortopédicos metalicos mayormente comercializados en odontologia y ortopedia
corresponden a aleaciones de titanio, siendoTi6Al4V el mas utilizado, otras aleaciones incluyen como
elementos aleantes al acero inoxidable, tantalo, magnesio, cromo, cobalto, entro otros. En la Tabla 2.7,
se indican aleaciones comunmente utilizadas en conjunto con su area de aplicacién mostrando ademas
ventajas y desventajas del material. Los procesos de manufactura para los implantes han ido cambiando
a medida que surgen los avances tecnologicos, ya que las estructuras Oseas requieren de
personalizacion cada vez son mas utilizadas las técnicas de manufactura aditiva como la fusion
selectiva por laser (SLM) y la fusion por haz de electrones (EBM) [20].

Tabla 2.7 Aplicaciones biomédicas, ventajas y desventajas de distintos materiales [20].

Materiales Areas de aplicacion Ventajas Desventajas
metalicos
SS 316L Martensitico | Curetas para huesos, Buena resistencia a la Puede corroerse en
alicates de ortodoncia, | corrosion a corto plazo. aplicaciones a largo
bisturies, elevadores de | Bajo costo de fabricacion plazo.
raices, fresas dentales. | Facil mecanizado. Puede provocar
Ferritico Mangos, pasadores y reacciones alérgicas e
sujetadores de inflamaciones.
instrumentos sélidos.
Austenitico | Agujas hipodérmicas,
unidades
esterilizadoras,
retractores toracicos,
canulas.
Ti6Al4V | Artroplastia total de cadera Aplicacion de soporte de Menor biocompatibilidad
Artroplastia total de rodilla carga. que CpTi.
Vastagos femorales Puede reforzarse mediante | Menor resistencia a la
Dispositivos de fijacion de fracturas tratamiento térmico. corrosion que CpTi.
(placas y tornillos) Moddulo de Young Baja resistencia al
relativamente bajo. desgaste.
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Tabla 2.7 Continuacion.

de magnesio

Implantes reabsorbibles

humano ~ 40 GPa.
Elemento natural en el

Materiales | Areas de aplicacion Ventajas Desventajas
metalicos
cp-Ti Marcapasos Excelente resistencia a la Baja resistencia a
Dispositivos de asistencia ventricular corrosion. temperatura ambiente.
Implantes dentales Excelente Baja resistencia al corte.
Implantes maxilofaciales y biocompatibilidad.
craneofaciales Facil de soldar y
Tornillos para aplicaciones de columna | mecanizar.
Modulo de Young
relativamente bajo.
Aleaciones | Implantes permanentes Mayor resistencia a la Procesamiento costoso
de cobalto- | Cabezas femorales corrosion a largo plazo. debido a dificultades de
Cromo Mayor resistencia a la mecanizado.
fatiga Moédulo de Young
Mayor resistencia al relativamente alto.
desgaste Toxicidad de Ni y Cr.
Aleaciones | Endoproétesis vascular Moédulo cercano al hueso Metal reabsorbible no

apto para aplicaciones de
carga.

cuerpo humano.
Resistencia a la traccion
similar a la del hueso

humano.
Tantalo Alambres de sutura para tendones Excelente resistencia a la Metal comparativamente
Clips para ligadura de anastomosis corrosion. mas pesado.
Grapas para cirugia abdominal Excelente Metal blando y ductil.
Cirugia craneofacial reconstructiva biocompatibilidad.

Recubrimiento de otros metales

En la Tabla 2.8 se muestran las propiedades mecanicas de las aleaciones metalicas comunmente
utilizadas para implantes, estos se caracterizan por poseer un alto médulo de Young comparado con el
hueso humano, si se comparan éstos con los valores del tejido 6seo (Tabla 2.2 o Figura 2.10), se observa
que la mayoria de estos elementos tienen al menos el doble del médulo elastico del hueso. Esto puede
generar una distribucién desigual de cargas por lo que el tejido 6seo que esté circundante soportara
menos carga puesto que la mayoria sera absorbida por el implante debido a su mayor capacidad de
absorber energia mecanica. Como la creacién de tejido dseo se estimula en base a las cargas a la cual
esta sometido, si estas disminuyen el efecto de reabsorcion 6sea sera predominante por lo que la zona
con tejido 6seo proxima al implante perdera densidad, lo que puede provocar distintas reacciones en el
tejido como grietas, atrofia, aflojamiento de implante, lo que puede aumentar el riesgo de corrosion,
liberaciones de iones, entre otros. Este efecto es conocido como apantallamiento de tensiones (stress-
shielding). Algunos estudios han evaluado el modo de disminuir el médulo de Young y evitar el efecto
de apantallamiento de tensiones mediante la optimizacion de la geometria del implante. La reduccién
de la densidad del material por medio del aumento de la porosidad de la pieza de implante, optimizando
su densidad en la interfaz entre el hueso y el implante, también cabe mencionar que la forma del poro
es un factor influyente, siendo mas conservador el uso de poros redondeados. Por otro lado, esta el
desarrollo y estudio de nuevas aleaciones de titanio con estructuras cubicas centrada en las caras FCC
(conocidas como aleacion beta de titanio) estas tienen la caracteristica de tener un bajo médulo elastico
sin perder resistencia mecanica. Entre ellas han tenido un gran interés las aleaciones de alta entropia
(HEASs) de elementos refractarios que contengan titanio, los cuales ocupan elementos estabilizadores
de la fase beta en proporciones atomicas similares [1, 2, 8, 18, 20, 24].
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Tabla 2.8 Propiedades mecénicas para los materiales metélicos mas utilizados para implantes y el tejido cortical [8, 20].

Materiales Moédulo de UTS Tenacidad a
metalicos Young [GPa] [MPa] la fractura
SS 316L 200 500—1000 ~100
Ti6Al4V 104 —113 900 ~80
cp-Ti 110
CoCrMo 240 900 —1500 ~100
Tejido cortical 11,4-29,2 107-170 2-12
CoCr(Cast) 240
AlSI 316L 210
CPTa 200
Ti-BAl-4V 112
Ti-6Al-7Nb 110
Ti-5Al-1.5B 110

cPTil_————__ 1100
Ti-16Nb-13Ta-4Mo 191
Ti-12Mo-6Zr-2Fe | 85
Ti-15Mo-5Zr-3AI(ST)aged 180
Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr(aged) 180
Ti13Nb-13Zc T 177
Ti-20Nb-13TadMo | 174
Ti-29Nb-13Ta-6Sn | 174
Ti-29Nb-13Ta-4.6Sn 66
Ti-29Nb-13Ta-4.5Zr 65
Ti-29Nb-13Ta-25n | 162
Ti-29Nb-13Ta-7.1Zr 55
NiTi_%ﬂB
Hueso 0 . i i i .
0 50 100 150 200 250 300
Modulo elastico [GPa]

Figura 2.10 Modulo elastico del hueso y de biomateriales metalicos [18].

Otro aspecto a considerar ademas del material esta relacionado al volumen y superficie que
tenga el implante ya que estos pueden influir en la distribucion de cargas, la colonizacion y
proliferacion celular para la formacion de tejido 6seo nuevo, dentro de las alternativas desarrollas se
encuentra la modificacion de superficies mediante recubrimientos metalicos o ceramicos y la adicién
de porosidad, la cual mejora la fijacion bioldgica en las primeras etapas de osteointegracion ya que
logra generar una colonizacion celular desde la superficie del implante a zonas mas internas, lo que
forma un entrelazamiento mecanico entre el tejido del huésped y el implante, ademas el crecimiento
celular en el interior permite una mejor movilizacion de nutrientes y desechos metabdlicos. La
estructura de poros o arquitectura de poros hace referencia a las caracteristicas de la porosidad como
lo son el tamafio, forma, distribucion, rugosidad, el grado de tortuosidad que existe entre los canales
que pueden formarse a través de los poros, entre otros. Los resultados experimentales in vitro indican
que un rango Optimo de poros se encuentra entre los 100 [um] y 500 [um] para la osteointegracion y
osteoinduccion, ademas las estructuras hexagonales tienen una mejor formacién de puentes celulares
que los poros con forma triangular y rectangular. Los métodos de fabricacidn de estructuras porosas
metalicas utilizadas para implantes se muestran en la Tabla 2.9 en la cual se indica la estructura de
poros que se puede formar para cada material [2, 19, 20].

Tabla 2.9 Método de fabricacion para estructuras porosas metélicas para implantes [20, 25, 26].

M¢étodo de fabricacién Materiales Estructura de poros
Manufactura aditiva Ti6Al4V Trama cruzada
Fusion por haz de electrones (EBM) Ti6Al4V Variacion en las formas de la celda unitaria.
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Tabla 2.9 Continuacion.

M¢étodo de fabricacion Materiales Estructura de poros
Fusion selectiva por laser (SLM) Ti6Al4V Variacion en las formas de la celda unitaria
Celda unitaria de diamante
Disefio especifico para el paciente
Fusion por haz de electrones (EBM) Aleaciones de Variacion en las formas de la celda unitaria
cobalto-cromo
Fusion selectiva por laser (SLM) Nitinol Variacion de la célula unitaria junto con el rayado
cruzado
Aleacion de metales liquidos Aleaciones de Eliminacion de magnesio después de la aleacion
TiZr mediante grabadores.
Enfoque de porta espacios de alambre Magnesio Inmersion de TWSH en magnesio fundido seguido
de titanio (TWSH) de grabado para eliminar Ti
Técnica de espaciadores para Aleaciones de Ti | Eliminacion de espaciadores por sublimacion o
pulvimetalurgia dilucion.

Los materiales compuestos o composites son andamios formados de diferentes sustratos que
pueden ser de distintas clases de materiales o de la misma, por ejemplo, la utilizacion de metales y
ceramicos para mantener las propiedades mecanicas del metal, pero evitando la corrosién de este. Otra
linea de investigacion se basa en el desarrollo de aleaciones de alta entropia por sus propiedades
quimicas, fisicas, mecanicas y biologicas [1,20].

2.4  Aleaciones de alta entropia (HEAS)

El avance de la metalurgia se ha basado principalmente en el desarrollo de aleaciones donde se
utiliza un elemento base que actiia como disolvente, el cual esta presente en una proporcién mayoritaria
(generalmente superior al 50%) y otros elementos en menor proporcion (elementos aleantes que acttan
como solutos), los cuales son utilizados para mejorar las propiedades mecanicas del material base
segun sea necesario. En el afio 1996 comenzd a surgir el concepto de aleaciones de elementos
multiprincipales (MPEAs por sus siglas en inglés), en donde se cambia el paradigma del uso disolvente-
soluto puesto que se realizan aleaciones con elementos en concentraciones similares, en el afio 2004
de forma independiente, Cantor en conjunto con colaboradores desarrollaron aleaciones de alta
entropia al igual que Yeh et al. (2004), los cuales, ademés, definieron el concepto de aleaciones de alta
entropia generando un hito en el desarrollo de nuevos materiales [1, 27, 28].

Las aleaciones de alta entropia son aleaciones de al menos cinco elementos con una proporcién
equiatomica o cuasiequiatdmica, en donde cada elemento esta entre el 5-35% de la composicién
atdmica de la aleacion y destacan por presentar una alta entropia de mezcla, grandes distorsiones de la
red cristalina, difusion lenta y efecto coctel [1, 27, 29].

La entropia de mezcla es un pardmetro termodinamico, en el cual, una alta entropia de mezcla
permite que se formen soluciones solidas en la aleacion, por ende, se tienen microestructuras mas
simples. De hecho, para las HEAs estas suelen presentar una unica fase, si bien algunas tienen
microestructuras complejas con intermetalicos como fases principales, la mayoria presenta fases de
solucion solida mas sencillas, como estructuras cristalinas cubica centrada en la cara (FCC), cubica
centrada en el cuerpo (BCC) o una mezcla de ellas, en lugar de compuestos intermetalicos como se
creia anteriormente [1, 27, 29].
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La variedad y proporcion de elementos que componen a una aleacion de alta entropia provoca
una gran distorsion de la red ya que cada elemento presente esta rodeado por otros distintos, lo que
genera tensiones en la red cristalina deforméandola debido a la diferencia de tamafios atomicos. En la
Figura 2.11, se muestra una ilustracion en donde (a) corresponde a una estructura cristalina BCC de
cromo, (b) una aleacidon convencional de cromo-vanadio, donde la diferencia de tamafio provoca
distorsiones en la red cristalina y en (c) se tiene una HEAs de Al-CoCrFeNiTi con la misma estructura
BCC pero con lared cristalina ampliamente distorsionada en la cual cada elemento tiene la misma la
misma probabilidad de ocupar cualquier espacio dentro de la red [27, 29].

(a)

Figura 2.11: (a) Cromo con estructura cristalina BCC. (b) Aleacién convencional de cromo-vanadio. (¢) HEAs de Al-CoCrFeNiTi [29].

El efecto cinético de los 4&tomos de la red cristalina en una aleacion de alta entropia se ve
restringido ya que todos los atomos intervienen de la misma forma en la red, por lo cual se encuentran
menos vacantes y por lo tanto se requiere una mayor energia de activacion, lo que reduce la velocidad
de difusion. Esto entrega una mayor estabilidad a las soluciones sélidas sobresaturadas, mejora la
resistencia mecanica, disminuye el crecimiento de grano, aumenta la temperatura de recristalizacion,
lo que puede ralentizar las trasformaciones de fase en estado solido en conjunto con el engrosamiento
de la microestructura, entre otros efectos [27].

El efecto coctel hace referencia a que las propiedades de la aleacion no presentan resultados
producto de la regla de mezclas, sino que ademas influyen las interacciones presentes entre los
elementos que la constituyen, obteniendo propiedades superiores a las que se puede predecir [27].
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El desarrollo tecnolégico e industrial requiere de nuevos materiales con mejores propiedades
fisicas y mecanicas. Por otro lado, el nuevo cambio de paradigma por las aleaciones de alta entropia
puede ser una solucion prometedora a estas demandas, ya que las aleaciones que han sido desarrolladas
presentan propiedades mecanicas sobresalientes, incluso a temperaturas elevadas o criogénicas. Dentro
de las propiedades fisicas destaca en areas eléctricas, resistencia a la corrosion y magnetismo suave, la
explicacion de estas propiedades reside en las cualidades descritas anteriormente (la alta entropia de
mezcla, el gran nivel de distorsion de la red cristalina, la difusion lenta y el efecto coctel) [1, 27, 28,
30].

Las HEAs pueden clasificarse como un material estructural por sus elevadas propiedades
mecénicas, como dureza, desgaste, resistencia mecanica, entre otras, las cuales dependen de la
composicién y microestructura de la aleacion, que determinan el comportamiento a nivel
macroestructural por la presencia de vacantes, limites de grano, dislocaciones, entre, otros, también a
nivel macroscopico por la presencia de poros, grietas, segregaciones, entre otras. Una alternativa es
utilizar tratamientos térmicos de homogenizacidn para mejorar la estabilidad de la aleacién [1, 27].

La resistencia mecénica para las HEAs varia segun las fases formadas. Las estructuras FCC
tienen menor resistencia y mayor ductilidad que las estructuras BBC, estas Ultimas en conjunto con
estructuras B2 llegan a valores entre 1300 [MPa] y 2400 [MPa] en compresion [27]. Las soluciones
solidas con estructuras cristalinas BCC y FCC pueden llegar inclusive a valores superiores y las HEAs
con estructuras HCP tienen una ductilidad entre las estructuras BCC y FCC. De manera general a
mayor cantidad de fases intermetalicas menor ductilidad, la deformacion plastica en estos materiales
suele ser menor al 10% por lo cual son aleaciones poco tenaces. Como se menciono anteriormente una
de las propiedades de estas aleaciones es la difusidn lenta, esto permite mantener las propiedades
mecanicas a altas temperaturas siendo comparables a superaleaciones. En la Figura 2.12, se muestra el
comportamiento del limite elastico a diferentes temperaturas para distintos elementos, de los cuales el
Inconel 718 y Haynes 230 corresponden a superaleaciones las cuales tienen un comportamiento
elastico inferior en todo el dominio en comparacién con las HEAs equiatdmicas de HfMoTaTiZr, y
HfMoNbTaTiZr en conjunto con la aleacion cuasiequiatomica NbCrMoosTaosZr, las cuales estan
compuestas por metales refractarios a excepcion del cromo, donde las dos primeras comparten
elementos con la aleacion propuesta en este trabajo [27, 30, 31].

1800 - T T - - @ NbCrMo,, Ta, TiZr (Senkov ctal.)
HfMoTaTiZr (Juan ct al.)
HfMoNbTaTiZr (Juan et al.)
NbMoTaW (Senkov et al.)
VNbMoTaW (Senkov et al.)
Inconel 718

Haynes 230
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Figura 2.12 Curvas de limite elastico versus temperatura para HEAs y superaleaciones [31].

El rango de durezas para las HEAs ya estudiadas esta en el rango de 190-900 [HV], esto
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depende tanto de los elementos utilizados para la aleacion como del método de fabricacion, las
estructuras BCC tienen valores alrededor de 600 [HV], las FCC de 200 [HV] y las aleaciones que
presentan BBC y FCC se encuentran en valores intermedios, el aumento de temperatura afecta en
menor medida a la dureza de las HEAs, al aumentar la temperatura a 1000 [°C] estas pueden mantener
hasta el 50% de su dureza en comparacion a la que tenian en condicion ambiente. Las buenas
propiedades mecénicas de estas aleaciones acompafiado con su estabilidad térmica les permiten tener
un buen comportamiento ante el desgaste por friccion a altas temperaturas y bajos coeficientes de
friccion para algunas aleaciones [1, 27].

Dentro de las propiedades fisicoquimicas de las HEAs destaca el comportamiento ante la
corrosion electroquimica, conductividad, propiedades magnéticas suaves y oxidacion, por otro lado,
presentan una resistencia eléctrica elevada en comparacion con aleaciones convencionales, debido a su
alta distorsion de la red, lo que reduce el movimiento de los electrones, la resistencia eléctrica se
comporta lineal con la temperatura [1, 27, 30].

Una posible aplicacion o area de investigacion esta relacionada al almacenamiento de hidrégeno
ya que este puede ser utilizado como alternativa de los combustibles fosiles, particularmente las HEAS
con estructuras BCC, ya que pueden reaccionar con el hidrégeno absorbiendo y liberando el hidrégeno,
algunas aleaciones han llegado a almacenar hasta el 1,8% de su peso y en algunos casos mientras se
absorbia el hidrégeno su estructura cambio de BCC a FCC y al desorber volvié a su estado original

[1].

Si bien las reglas de Hume-Rothery se utilizan para predecir las posibles soluciones solidas de
una aleacion convencional, para el caso de las HEAs no hay reglas detalladas o absolutas, puesto que
la definicion de HEAS es un concepto que busca enmarcar las aleaciones que cumplen los requisitos
indicados anteriormente. Por ello se deben considerar otros parametros como la entalpia de mezcla y
entropia de mezcla, en conjunto con la aplicacién de la regla de mezclas para determinar parametros
importantes como la diferencia de tamafio atdmico, concentracion de electrones de valencia y energia
de libre Gibbs [1,27-29].

El hecho de que los distintos elementos que componen la aleacion estén distribuidos
aleatoriamente genera una distorsion en la red por la diferencia de tamafio de los radios atomicos de
los elementos que lo componen, una forma de describir este efecto es mediante la ecuacién ( 2.1) que
indica el efecto global de la diferencia de tamafio atdémico de la aleacién (), calculado por la desviacion
estandar del radio atdbmico, donde n corresponde al nimero de elementos, C; el porcentaje atomico del
elemento i, r; el radio atomico del elemento i y el término }.;_; 2r;C; que corresponde al diametro

atdmico promedio de la aleacion. Una menor diferencia del parametro 8, bajo la l6gica de las reglas de
Hume-Rothery indica una mayor solubilidad y probabilidad de formar una solucién sélida, en caso
contrario se tendria una mayor deformacion en la red lo que desestabiliza la formacion de estructuras
simples. El valor de & se suele trabajar en porcentaje al multiplicar por 100 [1,27-29].

8= ZC L (2.1)
- |&” =121 .

La concentracion de electrones de Valencia (VEC) es determinante para evaluar las soluciones
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solidas que se pueden formar en una HEA las cuales generalmente corresponde a: BCC, FCC, HCP o
una combinacion de estas. La VEC para una HEA se determina mediante la ecuacién ( 2.2) donde VEC;
corresponde a la concentracion de electrones de valencia del elemento i, los resultados indican que un
VEC menor a 6,87 [-] forma estructuras BCC, entre 6,87 [-] y 8 [-] estructuras BCC y FCC y superiores
a 8 estructuras FCC, cabe mencionar que esta regla no aplica para determinar compuestos
intermetalicos o fases amorfas [1, 27, 29, 31].

n
VEC = Z C;VEC; (2.2)

i=1

El cambio de energia libre de Gibbs (AGy,ix) del estado elemental al de la mezcla, se obtiene
mediante la ecuacion ( 2.3), la cual depende de 3 pardmetros, la entalpia de mezcla (AH,,;x), 1a entropia
de mezcla (AS,,ix) Y la temperatura de fusion media (T,,). Una entalpia de mezcla muy negativa
aumenta la formacion de compuestos intermetalicos y una entalpia de mezcla positiva tiende a formar
segregaciones, por otro lado, la entropia de mezcla cuantifica la fuerza motriz para la formacion de
soluciones sélidas, una alta entropia disminuye el nimero de fases por el aumento de desorden de la
aleacion favoreciendo a su vez la solubilidad [27-29].

AGpix = AHpix — TnASpix (2.3)

La entropia es una variable termodindmica y mide el grado de aleatoriedad que tiene la
configuracién de un determinado sistema, mientras mas configuraciones tenga el sistema mayor sera
su entropia, por otro lado, los sistemas en una condicién improbable tenderdn a formar una
configuracién mas probable, aumentando la entropia del sistema, este alcanzara el maximo cuando esté
en la condicién més probable. Ludwig Boltzmann establecié que la entropia mide el nimero de
microestados que son compatibles con el macroestado. Para determinar la entropia de mezcla de una
solucion sélida Boltzmann [29] determind la ecuacion ( 2.4), donde solo se consideran los efectos de
la configuracion, despreciando los demas parametros y suponiendo que los &tomos poseen exactamente
la misma probabilidad de ocupar un lugar dentro de la red, donde R corresponde a la constante de los
gases ideales (8,314 [J/(K mol]), esta ecuacion depende Unicamente del nimero de componentes y
concentracion que tenga la aleacion , aumenta mientras mayor es la cantidad de componentes y alcanza
el maximo para concentraciones equiatomicas de este modo reduce la tendencia de ordenar y segregar,
puesto que reduce la energia libre Gibbs y por ende la formacion de intermetalicos u otras fases
ordenadas lo que permite formar soluciones solidas y microestructuras simples, tal como se describe
en las HEAs. En las fases con solucion sélida estudiadas se presentan entropias de mezcla entre los 12
[J/(K mol)] y 17,7 [J/(K mol)] para pequefios valores de & (menores al 5[%]) y para mayores valores
de 6 (mayores al 12 [%]) se presentan intermetalicos entre los 11 [J/(K mol)] a 16, [J/(K mol)], véase
la Figura 2.13 [27-29].

n
ASpix = —RZ CiIn(C;) (2.4)
i=1
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Figura 2.13 Diagrama de fases para resultados de HEAs para la entropia mezcla 4S,,,;, la diferencia de tamariio atémico J y la entalpia
de mezcla AH ;. [29].

La entalpia de mezcla se determina mediante la ecuacién ( 2.5) y sirve para caracterizar la
compatibilidad quimica de la aleacion, desde el estado elemental al de mezcla, donde AH.”._ es la

mix
entalpia de mezcla de aleaciones binarias liquidas entre el elemento j e i, estos valores se encuentran
en tablas desarrolladas por Takeuchi e Inoue mediante el modelo de Miedema para pares atdmicos,

estos valores se encuentran en los Anexo A, Anexo By Anexo C[1,27-29].

n
AH,;, = Z 40HY. GG (2.5)

i=1,i#j

La temperatura de fusion de la aleacién se puede aproximar mediante la ecuacién ( 2.6), donde
Tm i, corresponde a la temperatura de fusion del elemento i [1, 27].

n
T, = Z CiTon (2.6)
i=1

Una forma de analizar la energia de libre de Gibbs es mediante el parametro (, el cual fue
propuesto por Yang y Zhang, en donde se cuantifica la predominancia del efecto de entalpia o entropia
en la aleacion. Si la energia libre de Gibbs es 0 [kJ/mol], corresponde al caso en que Q es igual a la
unidad, donde el peso que tiene la entropia de mezcla iguala a la entalpia de mezcla, por lo que se
puede obtener una solucion solida. Tedricamente se debe tener un valor mayor o igual a la unidad, si
es menor se favorece la generacion de compuestos intermetalicos, segregaciones y segundas fases, ya
que el parametro predominante es la entalpia, en la practica la aparicion de soluciones solidas comienza
para valores de () superiores a 1,1 [27, 28].
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T, AS;
Q = "mx (2.7)
Hmix

Anteriormente, se indicaron los pardmetros mas influyentes para la formacion de HEAs, los
parametros de formacion fueron determinados de forma experimental y es por ello que distintos autores
indican variaciones en los dominios en los cuales se puede obtener una solucion solida y otras
caracteristicas de la aleacion, la siguiente tabla resume algunos de los parametros de interés
mencionados anteriormente, considerando sus respectivos autores, ademas se asumieron ciertos
supuestos como que la solucién solida es estable y se mantendré hasta la temperatura ambiente. Se
debe considerar que las HEAs fueron fabricadas por distintas técnicas de manufactura, por otra parte,
cabe resaltar que el término de entropia en la ecuacion de energia libre de Gibbs disminuye si se baja
la temperatura a la cual se forma la aleacion. Vale decir que esta se sobreestima al sinterizar y ademas
se pueden realizar distintos tratamientos térmicos posterior a la fabricacion [28].

Tabla 2.10 Criterios para encontrar soluciones solidas y estructuras BCC segun distintos autores [28].

Autor(es) Descripcion Criterio
Zhang y Zhou Formacion de solucion solida si: 0,5 [%] <8 < 6,5 [%]
—17,5 [kJ/mol] < AH i, <5 [kJ/mol]
Yang y colaboradores Condiciéon minima para la formacion Q>1,1[-]
solucion sélida, pero puede presentar 6 <6,6 [%]
compuestos intermetalicos:
Guo y colaboradores Las soluciones solidas se presentan en el | —11,6 [kJ/mol] < AHp,ix < 3,2 [kJ/mol]
dominio mostrado, pero puede presentar | § < 6,6 [%]
intermetalicos:
Guo y colaboradores Solucién solida BCC si: VEC <£6,87 [-]
Poletti y Battez Solucién so6lida BCC mas probable en: VEC<7,5][-]
Wang y colaboradores | Temperatura de recocido (T) influye en 0,9 [-]1<T/Ty, —15 [kJ/mol] < AH,;x <5
la solucidn solida y se formara en: [kJ/mol] y 6 < 6,6 [%]
Wang y colaboradores | Temperatura de recocido (T) influye en 09[-]<T/T,y VEC<6,87 [-]
la formacion de estructuras BCC y se 0,5[-]<T/Ty, <0,9[-]y VEC<6[-]
formaran en:

Las HEAs se clasifican en 4 subfamilias: aleaciones 3d de alta entropia, aleaciones refractarias
de alta entropia, aleaciones de baja densidad y alta entropia, y aleaciones de alta entropia constituidas
por al menos cuatro elementos lantanidos. La primera corresponde a metales de transicion 3d como Fe,
Ni, Co, Cr, Mn, entre otros, estas aleaciones suelen mostrar estructuras cristalinas FCC desordenadas;
la segunda esta constituida por elementos de los grupos IVB, VB y VIB de la tabla periddica de los
elementos, suelen presentar una estructura cristalina BCC desordenadas, entre ellos se encuentran
elementos como el Ti, Mo, Ta, W, entre otros. Estas aleaciones se caracterizan por tener excelente
resistencia mecanica, ductilidad, resistencia al calor y al desgaste, estos elementos suelen presentar una
alta densidad lo que influye directamente en la relacion resistencia peso; la tercera familia suele formar
estructuras del tipo hexagonal compacta (HCP), compuesta por elementos como el Al, Be, Li, Mg,
entre otros y la dltima familia también presenta estructuras (HCP) y esta compuesta por los elementos
Gd, Th, Fr, Er, entre otros. Por otro lado, las estructuras cristalinas en las HEAS también pueden formar
mezcla de estructuras cristalinas desordenadas o aparecer fases ordenadas e intermetélicos [1, 28, 30].

Por otro lado, la subfamilia de HEAs refractarias ha presentado excelentes resultados respecto
a las aplicaciones biomédicas, las cuales se componen principalmente por Ti, Zr, Hf, Nb, Ta 'y Mo, por
ejemplo, la aleacion Ti 2833Zr 2833Hf 2833 Nb 6.74 Ta 6.74 MO 155 presenta una resistencia mecanica
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superior al cp-Ti y con una biocompatibilidad similar [32], por otro lado, la aleacion
(TiysZrizHf13)15(Nb1zTawz)x (X=3,5) ha presentado un modulo de Young inferior a la aleacion
Ti6Al4V y una buena resistencia a la biocorrosion [33].

2.4.1 Aleacion de alta entropia refractarias: Ti-Ni-Ta-Hf-Mo

El titanio y sus aleaciones es utilizado en distintas aplicaciones industriales como la aeronautica,
automovilistica y biomédica, ya que cuenta con una resistencia elevada a altas temperaturas, presentan
una baja densidad de 4700 [kg/cm?®], biocompatibilidad, resistencia a la corrosion debido a la rapida
reaccion con el oxigeno lo que genera una capa protectora, bajo mddulo elastico de 110 [GPa],
resistencia a la fatiga, entre otros. Debido a estas caracteristicas es un material ampliamente usado para
el desarrollo de implantes ortopédicos, los cuales busca una buena resistencia, un médulo de Young
bajo y biocompatibilidad. El titanio que se utiliza para implantes 6seos corresponde principalmente
titanio puro o como Ti6AI4V, los cuales tienen un modulo de Young alto en comparacién al hueso
cortical lo que puede producir el efecto de apantallamiento de tensiones. Un enfoque de investigacion
para tener mddulos de elasticidad mas cercanos a los del hueso consisten en el desarrollo de aleaciones
B-Ti, las cuales corresponden a estructuras BCC y se caracterizan por tener un médulo de Young bajo,
pero manteniendo la resistencia mecanica, para ello se requieren elementos estabilizadores de la fase
B, ya que el titanio a temperatura ambiente tiene una estructura HCP, ademas estas aleaciones deben
generar el menor impacto en la salud humana. Algunos estabilizadores son: V, Nb, Au, Zr, Ta, Hf y
Mo, de estos cabe mencionar que tanto el oro como el vanadio son citotoxicos, siendo este Ultimo poco
recomendado puesto que no es biocompatible, pero si es carcinogénico, genotdxico y mutagénico.
Muchas investigaciones se han centrado en el desarrollo de aleacion de alta entropia refractarios con
titanio con fase beta ya que no solo presentan un potencial prometedor para ser utilizadas en
aplicaciones biomédicas sino también en aeroespaciales [23, 24, 34].

En este trabajo se busca desarrollar una aleacion de alta entropia de titanio (Ti, Z=22) con
elementos estabilizadores de la fase beta; niobio (Nb, Z=41), tantalo o tantalio (Ta, Z=73), Hafnio (Hf,
Z=72) y molibdeno (Mo, Z=42). Esta aleacion es Tio.30Nbo .25 Tao.2sHfo.10M0o.10 con la proporcion molar
indicada en el subindice, la cual se abrevia como TNTH-Mo, estos elementos presentan estructuras
BCC para el niobio, molibdeno y tantalo, los elementos restantes presentan estructuras HCP. En la
Tabla 2.11 indica las respuestas bioldgicas de cada elemento de esta aleacion tal como se indico
anteriormente en la Tabla 2.6, con la diferencia que se realiz6 una busqueda para la respuesta biologica
del hafnio, lo mismo para el resto de propiedades indicadas en la Tabla 2.11, de los cuales el Ti, Ta,
Nb, Mo son elementos recomendados para el desarrollo de biomateriales y por otro lado, el hafnio tiene
una respuesta similar al titanio en el cuerpo por lo cual también puede ser utilizado [1, 4, 35].

Tabla 2.11 Respuestas biolégicas de los elementos que componen la aleacion TNTH-Mo [23,36-40].
Elemento | Biocompatible | Carcinogénico | Genotdxico | Mutagénico | Citotoxicidad | Alergénico | Corrosivo
Ti Si No No No Media No No
Nb Si No No No No No No
Ta Si No No No No No No
Mo Si Disputado No No No Si No
Hf Si No No No Media No No

La aleacion TNTH-Mo cumple en principio con la definicion de aleacion de alta entropia, ya
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que tiene cinco elementos en una proporcién atomica entre 10-30%. En la Tabla 2.12 se presentan las
propiedades de cada elemento que compone la aleacion con el objetivo de comparar los pardmetros
presentes al comienzo de la seccion 2.4, en la Tabla 2.13 se muestra la entalpia de mezcla de aleaciones
binarias liquidas entre los elementos que componen la aleacion.

Tabla 2.12 Propiedades de los elementos constituyentes de la aleacién [35, 41].

Propiedades Ti Nb Ta Hf Mo
Radio atémico [pm] 140 145 145 155 145
Temperatura de fusion [K] | 1941 2750 3290 2506 2896
Propiedades Ti Nb Ta Hf Mo
VEC [-] 4 5 5 4 6
Densidad [g/cm3] 4,506 8,57 16,69 | 13,31 | 10,28
Peso atémico [u] 47,8671 92,9064 | 180,948 | 178,492 | 95,951
Tabla 2.13 Extracto de en las tablas de entropia de mezcla en [kJ/mol] calculados por el modelo de Miedema por Takeuchi e Inoue [42].
22 41 42 72 73
Ti Nb Mo Hf Ta
22 Ti 2 -4 0
41 Nb 2 -6 4 0
42 Mo -4 -6 -4 -5
72 Hf 0 4 -4 3
73 Ta 1 0 -5 3

2.4.2 Procesos de manufactura para las HEAS

El proceso de manufactura de las HEAs varia segun los materiales a trabajar y la tecnologia
disponible para lograr crear las estructuras deseadas, en esta seccion se realiza una revision en la que
se explican los principales caminos para la fabricacion de aleaciones de alta entropia, como lo son la
técnica de procesamiento en estado liquido, procesamiento en estado soélido, fabricacion aditiva y
técnicas de deposicion de estado sélido, desarrollando en mayor detalle las primeras dos [30].

2.4.3 Proceso de fabricacién en estado liquido

Las aleaciones de alta entropia comenzaron a manufacturarse mediante lingotes en estado
liquido. Esta técnica consiste en la fusion y colada de los elementos en conjunto para la aleacion,
aunque presenta dos inconvenientes: el primero es la posible evaporacion de elementos que tengan un
punto de evaporacion menor al punto de fusion de otros materiales de la aleacion, el segundo se debe
a la lentitud de la solidificacidon lo que puede generar segregaciones y mezclas heterogéneas, en la
Figura 2.14 se muestran las rutas utilizadas para el desarrollo de HEAs mediante fundicion [1, 30].
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Figura 2.14 Procesos de manufactura en estado liquido para HEAs [30].

La fusion por arco consiste en fundir lingotes o polvos en crisoles mediante la aplicacién de
un arco eléctrico en una atmosfera de gas inerte, generalmente argon. La ventaja de este método es que
permite fundir rapidamente y el resultado se solidifica mediante la aplicacion de un refrigerante que
circula debajo del crisol. Este proceso se debe repetir varias veces a modo de evitar que la aleacion
quede heterogénea producto de la estratificacion. Esta técnica ha demostrado ser eficaz para fundir y
solidificar mas de cinco elementos [1, 30].

El proceso de fundicion por induccién en vacio consiste en calentar lingotes de materiales
conductores mediante induccién electromagnética, la cual genera una corriente de Foucault que
calienta los materiales rapidamente desde el interior hasta generar la fusion, luego se enfria y se repite
el proceso varias veces. Esto debe realizarse en condiciones de vacio [30].

La agitacion electromagnética utiliza una bobina que genera un campo magnético (agitador
electromagnético) la cual influye en metales conductores lo que permite fundir el material, este proceso
se debe realizar mas de una vez y su ventaja es que se puede utilizar en la produccion industrial debido
a que reduce defectos y poros en los elementos fundidos [30].

El proceso de infiltracion liquida consiste en calentar los polvos hasta fundir los de menor
punto de fusién, posteriormente se aumenta la presion presurizando la fase de la matriz liquida hacia
el compacto en verde previamente formado, otra opcion en lugar de la presién es aplicar una fuerza
capilar [30].

2.4.4 Proceso de fabricacion en estado solido

La fabricacion en estado solido se diferencia del estado liquido ya que no se lleva a los
elementos utilizados a la temperatura de fusion, sino que se eleva la temperatura a un punto inferior,
pero de tal modo en que se puedan unir las particulas que lo componen mediante transferencia de masa,
deformacion plastica, entre otros [30]. Este proceso se conoce como sinterizacion, esto permite generar
aleaciones de elementos con elevado punto de fusion [30, 43]. El procedimiento para fabricar HEAS
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en estado solido consiste en la pulvimetalurgia comenzando con la produccién de polvos mediante
atomizacion o molienda por bolas, posteriormente se realiza un mezclado elemental o un proceso de
molienda, la consolidacion del polvo se puede realizar directamente por FAST/SPS o mediante un
proceso de prensado en frio o en caliente, para una posterior sinterizacion, finalmente se pueden realizar
otros procesos para cambiar ciertas propiedades del material como el laminado, extrusion e inclusive
tratamientos térmicos, las rutas para la fabricacion de aleaciones de alta entropia se muestran en la
Figura 2.15 [30]. Este procedimiento tiene menos tiempo siendo aplicado en comparacion con la
fabricacion en estado liquido, pero permite ampliar el campo de las nanoestructuras en las HEA y
mejorar propiedades de esta. La pulvimetalurgia tiene un gran potencial para desarrollar HEAS ya que
permite generar composiciones mas complejas con un mayor control microestructural, evitando la
segregacion, en la cual se pueden utilizar elementos con densidades significativamente distintas [1, 30,

43].
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Figura 2.15 Procesos de manufactura en estado sélido para HEAs [30].

A continuacion, se describen las etapas para la fabricacion de HEAs en estado solido para las
distintas rutas. La produccion de polvos metalicos mediante atomizacion consiste en fundir los
materiales en un horno a atmosfera controlada y mediante una corriente de gas o liquido transformar
el material que sale del horno a través de una boquilla en particulas de polvo. En la préctica para los
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metales suele suceder que al atomizar con gas se obtienen formas esféricas, como al utilizar argén o
nitrégeno y al utilizar liquidos como el agua se obtienen polvos con formas més irregulares, esto puede
influir en propiedades fisicas y mecéanicas para las posteriores aleaciones por lo cual es un parametro a
tener en cuenta [30].

Por otro lado, la produccion de polvos mediante molienda de bolas de alta energia se utiliza
para materiales ceramicos y metalicos, este proceso es el mas utilizado para producir HEAS, en el cual
se utiliza un tambor giratorio a baja velocidad y bolas de molienda que se encargan de ir reduciendo el
tamano de los elementos en su interior. EI molino utilizado puede ser uno comun o planetario de bolas,
este Ultimo presenta la ventaja que produce estructuras nanométricas homogéneas. La desventaja de la
molienda de bolas es que requiere tiempos de produccion mayores y puede generar aglomeracion de
las particulas, para reducir esto se puede realizar un aleado mecénico o utilizando un agente controlador
de proceso (ACP), como el &cido estearico, aunque este puede generar contaminacion en los materiales
lo que afiadiria otra variable. Una alterativa es el mezclado elemental mediante un mezclador, cabe
mencionar que este proceso solo sirve para el mezclado siendo necesario tener el polvo con las
caracteristicas necesarias de granulometria y forma sin contaminar la mezcla [1, 30].

En la siguiente se busca unir las particulas de polvo en una geometria especifica para ello
existen distintas rutas. Una de ellas es el proceso de prensado uniaxial en frio permite consolidar el
polvo formando un compacto en verde, esto se realiza vertiendo el polvo en una matriz a la cual se le
aplica presion uniaxial a temperatura ambiente. Otra ruta de consolidacion es mediante el prensado en
caliente en el cual sigue el mismo principio que el anterior, pero utiliza una mayor temperatura con el
objetivo de sinterizar el polvo, este tiene la ventaja que aumenta la densidad del compacto en verde
reduciendo la porosidad, es mas eficiente eliminando el aire que pueda quedar almacenado entre las
particulas, una alternativa es el pensado isostatico en caliente en el cual el material se introduce en un
recipiente que esta en una camara en caliente la cual tiene un gas inerte (normalmente argén) en donde
se ejerce presion isostatica sobre el recipiente metalico (normalmente de acero) obteniendo productos
de alta densidad [30].

Tal como se menciond al inicio de esta seccion la sinterizacion permite unir y densificar los
polvos por debajo de la temperatura de fusion, los cuales se obtuvieron en las etapas previas
mencionadas anteriormente, se suele utilizar una atmosfera de gas inerte o vacio y puede ser
acompafiado por aplicacion de presion. El proceso de sinterizacion en fase sélida consiste en tres
etapas, la primera es el calentamiento, la segunda es mantener la temperatura de sinterizacion para
formar los cuellos entre las particulas de polvo y aumentar la densificacion, la Gltima etapa consiste en
el enfriamiento. La técnica de sinterizacion més utilizada en las HEAS es la sinterizacion por plasma
de chispa (FAST/SPS) el cual puede utilizar presion, una atmdésfera de gas inerte (normalmente argon)
0 vacio y corriente eléctrica continua o pulsante. Este método permite disminuir significativamente los
tiempos de produccidn, se reduce el crecimiento de grano, reduce la temperatura de sinterizacion en
comparacion a los métodos descritos anteriormente y permite conseguir altas densificaciones. Este
método se explica con mayor detalle en la seccion 2.4.5. La segunda técnica de sinterizacién mas
utilizada es el prensado en caliente en vacio [1, 30].

Una ruta alternativa a las descritas anteriormente es mediante la extrusion de polvo, estos se
enlatan en un recipiente metalico, se desgasifican y se extruyen en caliente, posteriormente se moldean
por compactacion de ondas de choque a presiones iguales o superiores a 1[GPa], luego se sinterizan en
vacio a una mayor temperatura, este proceso puede realizar al final de un prensado en caliente en

27



alternativa de un proceso de laminacion, tal como se indica en la Figura 2.15 [1, 30].

Las muestras obtenidas por cualquier de los procesos anteriores pueden ser recocidas para
mejorar propiedades mecénicas, aunque generalmente se utiliza para asegurar la formacion de
estructuras FCC [1].

2.4.5 Proceso de sinterizacion mediante FAST/SPS

La sinterizacion mediane FAST/SPS (por sus siglas en inglés Field Assisted Sintering
Technology y Spark Plasma Sintering) es una técnica que permite fabricar objetos mediante polvos
que pueden 0 no estar precompactado (compacto en verde), mediante la aplicacion simultanea de
presion mecanica y una corriente eléctrica continla pulsada. La presion permite compactar espacios y
la aplicacion de corriente permite la formacion de cuello entre las particulas de polvo generando la
sinterizacion. Las principales ventajas de este método con respecto a la sinterizacion convencional es
que permite conseguir altas densidades aparentes, pero con un menor crecimiento de grano. La
formacion de plasma mediante esta técnica de sinterizacion es tema de debate puesto que no se puede
verificar de forma directa la formacion de este, ya que se produciria al interior de una matriz de grafito
cerrada en donde se Sinteriza el polvo. Por un lado, la evidencia experimental indica que el sonido
producido corresponderia al plasma y por otro lado, estudios teéricos sugieren que no se puede producir
plasma, lo que si esta confirmado es que el proceso genera una presion de impacto de chispa [43].

El proceso de sinterizacion mediante FAST/SPS consta de tres etapas: la primera de ellas
consiste en la activacion y refinado de polvo, donde se genera un aumento de temperatura de manera
localizada y momentanea mediante una descarga eléctrica entre las particulas, esto provoca la
vaporizacion de las impurezas concentradas en la superficie, las que corresponden a la humedad y al
CO: absorbido por las particulas; la segunda etapa es la formacién y crecimiento de cuello entre las
particulas de polvo, la cual es formada por la corriente eléctrica (continta o pulsada), que se conduce
principalmente por las superficies generando una alta temperatura en las zonas en contacto, lo que
forma al cuello entre las particulas mediante el efecto Joule, que a su vez potencia el crecimiento del
cuello al aumentar la difusion de masa entre los polvos en contacto y la Gltima etapa corresponde a la
deformacion plastica y densificacion, el material calentado se ablanda y experimenta una deformacion
plastica a alta temperatura bajo la carga uniaxial aplicada a lo largo del proceso de sinterizacion [43].

Esta técnica permite sinterizar no solo polvos conductores sino también polvos dieléctricos,
materiales avanzados metélicos y ceramicos, polvos nanométricos, nanocomposites e inclusive
biomateriales. Ademas, en la practica, se ha encontrado que la sinterizacion de polvos nanométricos
suele ser mas rapida que para particulas de tamafio convencional, lo cual se puede conseguir gracias a
la amplia gama de parametros ajustables del equipo, entre ellos podemos encontrar que la temperatura
méaxima alcanzable esta entre los 1800-2500 [°C], la presion aplicada puede ser superior a 400 [MPa],
la corriente aplicada esta en el rango de 3000 [A] a 40000 [A] con una diferencia de potencial eléctrico
entre 1 [V] a 20 [V], la potencial nominal suele estar entre los 40 [kW] y 1200 [kW], las rampas de
calentamiento pueden alcanzar valores de hasta 1000 [K/min], se pueden controlar los gases presentes
durante el proceso de sinterizacion, ya que suelen contar con una bomba de vacio y la conexion a un
tanque de gas, el cual suele ser argdn o nitrégeno. Con estos pardmetros la sinterizacién se suele
completar en tiempos de 5 a 30 minutos dependiendo del material y el tamafio de la muestra, la cual se
consigue a temperaturas menores que por sinterizacion convencional, entre 200 [°C] y 500 [°C] menos,
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una muestra tipica tiene un diametro de 10-15 [mm] y un grosor de aproximadamente 5 [mm]. Ademas,
es posible sinterizar estructuras de mayor tamafio, con un diametro de hasta 50 [mm] y piezas que
alcanzan los 400 [mm] de longitud [43, 44].

La corriente directa pulsante, tal como su nombre lo indica es una corriente continua por lo cual
no cambia su direccion, pero si su magnitud en funcion del tiempo. Esta es del tipo on-off 'y puede tener
distintas frecuencias, para la cual los tiempos en el que el valor es maximo o minimo puede ser distinto
y en general la frecuencia suele ser menor a 5 [ms]. Con la aplicacion de esta corriente, se generan tres
efectos importantes para la sinterizacion; la presion por impacto de chispa, efecto Joule y efecto de
difusion del campo eléctrico. El primero elimina las impurezas absorbidas por el material en las fases
iniciales y generaria calentamiento en la superficie permitiendo la formacion de gradientes de
temperatura desde la superficie hacia el centro de las particulas, este aumento subito de la temperatura
en la superficie permite la formacion de cuello. Por otro lado, tanto la matriz como la muestra se
calientan por efecto Joule a temperaturas muy elevadas lo que permite una fusion localizada,
dependiendo de las propiedades del material (punto de fusién y conductividad), la corriente recorre
principalmente la superficie del material y mediante este fenomeno aumenta formacion de cuello
favoreciendo la transferencia de masa, este efecto permite una transferencia de calor mas rapida que
por otros medios como la conveccion y difusion. Finalmente, el campo eléctrico provoca difusion
mediante la migracion de iones. También es importante mencionar que, se pueden generar fuertes
efectos direccionales debido a gradientes térmicos generados en la muestra y la direccion de la corriente
eléctrica [43].

(b)

CCPulsante Descargade

Coulomb Particula
4

Ta

\. \A Calentamient

Efecto Joule por descarga
E de plasma

Voltaje

- Corriente
/ eléctrica

Th Tiempo

Figura 2.1 (a) Variacion del voltaje a través del tiempo para una corriente directa pulsante [45]. (b) Efectos de la aplicacion de la
corriente para la muestra de polvo en la matriz [43].

El sistema de sinterizacion cuenta con un mecanismo de presion de uno o dos ejes, medicién
de posicién y carga, unidad de control de atmdsfera, matriz de grafito para generar la forma de la pieza,
contenedor de enfriado por agua, un material antiadherente a la superficie de la matriz, normalmente
laminas de grafito, unidad de control de temperatura, generador de pulso de corriente directa o pulsante.
El generador de corriente se conecta a los punzones superior e inferior (que se encuentra en los
mecanismos de presion) y aplica la corriente [43, 46].
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Figura 2.16 (a) Configuracion equipo FAST/SPS (b) Configuracion de la matriz, punzén y muestra en el equipo [43].

Cuando la temperatura de sinterizacion es superior a la temperatura de fusién del material se
denomina sinterizacion en fase liquida y caso contrario en fase sélida. En el primer caso, el polvo se
comienza a fundir dando lugar a la formacion de cuello lo que reduce el tamafio de los poros, a medida
que se funde aparecen nuevos huecos y nuevamente aparece el impacto por chispa lo que aumenta el
material total fundido. La transferencia de masa ocurre por cuatro fuentes, la primera corresponde al
efecto de vaporizacion y solidificacion en la superficie de la particula, la segunda se debe a la difusién
del volumen lo cual ocurre por efectos de dilatacion térmica, la tercera se refiere a la difusion entre las
superficies en contacto y finalmente esta la difusion del limite de grano. En la Figura 2.17, se muestran
las fuentes de transferencia de masa [43].

(a) ParticulaA Particula B (b) Cuello

%l[.‘ 2

Limite de grano

Etapa I: Antesdela Poro Etapa IllI: Evolucién
sinterizacion Etapa Il: Formaciénde  de cuellos y limites
cuellos de grano y

eliminacién de poros

- B
_/l\_3

Poro cerrado

1. Vaporizacion y solidificacion
2. Difusion de volumen

3. Difusion superficial Etapa IV: Insolacién
4, Difusion en el limite del grano de los poros

Figura 2.17 (a) Transferencia de masa para el proceso de sinterizacion (b) Formacion de cuellos y poros durante la sinterizacion [43].

El proceso de sinterizacion FAST/SPS presenta varias ventajas significativas en comparacion
con los procesos convencionales de sinterizacion, entre ellas se encuentran: () la alta termo eficiencia
ya que permite velocidades de calentamiento y enfriamiento rapidas, lo que resulta en una alta
eficiencia del proceso por la aplicacion de la corriente directa, (1) autodepuracion de la superficie
eliminando el exceso de material absorbido, como CO2 y H20, esto contribuye a mantener una
superficie limpiay libre de contaminantes, (111) se logra una sinterizacién a menores temperaturas entre
200 y 500 [°C] menos que en la sinterizacion por medio convencional como el prensado en caliente, y
ademas, logra un gradiente de temperatura a gran escala mas uniforme. Para la direccion radial al eje
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de compresion se suele tener un gradiente de temperatura con un aumento y decaimiento de la
temperatura antes de llegar al centro desde los bordes, sin una gran variacion, para el prensado en
caliente la temperatura aumenta exponencialmente de manera radial, (IV) la aplicacion de corriente
eléctrica permite que la transferencia de calor no sea solo homogénea a nivel macroscopico, sino que
también se suministra homogéneamente a nivel microscopico en los puntos de contacto donde se
necesita mas energia para el proceso de sinterizacion, (V) se tiene un menor crecimiento de grano
producto de la rapida velocidad de calentamiento y la aplicacion de presion, lo cual reduce la fuerza
motriz que impulsa el crecimiento de grano durante la sinterizacion, este proceso es capaz de separar
el crecimiento de grano del proceso de densificacion. Se consiguen altas densificaciones por la
aplicacion de presion, alcanzado densidades cercanas por debajo a la teorica. Si bien el proceso de
sinterizacion presenta varias ventajas también presentan algunas limitaciones para aplicaciones
industriales, debido al rango de tamafio con el que se puede trabajar puesto que piezas de mayor tamafio
pueden presentar fuertes gradientes de temperatura, distribucion no uniforme de la presion, un mayor
consumo de energia y una reduccion de la densidad del campo eléctrico que cruza por el material al
interior de la matriz, lo que dificulta el proceso de fabricacion de piezas de mayor tamafio. Se ha podido
Ilegar a las centenas de milimetros con distintas formas [43, 47].

El polvo para sinterizar se coloca en una matriz la cual normalmente esta hecha de grafito de alta
densidad (HDG) o grafito isostatico de alta densidad (HDIG), aunque dependiendo de la aplicacion
pueden ser reforzados tanto interior como exteriormente. Al interior se suele utilizar carburo de silicio
y al exterior una camisa de refuerzo de grafito, fibra de carbono o Tungsteno. Para evitar que el material
se adhiera a la matriz se utilizan laminas de grafito, capas pulverizadas de grafito o polvos de nitruro
de boro. Por otro lado, esta matriz puede ser estdndar o pressure-less. La primera corresponde a la
descripcion antes mencionada en donde se le aplica una presion y una corriente directa pulsante que
cruza tanto por el material como por la matriz, Figura 2.18 (a). La segunda corresponde a una
configuracién en la cual no se aplica presion durante la sinterizacion por FAST/SPS, por lo cual el
polvo debe estar previamente precompactado. Esta Gltima se subdivide en 2, una de ellas cuenta ademas
con la caracteristica de que la corriente se distribuye solamente a través de la matriz, la que forma un
crisol dejando la pieza alojada al interior solamente en contacto con un aislante en la parte inferior, lo
que impide el paso de corriente por la pieza, si al interior se encuentra sin gas, vale decir en condicion
de vacio, la transferencia de calor se realiza por radiacion desde todas las superficies del crisol y
conduccion para la superficie que se encuentra en la parte inferior, generando un gradiente de
temperatura, Figura 2.18 (b). El otro tipo mantiene la pieza confinada por grafito tal como una matriz
estandar, por lo cual la necesidad de precompactado puede no ser tan critica como en el caso anterior
Figura 2.18 (c). Un inconveniente del grafito es que puede generar carburos indeseables en la estructura
a sinterizar y a su vez se deben controlar los gases al interior de la cdmara de sinterizacion [43,48-50].
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Figura 2.18 (a) Configuracion de matriz estandar. (b) Matriz pressure-less que forma un crisol. (c) Matriz pressure-less. [48].

La matriz que mas se encuentra en el mercado es la estandar, generalmente su interior permite
conformar piezas cilindricas, pero también se pueden conseguir distintos tipos de geometria. Como la
aplicacion industrial de esta tecnologia no es masiva, estas matrices se suelen disefiar a pedido, en la
Figura 2.19 se observa el resultado de una matriz de SPS que permite sinterizar ruedas dentadas [43]
[51].

Inmediatamente
Carga de polvo de niquel después de SPS Liberacién del engranaje

(a)

| Polvo de Ni

Lamina de grafito

I Capa de altimina fragil |

| Piezas densas de niquel |

Figura 2.19 (a) Carga de polvo (b) Resultado luego de la sinterizacion por SPS (c) liberacion de la rueda dentada (d) Piezas obtenidas
después del pulido [51].

2.5 Fabricacion de gradientes porosos

Los biomateriales porosos son una buena alternativa para reducir el médulo de Young, ya que
reducen la rigidez en comparacion a materiales densos, ademas, entregan una estabilizacion mecanica
mas temprana, con lo cual se evita la movilidad y micromovilidad prematura del implante, ya que
cuentan con una mayor superficie para la adherencia. Por ello, en esta seccion se describe acerca de los
poros y gradientes de porosidad, incluyendo las técnicas de fabricacion para estructuras porosas, las
cuales suelen recibir el termino de espumas [25].

Un poro es un agujero 0 una seccion vacia en una pieza, esta se puede clasificar segun el tipo de
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poro, un poro cerrado forma burbujas en el interior del material y un poro abierto conecta con el
exterior. En la préctica, una pieza sinterizada puede presentar un tipo de porosidad o ambas (mixtas).
Los poros, ademas, se pueden clasificar segin el tamafio y morfologia, la primera se subdivide en 3
categorias segun el diametro medio de los poros, microporos si el didmetro es menor a 2 [nm],
mesoporos con diametros entre 2 [nm] y 50 [nm] y macroporosos con diametros superiores a los 50
[nm]. Si se toma en cuanta una seccion o el total de una pieza se puede incluir el termino de porosidad
el cual se refiere al porcentaje del volumen utilizado por los poros tanto abiertos como cerrados con
respecto al total que ocupa la pieza, mientras mayor sea la porosidad mas probable es encontrar poros
abiertos y viceversa, aunque se ve afectado por el proceso de formacién de los poros, la porosidad
afecta las propiedades del material y depende de su distribucion en el mismo [52-54].

Un gradiente de porosidad significa que hay un cambio espacial del porcentaje porosidad de un
determinado material, lo que influye en sus propiedades mecanicas, fisicas y biologicas a medida que
se cambia de una seccion a otra, lo que influye en el resultado global. Una seccion més densa tendra
mejores propiedades mecanicas, mayor densidad, pero una menor osteointegracion y transporte de
nutrientes, caso contrario cuando la porosidad es mayor [16].

Los biomateriales porosos con gradientes ofrecen una serie de ventajas y caracteristicas
esenciales. Estos materiales presentan distintos niveles de tamafio de poro, cada uno con una funcion
especifica, desde dimensiones pequefias para emular estructuras dseas porosas hasta dimensiones mas
amplias que permiten la fijacion mecanica durante procedimientos quirargicos [19, 20, 55]. Estos
implantes fusionan los beneficios de los materiales densos de alta resistencia mecéanica con las
propiedades ventajosas de los materiales porosos, incluyendo la promocién del crecimiento 6seo, la
estabilizacion del implante y la creacion de canales vasculares para mantener la vitalidad del tejido
[20]. Ademas, los biomateriales porosos graduados/degradados (o simplemente con gradiente de
porosidad) reproducen con mayor fidelidad la estructura natural de porosidad en el hueso, permitiendo
la optimizacion del crecimiento de diferentes tejidos de forma simultanea en diversas areas del implante
[55]. Estos implantes también funcionan como andamios que facilitan la generacion de tejido nuevo
con caracteristicas similares a las estructuras naturales, mejorando la capacidad de los implantes para
resistir cargas mecanicas variables y reduciendo el problema del apantallamiento de tensiones [2,20].
Adicionalmente, estos implantes se pueden ajustar para adaptarse a las tasas variables de crecimiento
6seo hacia el interior y la maduracion 6sea, lo que los convierte en una opcidn verséatil y efectiva para
aplicaciones biomédicas [2, 19, 20, 55].

Dentro de los gradientes podemos encontrar los radiales y longitudinales. Los gradientes
radiales pueden utilizarse para los cambios presentes en el eje radial de huesos largos, tal como se
muestra en el corte de la Figura 2.3 donde la zona central es menos resistente que la externa, dentro de
su aplicacion también estan los implantes de tejido dseo en discos intervertebrales, véase la Figura 2.20
(a). Los gradientes longitudinales se pueden utilizar para implantes dentales, tal como se muestra en la
Figura 2.20 (b), la utilizacion de una zona porosa permite mejorar la osteointegracion con la mandibula,
mientras que la parte densa genera la unién mecanica lo que permite una fijacion inicial y a posteriori,
otro caso de aplicacion es en los huesos largos, donde la seccidn de la epifisis tiene mayor cantidad de
tejido esponjoso ya que retienen a la medula 6sea roja en comparacion con la diéfisis la cual tiene
menor porosidad [5, 55, 56].
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Figura 2.20 (a) Gradiente de porosidad radial para discos intervertebrales (b) Gradiente de porosidad lineal para implantes dentales
[56].

2.5.1 Técnicas de formacion de estructuras porosas

En esta seccion se describe las principales técnicas para la formacion de estructuras porosas
para aleaciones de titanio mediante pulvimetalurgia como lo son las técnicas de pulvimetalurgia
convencional, espaciadores y moldeo por inyeccion de metales en conjunto con técnicas de
manufactura aditiva mas utilizadas para aleaciones de titanio, se descarta el mecanizado convencional
puesto que resulta méas costoso por el uso de herramientas de corte, mas dificil de conformar y ademas
requiere una velocidad de procesamiento baja. [25, 30].

2.5.2 Tecnica de pulvimetalurgia convencional

La presion de compactacion y temperatura de sinterizacion utilizados en pulvimetalurgia influyen en
las caracteristicas microestructurales como el tamafio, el tipo, la morfologia y el porcentaje de
porosidad, cuando la presién de compactacion es baja o despreciable se denomina loose sintering. En
condiciones de presion de 38,5 [MPa] y temperatura de 1000 [°C] se puede conseguir un médulo
elastico cercano al del hueso cortical con espumas de titanio, entre 20 [GPa] y 25 [GPa] con un 40%
de porosidad, a pesar de estos resultados, el tamafio de poros presenta un valor alrededor de los ~17
[um] v la resistencia mecanica obtenida es ~67 [MPa], respectivamente, lo cual no garantizan los
requisitos mecanicos para su uso en aplicaciones biomédicas, lo que descarta esta técnica [25].

2.5.3 Técnica de espaciadores

La técnica de espaciador temporal (Space Holder technique) o técnica de espaciadores consiste en la
aplicacion de pulvimetalurgia con una mezcla de un polvo o gas (denominado como espaciador), lo
cual permite controlar pardmetros como la porosidad, la morfologia y la rugosidad de los poros. El uso
de esta técnica consta de cuatro etapas. (1) La primera corresponde a la mezcla del espaciador con los
polvos de la matriz metélica, esta etapa determina la distribucion aleatoria de los poros. (1)
Posteriormente se realiza una etapa de compactacion, la cual busca alcanzar un equilibrio entre la
resistencia conseguida en la pieza en verde y la forma de las particulas compactadas que ocupan
espacio, aunque se pueden realizar capas con esta técnica sin la aplicacion de presion previa, pero que
registran mayores porosidades y por lo cual pierde control sobre la misma. (l1I) La tercera etapa
corresponde a la eliminacién del espaciador mediante disolucion o por un aumento de la temperatura
dejando el resto de la estructura, con ello se busca mantener el espacio que ocupaba el espaciador vacio
para mantener el porcentaje de porosidad deseado, esta etapa influye en la pureza de la estructura
metéalica. (IV) La Ultima etapa consiste en la sinterizacion del compacto en verde. Los espaciadores se
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pueden subdividir en cinco categorias; polimeros, sales inorganicas, particulas organicas, gas inerte y
esferas metalicas, en la Tabla 2.14 se presentan algunos espaciadores utilizados indicando su categoria,
ventajas, forma de eliminacion y resultados obtenidos para la produccion de espumas de titanio [25,

56].
Tabla 2.14 Lista de espaciadores temporales utilizado en algunos estudios para la produccion de espumas de Ti y andamios porosos
[25].
Categorias Espaciador Ventajas Eliminacion Resultados
Polimeros | Polimetilmetacrilato | Control de la | Calentado hasta Porosidades: 50%
[25] (PMMA) macromorfologia de los | 250-450 [°C] durante 5 [h] | Tamafio de
poros. en vacio. Macroporos:
170- 221 [pm]
Paraformaldehido Descomponerse por | Eliminado por proceso | Porosidad:
(polioximetileno) completo en bajas | catalitico. 75%
temperaturas y sin
reacciones con Ti polvo.
Sales Magnesio (Mg) Sin informacion. Evaporacion durante la | Porosidad:
inorganicas sinterizacion (preforma | 30%, 40% y 50%
[25] de Mg/Ti prensada en
caliente a una
temperatura inferior al
punto de fusion del Mg)
Lixiviacion con solucion
de acido clorhidrico.
Carbonato de Facil y completamente | Sublimacion sobre los Porosidades: alrededor
amonio desmontable debido a su | 60 [°C] del 80%
moderada temperatura de
descomposicion, lo que
garantiza una bajo
absorcion de
impurezas tal como
oxigeno,  nitrogeno y
carbono.
Cloruro de sodio Ruta mas rapida y mejor | Proceso de disolucion Porosidad:
(Nacl) integridad estructural de las | con temperatura de 40% - 70%
muestras. agua destilada entre 50
y 60 [°C] para eliminar
la lixiviacion con agua.
Particulas | Carbamida Limitaciones de | Descomposicion al Porosidades: hasta
organicas compactacion de mezclas | vacio: el 75%.
[25] con grandes fracciones | 133 [°C] Cuando se combina
volumétricas (sobre el 50%) | Eliminacion: con carbonato de
y a altas presiones (sobre | Sobre 600 [°C] hidrégeno de amonio:
300 [MPa]). Lixiviacion: 80%
Agua o NaOH
Almidon Ecologico facilmente | Eliminacion del almidén | Porosidad:
amovible por combustion, | de tapioca: 450 [°C] | 64% -79%
quimicamente estable y no | Lixiviacion con agua. Tamafio de los poros
es soluble en Ti. celulares abiertos:
100- 300 [pm]
Moddulo de Young:
1,6-3.7 [GPa]
Cristales de Se retira facilmente. Lixiviacion con agua. Relacion Ti/azGcar
sacarosa (azucar) 1:1 Porosidades de
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Tabla 2.14 Continuacion.

Categorias | Espaciador Ventajas Eliminacion Resultados
aproximadamente el
72% con un
diametro de poro de
aproximadamente
0,8 - 1,0 [mm)].
Gas inerte | Argén Minimizar la contaminacioén. | Disolucion en agua | Amplia gama de
[25] desionizada caliente. tamafios de poro: a
partir de unos pocos
micrometros
hasta 2 [mm].
Esferas Hierro y acero Se evita la contaminacion de | Eliminado después de la | Tamafio de poro del
metalicas H2 y O2 por el espaciador | densificacion por | orden de milimetros.
[25] Hay wvarias  geometrias | disolucion electroquimica.
disponibles.
La superficie del espaciador
puede ser lisa o irregular.
Se puede aplicar presion
hidrostatica ~ durante  la
densificacion.

2.5.4 EIl moldeo por inyeccion de metales (MIM)

El moldeo por inyeccion de metales se ha convertido en una tecnologia de fabricacion cada vez
mas esencial para la produccion de piezas de precision con volimenes pequefios y medianos. Este
método no solo reduce costos, ofrece flexibilidad en el disefio y resulta apropiado para aplicaciones
biomédicas, como implantes. La técnica implica la inyeccion de una mezcla de polvo de metal y un
aglutinante en la cavidad del molde a una temperatura por debajo de los 200 [°C] y bajo presion
mediante una maquina de moldeo por inyeccion. La mezcla se enfria y solidifica en el molde, dando
lugar a una pieza verde. Posteriormente, se elimina el aglutinante y se sinteriza la pieza [25].

2.5.5 Técnicas de manufactura aditiva

La manufactura aditiva corresponde a procesos de manufactura modernos, en los cuales se
fabrican las piezas de una capa a la vez mediante modelos tridimensionales, estos se subdividen en
sistemas de alimentacion de polvo o lecho de polvo, los cuales deben ser prealeado y no atomizados
ya que este Ultimo puede provocar segregaciones, también se subdivide segun el tipo de material a
utilizar ya sea polvo, alambre o laminas, otro criterio es el método de aplicacion de energia entre los
cuales se encuentra el laser, el haz de electrones, el plasmay la aplicacion de temperatura, estos también
se diferencian si son procesos en estado liquido o en estado sélido, siendo los primeros procesos
directos ya que no requieren un post proceso, como en el caso del segundo en que las piezas resultantes
requieren ser sinterizadas [25].

Entre las técnicas de manufactura aditiva utilizadas para metales se encuentra la fusion selectiva
por laser, fusion selectiva por haz de electrones, sinterizado selectivo por laser, estereolitografia,
trazado en 3D, entre otros. La fabricacion aditiva por lecho de polvo permite garantizar la
homogeneidad de la aleacion y tener un buen control dimensional. Las HEAs suelen realizarse
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mediante las técnicas descritas en la seccion 2.4, sin embargo, también se desarrollan mediante
manufactura aditiva, como la fusion selectiva por laser (SLM) y la sinterizacion selectiva por laser
(SLS), las cuales son aplicadas para desarrollar aleaciones de alta entropia para metales de transicion.
Por otro lado, la técnica de fusion selectiva por laser y la deposicion de metal por laser (LMD) son las
mas utilizadas para HEAs refractarias en donde se suelen obtener estructuras BCC. La primera utiliza
un rayo l&ser para crear piezas mediante la fusion de polvos metélicos finos, un entorno inerte
controlado mediante un lecho de polvo. En la segunda, se inyecta polvo metélico en el haz enfocado
de un l&ser de alta potencia, en condiciones atmosféricas muy controladas, el rayo laser focalizado
funde el polvo y genera un pequefio bafio de fusion en el material base, algunos ejemplos de ello y su
respectiva estructura cristalina se presenta en la Tabla 2.15. En general los resultados de fabricacion
aditiva indican que los materiales obtenidos tienen mejores propiedades en la direccion en la cual se
forma la aleacion, estos materiales pueden someterse a procesos de recocido para mejorar sus
propiedades [1, 25, 30].

Tabla 2.15 Aleaciones de alta entropia de elementos refractarios obtenidos por manufactura aditiva [29].

HEAs Método Composicion de las fases
HfNbTaTiZr LMD BCC
MoNbNiTa SLM BCC
MONbNi0_5 TaTio_s SLM BCC
MoNbTaTi SLM BCC
M00,6Nbo,6Tao,6Ti1_4ZI‘1_4 SLM BCC

2.5.6 Alcance y limitaciones de las técnicas formacion de estructuras porosas

La pulvimetalurgia presenta poros aleatoriamente distribuidos y con una amplia gama de
tamanos, al contrario de la manufactura aditiva en donde se tiene un mayor control. Sin embargo, las
primeras son mas faciles de industrializar, mas rapidas y menos costosas, ademas se debe considerar
que elementos como el titanio poseen un elevado punto de fusion y una fuerte reactividad quimica con
los gases atmosféricos por lo cual los procesos en estado liquido pueden no ser adecuados [25].

La técnica de espaciadores permite llegar a porosidades elevadas con un mayor y facil control
de parametros como la morfologia, porcentaje y tamafio poro a través de la granulometria del
espaciador, si bien los poros se disponen de forma aleatoria y con una amplia gama de tamafos,
disminuye el control sobre la arquitectura de los poros y otros parametros como la distribucion de
tamafios e interconectividad, lo cual podria considerarse una desventaja respecto a técnicas de
manufactura aditiva, pero hay estudios que indican que los implantes éseos fabricados con una
distribucion aleatoria de poros de diferentes tamafios imitan la estructura del hueso natural y tienen un
mayor rendimiento en aplicaciones de regeneracion ésea, en la Tabla 2.16 se presenta una comparativa
detalla de ventajas y desventajas para cada método descrito [25].
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Tabla 2.16 Comparacion de las distintas metodologias de procesamiento de implantes de Ti poroso [25].

M¢todo Sub-método Ventajas Desventajas
Métodos Pulvimetalurgia | Alto nivel de porosidad (60%— | La aleatoriedad del proceso y el
convencionales | mediante 80%) distribuidos tipo de espaciador podrian
espaciadores homogéneamente con producir una variacion en el
resistencia mecanica adecuada. | grosor de la pared y el tamafio de
la interconexion que puede
Fécil control de los parametros | deteriorar su rendimiento
de porosidad, como la mecanico.
morfologia de los poros, el
porcentaje y la distribucion Particulas residuales de
poros. espaciador.
Creacion rapida de prototipos Limitacion geométrica de
faciles de industrializar, menos | productos fabricados.
costosas y que SLM.
La distribucion aleatoria e
irregular de los poros.
Moldeo por Capaz de producir piezas Tamafio de pieza reducido.
inyeccion de pequeiias tanto porosas como
metales densas. Se elimina una cantidad de
material durante el
Flexibilidad de disefio. procesamiento.
Entre un 15% y 20% de
contraccion lineal durante el
procesamiento.
Alto coste inicial.
Manufactura Fusion selectiva | Practicamente sin restriccion Costo elevado por laseres y alto
aditiva de por laser geométrica. consumo energético.
metales

Facil y rapida impresion.

Inestabilidades del bafio de
fusion y tensiones residuales.

Deposicion de
metales por laser

Reduccioén del desperdicio de
material.

Combinacion de diferentes
materiales.

Buena precision geométrica.

Obtencion de prototipos rapido
y reparacion in situ.

Fabricacion de materiales
funcionales.

Pocas aplicaciones y
seleccionadas

propiedades imprevistas: Las
piezas tienen historias térmicas
complejas

Equipos de alto coste

Las tensiones residuales suelen
estar presentes, asi como la
anisotropia en las propiedades

mecanicas

Libertad de disefio limitada
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2.5.7 Técnicas para la formacion de gradientes

La ventaja de una estructura con gradiente es que permite imitar el comportamiento estructural
del hueso, en la cual la densidad no es uniforme, para la formacion de estas estructuras los métodos de
manufactura aditiva son suficientes puesto que solo se debe modificar el modelo de la pieza, algunos
ejemplos exitosos son aleaciones de Al,CoCrFeNi (con x<0,5). Por otro lado, la técnica del espaciador
temporal con espaciador solido es una buena alternativa para la formacion de gradientes, ya que con el
uso de matrices de compactacion se pueden generar gradientes longitudinales y radiales, como es el
caso para la aleacion de TI6AI4V y que ademas podria utilizarse para la fabricacion de HEAs
[25,52,57-59].

2.5.8 Disefio de gradientes funcionales de porosidad para pulvimetalurgia

El célculo de las masas para cada capa depende de la geometria de la estructura a desarrollar la
ecuacion ( 2.8) muestra el calculo de la masa de aleacidn para formar una capa de gradiente longitudinal
(M, aleacion), donde la densidad tedrica de la aleacion (pieo mix ) S€ multiplica por un factor de 0,9. Este
producto recibe el nombre de densidad en verde, puesto que, en la literatura se puede llegar a compactar
hasta un 90% para procesos de pulvimetalurgia. Las restricciones geométricas corresponden al
volumen del cilindro que se forma en cada capa, el cual se obtiene mediante el didmetro externo (Digta;)
y la altura de capa (hc,p,). Finalmente, se multiplica por el porcentaje de material solicitado que es el

complemento de la porosidad total esperada en porcentaje ( Pgiobal,teo%) [4: 60].

T[Dgotal Pglobal,teo% ( 2 8)
My, aleaciéon = (0,9pteo,mix ) Thcapa 1-— T .

El célculo de la masa del espaciador para el gradiente longitudinal es similar salvo que se utiliza
la densidad teorica del espaciador (preo,espaciador ) Y S€ Multiplica por la porosidad total esperada, tal
como se muestra en la ecuacion ( 2.9).

2
TEDtotal Pglobal,teo%
mL,espaciador = (O'gpteo,espaciador) 4 capa 100 ( 2‘9)

La masa de la aleacion para una capa de gradiente radial (mp gjeacisn), S€ Calcula mediante la
ecuacion (2.10), donde el cambio con respecto a la ecuacion ( 2.8) consiste en el cambio de volumen
donde se considera la altura total (h;,.4;) Y la seccion anular mediante el didmetro externo e interno de
cada capa, Dcapa ext Y Dcapa,int » Fe€SPeCtivamente. Lo anterior es analogo para el calculo de la masa del
espaciador para el gradiente radial (mg espaciador) 12 cUal se presenta en la ecuacion ( 2.11).

T[(Dczapa,ext - Dczapa,int) l:)global,teo%
Mg aleacién — (Oigpteo,mix) 4 htotal (1 - T) (2'10)
n(Dczapa,ext - Dczapa,int Pglobal,teo%
Mpg espaciador = (Oigpteo,espaciador ) 4 capa 100 ( 2'11)
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2.6 Técnicas de caracterizacion de las propiedades fisicas, microestructurales y
mecanicas de las estructuras porosas sinterizadas

En esta seccion se detalla los fundamentos tedricos para determinar distintas propiedades de las
estructuras porosas. En ella se entregan las bases para determinar la densidad obtenida del proceso de
sinterizacion de una pieza mediante el ensayo de Arquimedes. Posteriormente se detalla la evaluacion
de caracteristicas microestructurales mediante microscopia ptica, en conjunto con los principios de la
microscopia electronica de barrido. Se describe la base de la difraccion de rayos X en conjunto con
métodos para detectar fases presentes dentro de una muestra y, por dltimo, la determinacion de
propiedades mecénicas de dureza y médulo de Young mediante indentacidn instrumentada.

2.6.1 Determinacion de la densidad mediante el ensayo de Arquimedes

El ensayo de Arquimedes se basa en el principio del mismo nombre, con el cual se puede
determinar la densidad de una estructura sinterizado mediante metalurgia de polvos, para ello es
necesario entender la distribucion de la estructura, tal como se presenta en Figura 2.21, donde la zona
gris corresponde a la aleacion de alta entropia sinterizada mediante FAST/SPS, las zonas de color
anaranjado corresponden a la porosidad cerrada las cuales estan rodeadas por el polvo metalico y la
zona azul corresponde a la porosidad abierta las cuales tienen comunicacion con la superficie, el
volumen de la aleacion corresponde al tedrico (Viesrico), Volumen de porosidad cerrada (Vp_, .. .%) Y
volumen de porosidad abierta (Vp, . . o), respectivamente, donde el volumen externo (Vexterior)
corresponde a la suma de estos tres volimenes [34].

()
OO
()

Figura 2.21: Dibujo ilustrativo para una estructura sinterizada porosa.

La norma ASTM B962-17 establece un método estandarizado para obtener la densidad de los
productos pulvimetallrgicos sinterizados, para ello es necesario realizar 4 mediciones, masa seca
(msecq ); 1a cual corresponde a la masa antes de realizar el ensayo, temperatura del fluido en donde se
sumergira la muestra, masa saturada (Mmqguraaq); COrresponde a la masa de la muestra considerando
el volumen de porosidad abierta cubierta por un liquido, masa sumergida (mgymergiaa); S refiere a la
masa de la muestra inmersa en un fluido en donde se ve afectada por la fuerza de empuje que se realiza
sobre la misma. Al realizar un balance de fuerzas en la muestra inmersa en el fluido considerando todo
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el volumen exterior se puede obtener la densidad sinterizada (ps) de la muestra, mediante el principio
de Arquimedes, tal como se indica en la ecuacion ( 2.12) [61, 62].

_ Mseca Pfluid
ps = (2.12)

Mgaturada — Msumergida

El ensayo de Arquimedes ademas permite conocer el porcentaje de la porosidad abierta y
cerrada, para ello se debe considerar la ecuacién ( 2.13) con la cual se obtiene el volumen tedrico de la
muestra considerando la masa seca y la densidad de la aleacion (piesrica) Y Para obtener el volumen
exterior se puede reacomodar la ecuacion ( 2.12) generando la ecuacion ( 2.14) [34, 62].

m
Vtesrico = == (2.13)

Pteédrica

_ Mgaturada — Msumergida
Vexterior =

2.14
Pfluid ( )

El volumen de porosidad abierta (Vp_,. . o) corresponde a la masa de fluido que almacenan

los poros abiertos en relacion con la densidad del fluido que lo cubre al realizar el ensayo, tal como se
indica en la ecuacion ( 2.15). Finalmente, se obtiene el volumen de porosidad cerrada (Vp_,,. .. %)

como el valor del volumen exterior menos los volimenes calculados anteriormente [34, 62].

v __ Mgaturada — Mseca
Pabierta® — .
Pfluid

(2.15)

VPcerrada% = Vexterior — VPabierta% — Vieorico (2.16)

Con los valores obtenidos en las ecuaciones anteriores se puede obtener el porcentaje de
porosidad abierta (Pypiertas) Y Cerrada (Peerradqy) respecto al volumen total (Veyeerior) Mediante las
ecuaciones ( 2.17) y ( 2.18), respectivamente [34].

Vb o
Pabiertas = % 100% (2.17)
exterior
V %
Pcerradas = % 100% (2.18)
exterior

El valor de la porosidad total o global (P.ta19,) Seréa la suma del porcentaje de la porosidad
abierta y cerrada, tal como se muestra en la ecuacion ( 2.19) [34].

Ptotal% — VPabierta% + Vpcerrada% 100% ( 219)
Vexterior

2.6.2 Caracterizacion de poros

La morfologia del poro hace referencia a la forma que tienen los poros en un material,
considerando las caracteristicas de superficie, geometria, interconexion, orientacién, entre otros, con
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ello se puede determinar la porosidad total o global (Potato / Par), factor de forma (Fy), convexidad
(R), diametro equivalente (D.q), densidad de poros (D), relacion de aspecto, perimetro, perimetro
convexo, interconectividad entre poros (Cporo) Y distancia media entre poros (2), estos parametros
morfoldgicos pueden ser determinados mediante el analisis de imagen [52, 54].

Como se menciono anteriormente, la porosidad total representa la cantidad de espacio vacio en
comparacion con su volumen total. Se determina mediante la micrografia con la ecuacion ( 2.20) donde
A;, representa el area de cada poro sin incluir material que pueda estar rodeado por el poro y A,, el area
total de la imagen, este también se puede determinar mediante el ensayo de Arquimedes tal como se
explica en la seccion 2.6.1 [34, 52].

n

i=1Ai
Piotaly = 100 n (2.20)

r

El factor de forma mide la circularidad de un poro, un valor cercano a 1 indica que el poro es
perfectamente circular, mientras que valores mas bajos sugieren poros mas alargados o irregulares. Se
calcula con la ecuacion ( 2.21), donde W, representa la redondez de los poros el cual se determina
mediante la ecuacion ( 2.22), en la Figura 2.22 (a) se presentan factores de forma para distintas
geometrias [52].

1
Fr=— 221
= (221)
2
w = (Pooro) (2.22)
4 nAporO

La Convexidad evalGa cuanto se asemeja un poro a una forma convexa. Valores cercanos a 1
indican poros mas convexos, vale decir que presentan pocas hendiduras (zonas concavas), cuando el
valor es 1 es porque forma un circulo perfecto, mientras que valores menores sugieren poros mas
concavos, tal como se muestra en la Figura 2.22 (b) [52].

" s NS
0.77 0.85
0.785 0.604 “ “
0.71 0.80
067 0.78

a)

X # ¥

0.232 0.544 0.161

Figura 2.22 (a) Factores de forma para distintas geometrias (b) Valores de convexidad para disntintas geometrias [52].

El Diametro Equivalente (D.,) corresponde al diametro principal y se obtiene con el promedio
de los diametros en intervalos de dos grados pasando a traves del centroide del poro, véase la Figura
2.23 (b), por otro lado el Aspecto es la relacion entre el didmetro mayor y menor de una elipse

42



equivalente al poro, tal como se muestra en la Figura 2.23 (a) y el Perimetro Convexo vuelve convexas
a las zonas concavas, tal como se representa en la Figura 2.23 (d) [52].

) 4 b) ~ ) d)

Figura 2.23 Ejemplos de parametros de evaluacion (a) Aspecto (b) diametro principal (c) Perimetro (d) Perimetro convexo [52].

Por su parte, La densidad de poros cuantifica el nimero de estos (N°p,r,) €N Una determinada
area, obtenida de micrografias (Apmicrografia ), 1a cual se presenta en la ecuacion ( 2.23) [52].

NO
poro
D, = — (2.23)

Amicrografia

Otro pardmetro es la Contigiidad de Poros o interconectividad de poros, el cual indica la
probabilidad de encontrar poros conectados en largas cadenas. Este se mueve en un rango entre Oy 1,
cuando no hay intercaras poro/matriz este tiene el valor de 1, si presenta intercaras poro/poro, es porque
forma largas cadenas, por otro lado, esta toma el valor de 0 cuando el poro estd completamente aislado.
Este término se calcula con la ecuacion ( 2.24) donde Nporo/poro COrresponde al nimero de veces en
que se detecta que un poro esta en contacto con otro para una seccion en especifica Y Nyoro/matriz
corresponde al nimero de veces en que se pasa de la matriz al poro y viceversa en una seccion en
especifica [52].

2Nporo/poro

Cporo = (2.24)

2 Nporo/poro + l\Iporo/matriz

La Distancia Media Entre Poros, camino libre medio o tamafio medio de los cuellos entre poros
corresponde a la distancia promedio entre los centroides de los poros de una muestra, lo que entrega
informacion sobre la distribucion espacial de los poros y se calcula mediante la ecuacion ( 2.25) [52].
1 100 — l:)global%

1- Cporo 1:)global%

3 = Deg (2.25)

2.6.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Los microscopios Opticos tienen una limitante debido a la longitud de onda de la luz visible con
lo cual se restringe la resolucion maxima que es capaz de registrar el equipo, en conjunto con
deformaciones en la lente o desalineamientos Opticos, la resolucién maxima que se puede alcanzar esta
en el rango de 200 a 250 [nm]. A modo de representar estructuras a menores escalas se desarrollo la
microscopia electronica de barrido (SEM), la cual puede tener una resolucion menor al nanémetro, esto
es posible ya que se utiliza un haz de electrones cuyo comportamiento ondulatorio puede alterarse
mediante la aplicacion de un campo eléctrico, de este modo alterar la longitud de onda, la que es menor
a la de la luz visible, lo que genera una respuesta en el material a estudiar que puede ser detectada
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entregando informacion sobre la topografia y composicién de la superficie, ademas esta técnica
presenta una mayor profundidad de campo con lo cual se pueden percibir mejor los detalles de los
volumenes de la superficie [63].

Los componentes principales de un microscopio electrénico de barrido se presentan en la Figura
2.24, donde la fuente de electrones conocida también como cafion de electrones es el lugar en donde
produce el haz de electrones primario y se aceleran en la columna a un voltaje determinado (seccion
anodo-cétodo), la fuente puede estar compuesta por filamentos de tungsteno, cafiones de emision de
campo, entre otros, las lentes concentradoras tal como su nombre lo indican aumentan la densidad de
electrones lo que reduce el tamafio del haz, la lente objetivo enfoca el flujo de electrones primario en
la muestra mediante bobinas de exploracion. Es importante mencionar que la columna y la camara en
donde se coloca la muestra deben estar en vacio para evitar la interaccion de los electrones con los
gases residuales. Por otro lado, el esquema cuenta con tres detectores uno para electrones secundarios,
electrones retrodispersados y rayos X caracteristicos los cuales permiten generar iméagenes en escala
de grises [63].

Fuente de -
electrones i

Anodo

oA -

S
Amplificador
| a bobinas de exploracion

|=:.-|
=9

[RAEA—)
Generador de escaneo

Lentes
condensadores

Lente - XY

objetivo

~

Detector de :
electrones

w
retrodispersados \. |

Detector de -

rayos X ‘\\ ol

¢ Detector de electrones
secundario
= ————— Muestra
——

‘ Soporte motorizado

Figura 2.24 Esquema general de un microscopio electrénico de barrido [68].

| \ [ o4

El haz de electrones incide en la muestra y la penetra dependiendo de la intensidad del voltaje
aplicado a los electrones y de la densidad del material, mientras mayor sea el primero y menor el
segundo mayor seréa la penetracion y viceversa. En la Figura 2.25, se presenta la interaccion del haz de
electrones, en donde se observa los electrones de Auger los cuales penetran alrededor de 1[nm], los
electrones secundarios que penetran hasta 100 [nm] lo cual permite estudiar la morfologia, los
electrones retrodispersados con una profundidad de penetracion de hasta 500 [nm] con los que se
puede comprender la morfologia y composicion del material, los rayos X caracteristicos se presentan
en profundidades cercanas a los 10 [um] y permiten identificar la composicion quimica, en algunos
materiales es posible la generacion fotones mediante el fendmeno de catodo luminiscencia que ocurre
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a una penetracion entre 10 y 20 [um] [63].

Haz de
electrones

Superficie de la muestra

Electrones de Auger—"“"y

Electrones secundarios

Electrones
retrodispersados

Caracteristicos: X-ra

— Rayos X continuos

F'luorescenV

de rayos X

Figura 2.25 Representacion de la interaccion de una muestra con un haz de electrones [63].

Los electrones secundarios se producen debido a dispersion ineléstica o por interacciones que
producen transferencia de energia del haz de electrones a los &tomos de la muestra, estos al generarse
mas cerca de la superficie, son independientes del material con lo cual se pueden generar imagenes
topograficas detectadas por el detector de electrones secundarios (SED) [63].

Los electrones retrodispersados se producen por la dispersion elastica en angulos superiores a
los 90° y se ve afecto por la carga positiva del nacleo atdbmico, mientras mayor sea el nimero atbmico
mayor sera la carga positiva del ntcleo y por lo tanto mayor la densidad de electrones retrodispersados.
Los detectores BSD (detector de electrones retrodispersados) generan iméagenes con las cuales se puede
identificar cambios en la composicion de la superficie mediante la intensidad registrada por lo cual se
pueden clasificar fases con distintas composiciones [63].

Los rayos X caracteristicos se emiten cuando un electron del haz desplaza a un electrdn de la
capa interna del &tomo que es reemplazado por otro de la capa externa, esta diferencia de energia es
propia de cada atomo y libera un rayo X caracteristico del elemento, la cual puede correlacionarse a un
elemento en particular al ser registrado, con ello se obtiene una espectroscopia de energia dispersiva
de rayos X (EDS), la cual permite identificar los elementos presentes en la muestra. La ventaja de esta
técnica y de la SEM en general, es que es un método rapido, preciso y no destructivo para estudiar la
composicion y topografia de la muestra [63].
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2.6.4 Difraccion de rayos de X (DRX)

Los rayos X se descubrieron en 1895 por el cientifico aleman Wilhelm Conrad Roentgen, los
cuales no son visibles por el ojo humano, pero son mucho mas penetrantes que la luz en los cuerpos
opacos, por ello se comenzaron a utilizar en &reas como la salud y la ingenieria por medio del desarrollo
de radiografias. En 1912, se determina que los rayos X corresponden a radiacion electromagnética al
igual la luz visible, pero con longitudes de onda mucho mas pequefias entre 102 y 107 [A], y por
consiguiente con frecuencias entre 10 y 10%° [Hz], por lo tanto, la longitud de onda es menor a la
distancia existente entre los &tomos de una molécula. La determinacion de la naturaleza de los rayos
X, se descubrio mediante la difraccion que presentaban estos al pasar por un cristal, donde se observaba
que el haz de ondas de rayos X incidente se desvia al chocar con un obstaculo, para este caso la
estructura atdbmica del cristal. Lo descrito anteriormente indica que mediante la difraccion se pueden
revelar tamafios mas pequefios que los que se obtienen por radiografias, con 6rdenes de 1 [A], el cual
es cercano al tamafio de un nacleo atémico, lo que permite detectar atomos en una red cristalina y asi
poder determinar la estructura de esta [64].

La difraccion es un fenémeno que ocurre cuando una onda incide sobre un obstaculo con una
distancia del mismo orden de magnitud que la onda incidente, lo que produce una dispersion de la
onda. EI método de difraccion de rayos X, es una técnica indirecta que permite determinar la estructura
cristalina de un material. Se sustenta en base a la ley de Bragg, la cual establece que la diferencia de
camino entre dos ondas reflejadas por planos cristalinos paralelos es un maltiplo entero de la longitud
de onda para un determinado angulo, véase la ecuacion ( 2.26) donde n, corresponde a un ndmero
entero el cual representa el orden del pico de difraccion, A la longitud de onda de los rayos X, d la
distancia interplanar la cual depende del pardmetro de red y los indices de Miller (h, ky 1)y 6 el &ngulo
de incidencia el cual recibe el nombre de angulo de Bragg. Este angulo cumple con que se mantiene el
desfase de las ondas refractadas respecto a los incidentes. Vale decir, que si el frente de onda incidente
estd en fase (frente polarizado), el frente de onda refractado también lo estd, lo que provoca
interferencias constructivas que pueden ser detectadas, tal como se muestra en la Figura 2.26, donde la
distancia entre la proyeccion del frente de ondas incidentes y el frente de ondas refractados es de 26.
Es importante tener en cuenta que el valor de la longitud de onda es constante en todo el experimento
y es independiente del elemento a analizar, por otro lado, el nimero entero que representa el orden de
difraccion es constante para calculos de la longitud de onda, sin embargo, afecta en el valor de 0 y la
distancia [64-66].

ni = 2dsin(0) (2.26)
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Figura 2.26 Refraccion de un frente de onda por los planos (hIk) de un cristal. (a) Para &ngulos arbitrarios sin refraccion (b) Para
angulo de Bragg [65].

El ensayo de difraccion de rayos X permite el estudio de la cristalinidad de la muestra, con el
cual se puede determinar las fases cristalinas de una muestra, parametros de red, la comparacién con
bases de datos para determinar las celdas unitarias, medir la pureza de una muestra, entre otros. Las
ventajas de este ensayo permiten ahondar y profundizar estudios los cuales pueden ser aplicados en
distintas areas como la ciencia de los materiales, geologia, mineria, ingenieria quimica, biologia,
biotecnologia, entre otros [64, 66, 67].

Este ensayo consiste en una fuente de rayos X, la muestra y un detector, el haz de rayos X que
incide en la muestra es previamente filtrado para utilizar solamente una longitud de onda, la cual
corresponde a la radiacién caracteristica con mayor intensidad. El frente de ondas es direccionado
mediante rendijas para determinar correctamente el angulo de incidencia, los angulos de Bragg, la
fuente y el detector, el cual se mueve de forma coordinada con el transmisor registrando la intensidad
de radiacién para cada angulo, tal como se indica en la Figura 2.27. Con el registro de estas variables
se obtiene un difractograma, el cual corresponde a un grafico que indica la intensidad de los rayos X
refractados en una muestra a medida que varia el angulo de incidencia (intensidad vs 20), donde los
valores maximos (peaks) indican planos que cumplen con la ley de Bragg [64, 65, 67].

Una consideracion importante es que se pueden generar interferencias entre las ondas, lo que
genera que, aunque si existen planos que cumplan la ley de Bragg no generen difraccion, esto depende
de los indices de Miller, por lo cual se puede determinar la estructura cristalina presente en la muestra
[64-66].
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Figura 2.27 Esquema para el ensayo DRX. Donde T representa al transmisor de rayos X, D el detector, O el punto de incidencia en la
superficie de la muestra C, tanto T como D Se mueven en funcion del angulo de incidencia 0 [64].

El difractograma presenta peaks de intensidad el cual se debe a la superposicién de toda las
ondas constructivas y destructivas, las cuales se generan por la posicion de los atomos en la celda
unitaria, por otro lado, la posicion de los picos para una estructura cristalina depende directamente de
la ley de Bragg. El ancho de los peaks puede variar por el tamafio del cristal que difracta
coherentemente o por deformaciones en la red cristalina, lo que genera microtesiones y
desplazamientos horizontales de los peaks, cuando se trabaja con una mezcla de elementos si el soluto
es méas pesado que el disolvente, el peak se tenderd a correr hacia la izquierda y viceversa. Un factor
determinante al momento de comparar resultados es la temperatura ya que a medida que aumenta esta
tendera a aumentar el valor de la radiacion emitida y a correr la posicion de los peaks a la izquierda,
tal como se observa en la Figura 2.28, por lo cual se requiere considerar cierta variabilidad al momento
de comparar resultados [66, 67].
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Figura 2.28 Difractogramas del mismo material a distintas temperaturas [67].

2.6.5 Determinacion de estructuras cristalinas

En esta seccidn se discute acerca de tres métodos para determinar la estructura cristalina de un
material, basado en datos obtenidos mediante difraccion de rayos X, los cuales consisten en evaluar los
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resultados de parametros de red, indices de Miller y el numero total de &tomos por celda unitaria. Se
encuentran tres tipos de estructuras cristalinas cubicas, cubica simple (SC), cubica centrada en el
cuerpo (BCC) y cubica centrada en las caras (FCC), tal como se muestra en la Figura 2.29, (A), (B) y
(C), respectivamente, donde en (a) se muestra una representacion de esferas rigidas en la celda unitaria,
(b) una celda unitaria de esfera reducida y (c) una porcion de muchos atomos que es conformada por
celdas unitarias [66].

La ley de Bragg tal como se indicé en la seccion 2.6.3 permite analizar los patrones obtenido
mediante difraccion de rayos de X, con la cual se puede determinar la distancia interatomica (d)
mediante la ecuacién ( 2.26) y, con ello, la estructura cristalina en base a los pardmetros de red, los
cuales corresponden a magnitudes que describen las dimensiones y la geometria de la celda unitaria en
una red cristalina. Para un cristal cubico, la longitud de la celda unitaria (a, b y c) corresponde a la
distancia entre dos puntos equivalentes en la red cristalina, los cuales son iguales y por ende los angulos
entre los ejes de la celda unitaria (a, B y y) también son iguales con un valor fijo de 90°. Con ello se
establece una relacion entre la distancia interatdbmica proporcionada por la ley de Bragg y el parametro
de red para determinar la estructura cristalina. La ecuacion ( 2.27) indica la relacion existente entre la
distancia interplanar y la longitud de la celda unitaria para una estructura cubica centrada en el cuerpo,
mientras que la ecuacion ( 2.28) establece la relacidn para una estructura cubica centrada en las caras
[66].

a
Ao = — 2.27
BCC \/§ ( )
a
dpcc = —= 2.28
Fec =75 ( )
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Figura 2.29 La estructura de los solidos cristalinos cubicos (A) Cubica simple. (B) Cubica centrada en el cuerpo. (C) Cubica centrada
en las caras [66].

Por su parte, los indices de Miller son una notacion utilizada para describir los planos cristalinos
y direcciones en un cristal. Estan representados por tres nimeros enteros (h, k, 1) y se utilizan para
identificar un plano especifico de un cristal, h, k y | indica cuantas veces un plano corta el eje X, y e z,
respectivamente. Estos indices se obtienen tomando los inversos de las intersecciones de los planos
cristalinos con los ejes de coordenadas, si los indices son todos pares o impares es una estructura FCC
si la suma es un numero par es BCC, y cubica simple para cualquier configuracion, cabe destacar que
para un peaks de intensidad se puede encontrar que cumpla con el criterio de BCC y FCC, tal como se
presenta en la Tabla 2.17 para los planos (200) y (202), por lo cual es importante considerar la totalidad
de peaks registrados para encontrar la estructura cristalina correspondiente [66].

La multiplicidad de Miller indica la cantidad de planos contribuyendo a una reflexion
especifica. Cada conjunto de indices de Miller representa un conjunto de planos cristalinos que
difractan los rayos X de manera similar. Respecto a la multiplicidad esta indica cuantas veces se repite
un conjunto equivalente de planos en el metal y se considera al calcular las intensidades observadas,
esta se utiliza en la refinacion de la estructura cristalina [66].
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Tabla 2.17 indices de reflexion de los diez primeros planos indicando su posible estructura cristalina [66].

hkl h2+ k2+ 12 SC BCC | FCC
100 1 Si No No
110 2 Si Si No
111 3 Si No Si
200 4 Si Si Si
102 5 Si No No
112 6 Si Si No
202 8 Si Si Si
300/221 9 Si No No
302 10 Si Si No
311 11 Si No Si

El NUmero total de d&tomos por celda unitaria (Z) es esencial ya que determina la disposicion
de los a&tomos en el cristal y su interaccion con los rayos X incidentes. La relacion entre Z y la estructura
cristalina se puede entender observando como los atomos llenan los espacios en una celda unitaria,
vease la Figura 2.29 (a), para la estructura SC, BCC y FCC. A medida que Z aumenta, la complejidad
de la estructura cristalina y la eficiencia en el empaquetamiento también aumentan. Algunos materiales
pueden exhibir polimorfismo, lo que significa que pueden adoptar diferentes estructuras cristalinas
bajo diferentes condiciones como la presién y temperatura, lo que afecta directamente la disposicion
espacial de los atomos en el sélido, como por ejemplo el titanio que se puede encontrar en fase alfa o
beta, otros ejemplos son el carbono, el hierro y el fosforo [66, 68].

El NUmero total de a&tomos por celda unitaria para una estructura cubica simple es igual a la
unidad (Z=1), ya que solo cuenta con cuatro atomos en la esquina los cuales se comparten entre las
distintas celdas unitarias siendo un octavo de atomo por cada vértice. La estructura BCC tiene un valor
igual a dos (Z=2) ya que ademas de los vértices cuenta con un atomo en el centro. La estructura FCC
en adicion a la estructura SC presenta medio &tomo por cara, lo que provoca que tenga un nimero total
de &tomos por celda unitaria de 4 (Z=4). Es importante destacar que la densidad del metal y el volumen
de la celda unitaria no afectan directamente en el nimero de atomos por celda unitaria, ya que esta
determinado por la disposicion especifica de los &tomos en la estructura cristalina. Sin embargo, la
densidad y el volumen de la celda unitaria estan relacionados y se pueden determinar mediante la
ecuacion ( 2.29) donde M, corresponde a la masa molar del elemento, N es la constante de Avogadro
(6,02214129 x 10?* [-]) y V. el volumen de la celda unitaria [66].

_ZM

D
Ve - Ny

(2.29)

2.6.6 Determinacion de propiedades mecanicas mediante indentacion instrumentada

La dureza (H) de una pieza se determina mediante la ecuacion ( 2.30), donde P,, corresponde a
la carga maxima producto de un indentador normado segun el tipo de ensayo de dureza que se esté
considerando, el cual genera una huella proyectada en la pieza con area A, llamada area de contacto.
Esta huella varia durante la prueba y aumenta a medida que sube la carga hasta que esta llega a un valor
maximo. Cuando se retira el indentador parte de la huella se reduce producto de la elasticidad del
material, puesto que se encuentra en la zona elastica o elastoplastica de este, en el primer caso la huella
desaparece y en el segundo la huella se reduce, caso contrario es un régimen completamente pléstico
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donde la deformacion es permanente. La ventaja de este método es que es rapido y es poco destructivo,
en comparacion a otros ensayos mecanicos, ya que solo genera dafios superficiales [69, 70].

H=-m (2.30)

Existen distintos ensayos de dureza, uno de ellos es el Vickers (VHN,, donde x corresponde a
la carga aplicada en el ensayo) en donde el indentador es una pirdmide de cuatro lados, con un angulo
base entre caras opuestas de 136°. La ventaja de este ensayo es que la dureza es independiente de la
carga, salvo con cargas muy bajas. El calculo de la dureza Vickers se presenta en la ecuacion ( 2.31),
donde L corresponde a la media de las diagonales [71].

1,854P,,

> (2.31)

VHNpm =

Un inconveniente es cuando la carga aplicada es baja o el material es muy duro lo que dificulta
el registro del area A, por lo cual se utilizan técnicas de aproximacion mediante indentacion
instrumentada. La técnica de indentacion instrumentada registra tanto la carga como la profundidad del
indentador h en un ciclo de carga y descarga para un ensayo de dureza y con estos registros se puede
determinar la dureza y el modulo de elasticidad del material. En la Figura 2.30 (a), se muestra el
desplazamiento del indentador sobre una pieza, donde hy, es la profundidad maxima de indentacion
que se obtiene con la carga maxima, h¢ corresponde a la profundidad que queda en la pieza luego de la
recuperacion elastoplastica (en caso de que este en ese régimen). Si el comportamiento fuera
perfectamente elastico tendria un valor de 0 y si fuera perfectamente plastico tendria el mismo valor
de h,, y h. corresponde a la profundidad de contacto con el indentador mientras se aplica la carga
maxima. En la Figura 2.30 (b), se muestra una curva de carga-desplazamiento (curva P-h), donde el

desplazamiento indica la indentacion en la muestra. Por otro lado, se indican las posiciones de h¢, hy,
y h. [69, 70].

Carga P Pm [~ ey

Superficie q
4 inicial 1

Superficie
™ después de la descarga

P. St :;dP-"dh‘ "

Superficie durante
la carga (N)

N
4 L 7
i le I
desplazamiento h, (i)

Figura 2.30 (a) Representacion esquematica de la formacion de una huella en una pieza (b) curva de carga versus desplazamiento para
la indentacidn [69].
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Una de las formas de aproximar el valor del area A, y el médulo elastico es mediante el método
de Oliver-Pharr, la profundidad de contacto para el ensayo Vickers se puede determinar mediante la
ecuacion ( 2.32), donde S,,, corresponde a la pendiente en el momento que comienza la descarga a la
maxima profundidad de indentacién [69, 70].

he = hy, — 0,782 (2.32)

El area de contacto se puede determinar de forma empirica mediante la altura de contacto para
el ensayo Vickers y considerando un indentador perfecto se puede determinar el &rea con la ecuacion
(2.33) y con ello estimar la dureza mediante la ecuacion ( 2.30) [69].

A, = 24,504h? (2.33)

La determinacién de la pendiente (S,,) en conjunto con el area de contacto permiten estimar el
maodulo reducido (E,), el cual cuantifica las deformaciones elasticas sufridas tanto por el indentador
como por el material, donde B corresponde a un factor de correccion respecto a la falta de asimetria de
ejes de la punta del indentador, B=1 para indentador con simetria axial (conos y esferas), f=1,012 para
un indentador de ensayo Vickers de base cuadrada, f=1,034 para un indentador Berkovich de base
triangular [69, 70].

g, = VT
" 2B/A

El modulo elastico (E,p) influye en la velocidad de propagacion de las ondas acusticas
longitudinal y transversal, e indica el comportamiento eléstico del material para cierto rango de carga,
este se determina mediante la ecuacion ( 2.35) para un material monofasico donde vy corresponde al

coeficiente de Poisson de la muestra, v; es el coeficiente de Poisson del indentador y E; es el modulo
elastico del indentador [69, 70].

(2.34)

op — m (2.35)

El coeficiente de Poisson para la aleacion de TNTH-Mo no es conocido, pero para los metales
es una buena aproximacion utilizar valores entre 0,30 [-] y 0,35 [-]. En la Tabla 2.18, se presentan los
valores para el titanio, niobio, tantalo, hafnio y molibdeno. Para una aleacion metalica se puede obtener
una aproximacién mediante la regla de mezclas, con lo cual se obtiene un coeficiente de Poisson de
0,33. Cabe mencionar, que las aleaciones de alta entropia presentan efecto coctel por lo cual este valor
puede ser distinto al real y ademas esta no es una regla empirica propia de alguna aproximacion, pero
considerando que los elementos presentes son metales y el valor esta dentro del rango de aproximacién
esta puede ser una buena estimacion [72].

Tabla 2.18 Coeficiente de Poisson para los elementos de la aleacién de TNTH-Mo [72-74].
Ti Nb Ta Hf Mo
Coeficiente de Poisson [-] 0,36 0,38 0,34 0,37 0,29
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3 Metodologia

3.1 Introduccioén

En este capitulo se describe la metodologia a seguir para fabricar aleaciones de alta entropia de
TNTH-Mo, con gradiente funcional de porosidad mediante la técnica de espaciadores, para ello se
detallan los equipos, materiales e instrumentos necesarios. Posteriormente, se indica el procedimiento
para el desarrollo de capas porosas mediante tamizado y mezclado elemental tanto del espaciador como
de los polvos metalicos. Las mezclas de polvos obtenidas se usan para la posterior conformacion de
piezas en verde para desarrollar tanto gradientes longitudinales como radiales, mediante el proceso de
prensado en frio y posterior retiro del espaciador por sublimacion. Luego, se explican los parametros
y procedimientos de sinterizacion para el equipo de FAST/SPS a distintas curvas de calentamiento.
Posteriormente, se presenta la metodologia de los ensayos empleados para la caracterizacion fisica,
microestructural y mecénica de las muestras obtenidas.

3.2 Disefio de gradientes

En primera instancia se examina las caracteristicas de la aleacion de Tio.30Nbo.25 Tao.2sHfo.10M00.10
mediante los parametros mencionados en la seccion 2.4, los cuales se presentan en la Tabla 3.1 donde
se muestran los parametros evaluados para la formacion de soluciones sélidas, esto es, la diferencia de
tamafio atomico de la aleacion (6), entalpia de mezcla (AH,,ix), entropia de mezcla (AS,,;x) factor
omega () y concentracion de electrones de valencia (VEC). En base con criterios propuestos por
diferentes autores la aleacién en principio tenderia a formar estructuras cristalinas BCC, y ademas se
indican los valores de temperatura de fusion aproximada y la densidad tedrica de la aleacion, esta
ultima se estima en base a la regla de mezclas que considera la sumatoria de cada propiedad del material
por su concentracion en la aleacion [4, 28].

Tabla 3.1 Parametros de clasificacion para una aleacién de alta entropia TNTH-Mo [4, 28].

Parametro Valor Criterio mas estricto
S [%] 2,87 0,5<8<6,5
AH, i [kJ/mol] 0,14 —11,6 <AH ;i < 3,2
AS i, [J/mol-K] 12,60 12 <ASix < 17,7
Q-] 237 >1,1
VEC [-] 4,7 VEC<6
Ty, [K] 2633 No aplica
Densidad [g/cm?] 14,3 No aplica

Los resultados anteriores indican que la aleacion tenderia a comportarse de forma adecuada
para posibles aplicaciones biomédicas, por ello, en la Figura 3.1 se muestran los dos gradientes
propuestos para esta aleacion, ambos con una geometria externa cilindrica, la cual es comun para las
piezas sinterizadas mediante FAST/SPS. Ambas estructuras se componen de tres capas de TNTH-Mo,
con distintos valores de porosidad de disefio por cada una (20%, 40% y 60%) las cuales son
homogéneas y por ende forman capas discretas; para el gradiente longitudinal se utilizara la capa de
porosidad de 20% seguida de la capa de 40% y finalmente la de 60%, se sigue la misma légica para el
gradiente radial, como una mayor porosidad afecta en la resistencia mecanica y tratando de imitar el
funcionamiento del hueso, donde la capa interna es la mas porosa y menos resistente se opta por una
capa interna del 60% de porosidad, una capa intermedia de 40% que sirva de transicion y la externa
del 20% para asemejarse al hueso cortical. Para lograr lo anterior, se empleara una mezcla de polvos
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metélicos y espaciadores (cada uno con una proporcion equivalente al % de porosidad deseado) para
formar las capas mediante la técnica de espaciadores [3, 4, 43]. Se emplea esta técnica por su
versatilidad y porque ya ha sido empleada en otros trabajos previos, para obtener estructuras porosas
[25].

a) Gradiente longitudinal b) Gradiente radial

Porosidad 60%

Porosidad 40% Q

Porosidad 20%

Figura 3.1 Configuracién para estructuras con gradiente de porosidad funcional para una geometria cilindrica.

Las estructuras porosas se disefian con una geometria cilindrica de 20 [mm] de didmetro y 12
[mm] de altura. En el caso de las estructuras con gradiente longitudinal estas tienen una altura de capa
de 4 [mm], mientras que las de gradiente radial cuentan con un didmetro externo de 20 [mm], un
diametro intermedio de14 [mm] y un diametro interno de 8 [mm] correspondientes a 20%, 40% y 60%
de espaciador afadido, respectivamente.

Para la fabricacion de las muestras se emplean polvos de Titanio c.p grado 4 (Alfa Aesar)
producido por un proceso de hidrogenacion/deshidrogenacion, polvos de Niobio, Tantalio, Hafnio y
Molibdeno de AEM (Advanced Engineering Materiales, China). Los polvos de Ti y Hf son de
morfologia irregular y los polvos de Nb, Ta, Mo son de morfologia esférica y producidos por
atomizacion. El objetivo de mezclar polvos irregulares con polvos esféricos es el de permitir una mejor
compresibilidad de los polvos, una disminucion de costos y que la disponibilidad de titanio irregular
es mayor. Estos polvos fueron empleados para obtener las mezclas de aleacién y polvos de carbonato
de amonio (NH4)2COs empleados como espaciador. Se eligié el (NH4)2COs por su facilidad de
eliminacion por temperatura. En la Tabla 3.2 se resume las caracteristicas de los polvos empleados: la
forma de particula, rango de tamafios y nivel de pureza indicado por el fabricante. Por otro lado, la
Tabla 3.3 presenta las masas empleadas para la obtencién de las muestras.

Tabla 3.2 Polvos empleados para la fabricacion de estructuras porosas.

Material Forma de particula Tamafo de Pureza Fabricante

(irregular o esférico) | particula [um] [%]
Titanio (Ti) Irregular <44 99,5 Alfa Aesar
Niobio (Nb) Esférico 14-45 99,9 Advanced Engineering Materials (AEM)
Téntalo (Ta) Esférico 14-45 99,9 Advanced Engineering Materials (AEM)
Hafnio (Hf) Irregular <44 99,9 Advanced Engineering Materials (AEM)
Molibdeno (Mo) Esférico (14-45) 99,9 Advanced Engineering Materials (AEM)
Carbonato de amonio Irregular 106-424 99,0 Loba Chemie Pvt. Ltd.
(NH4)>COs
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Tabla 3.3 Masa de TNTH-Mo y carbonato de amonio para cada capa y gradiente.
Gradiente Longitudinal Radial

Porcentaje de
espaciador (vol %) 20 40 60 20 40 60

Masa de TNTH-Mo [g] |9,1829| 6,8871 4,5914 14,0498 6,8183 2,2039
Masa de (NH4).CO3z[g] |0,3596| 0,7193 1,0789 0,5503 0,7121 0,5179

Cabe resaltar que el espaciador debe tener un tamafio entre 106 y 424 [um] para conseguir,
después de la sinterizacion, un tamafio de poros que se encuentre dentro del rango en el que se potencia
la osteointegracion. Para ello, se debe realizar un proceso de molienda manual para reducir el tamafio
de las hojuelas, que en estado de recepcion llegan al orden de los centimetros. El procedimiento
consiste en tomar el carbonato de amonio y medir la masa necesaria para las estructuras méas un
excedente de al menos un 40%. Para la molienda, se requiere la utilizacién de bolas de zirconia
estabilizada con itria (YSZ) a una relacion de 1:10, vale decir que para un gramo de carbonato de
amonio se utilizaran 10 gramos en bolas YSZ las cuales se dividen en cinco gramos de bolas de 10
[mm] de didmetro y los otros cinco restantes en bolas de 5 [mm] de didmetro. En la préctica, se puede
partir por una relaciéon 1:1. Con la cantidad de bolas calculadas para completar la masa necesaria y el
contenido del espaciador se procede a verter estos en un frasco el cual se debe agitar por unos 5-10
minutos aproximadamente, con esto se reduce el tamafio de las hojuelas del espaciador. Una vez
molidas las hojuelas se procede a retirar las bolas YSZ con pinzas para perder la menor cantidad de
carbonato de amonio.

A modo de retirar el polvo que se encuentra en el rango util, se realiza un proceso de tamizado
por 40 minutos en el tamizador modelo PERFORMER 111 SS-3 de la marca Gilson Performer, mediante
laaplicacion 3 tamices normados segun ASTM E11-17, tal como se indica en la Tabla 3.4, en los cuales
se registra la cantidad obtenida entre 250-425 [um] y entre 106-250 [um] a modo de obtener el perfil
granulométrico, el procedimiento se muestra en la Figura 3.2.

Tabla 3.4 Tamafio maximo de particula segin tamiz.

Tamiz Tamafio maximo [um]
N° 40 425
N° 60 250
N° 140 106
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Carbonato de amonio

Molido manual en frasco

5-10 minutos

Bolas YSZ Tamizado Registro de masas obtenidas

Figura 3.2 Esquema para el proceso tamizado.

Con los polvos listos se proceden a guardar las particulas metalicas en conjunto con el carbonato
de amonio con la proporcién indicada en la Tabla 3.3, masadas empleando una balanza analitica Mettler
Toledo modelo ME204 +0,0001 [g] y guardados en frascos sellados con papel Parafilm para evitar
posibles fugas.

3.3 Mezclado elemental

Este proceso se realiza para homogeneizar los polvos previamente juntados, el mezclado se hace
en el agitador-mezclador modelo T2F Turbula Heavy-Duty de la marca WAB, el cual se muestra en la
Figura 3.3. Este mezclador presenta una serie de ventajas ya que realiza la mezcla por movimientos de
rotacion, traslacion e inversién por cada ciclo, lo que permite homogenizar polvos pesados con polvos
ligeros, polvos de distintos tamafios, asi también con polvos de pequefios y grandes volimenes, tiene
la ventaja de adaptarse a recipientes de distintas formas y reduce el riesgo de contaminacién puesto
gue no esta en contacto directo con los polvos. ElI mezclado elemental se realiza en el equipo por un
periodo de 40 a 45 minutos para asegurar homogeneidad para cada mezcla de polvos metélicos con
carbonato de amonio [75].
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Figura 3.3 Agitador-mezclador modelo T2F Turbula Heavy-Duty de la marca WAB.
3.4  Conformacion de piezas en verde

Con el polvo metalico y el espaciador ya mezclados se puede realizar el compacto en verde en
una matriz de acero, el proceso difiere si corresponde a un gradiente discreto longitudinal o radial,
puesto que el modo y compontes que se utilizan en la matriz de precompactado también cambia. Antes
de comenzar a verter los polvos primero, se debe lubricar los componentes de la matriz (cavidad/manto,
sufridera y punzon) con una fina capa de estearato de zinc Zn(C1sH3502)2, tal como se muestra en la
Figura 3.4, del fabricante LobaChemie.

P i e N
} & < (e X 2
gl | ; ”r ¢ :
el AR % \

~'FAiéjura 3.4 Matriz de 19,9 [mm] de diametro cubierta por estearato de zinc.

Para generar las estructuras con gradiente de porosidad lineal se utiliza la matriz de 19.9 [mm]
de diametro tal como se muestra en la Figura 3.4. El segundo paso, consiste en verter la primera capa,
al ser esta la que se comprime en la parte mas baja es conveniente partir con la de menor porcentaje de
espaciador (20 vol.%). El tercer paso es colocar la siguiente capa con el 40 vol.% de espaciador
repitiendo el procedimiento anterior, asi mismo para la capa de 60 vol.%, con ello se procede a montar
el punzon. Luego, en el cuarto paso se realiza la compactacién con el equipo hidraulico de prensado
en frio de laboratorio modelo MP24A de la marca Across International, hasta llegar a los 650 [MPa]
en la muestra por un tiempo de al menos 2 minutos, puesto que el polvo se reacomoda, luego se retira

la matriz y se procede a retirar el compacto en verde con un alza de acrilico, tal como se muestra en la
Figura 3.5.
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Figura 3.5 Partes de la prensa en seco, montaje para el prensado y retiro de la estructura.

Por su parte, el compacto en verde con gradiente de porosidad radial consta de 3 capas, una cilindrica
de 8 [mm] de didmetro, dos cilindricas huecas de 13,9 [mm] y 19,9 [mm] de didmetro exterior y de 8
[mm] y 14 [mm] de didmetro interior, respectivamente, el conjunto completo se muestra en la Figura
3.6. El gradiente de porosidad es discreto y cuenta con una capa interna (nucleo), intermedia y externa
con una porosidad de 60%, 40% y 20%, respectivamente. Ademas, la compactacion en verde de la
muestra debe realizarse de forma secuencial (capa por capa), empleando una presion de 650 [MPa],
para cada etapa de compactacion, con la finalidad de garantizar la integridad estructural de la misma.

0=19.9 [mm] ¢=13,9 [mm] 0=8,0 [mm]

Figura 3.6 (a) Punzones y sufrideras para formar un gradiente radial.

El nucleo se forma al compactar la capa interna en la matriz de 8 [mm] de didmetro. Para formar
la segunda capa se debe centrar el nicleo en la sufridera de 13.9 [mm] de didametro y verter el polvo de
la capa intermedia para volver a compactar todo el conjunto. La tercera capa se realiza en la matriz
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19.9 [mm] centrado el compacto de la capa interna e intermedia en la sufridera, para posteriormente
verter la capa externa y compactar, cabe mencionar que al igual que en el caso anterior todas las
compactaciones deben estar a 650 [MPa] por al menos 2 minutos.

Al extraer el compacto en verde de la matriz se deben medir las dimensiones finales de las
muestras en verde, dato que posteriormente servira para calcular el porcentaje de contraccion.

Con el procedimiento anterior se compactos en verde con un porcentaje de espaciador que determinara
el nivel de porosidad para cada capa. El paso siguiente es la eliminacion del espaciador, para lo cual se
introducen las muestras en un horno eléctrico modelo TH-60i de la marca THOMAS por 2 ciclos de
12 horas, el primero a 100 [°C] y el segundo a 125 [°C]. Aunque el espaciador sublima sobre los 60
[°C] a presion atmosférica [76], se aplica este procedimiento, ya que ha sido previamente estudiado y
asegura que no queden residuos de carbonato de amonio [4].

3.5 Sinterizacion de estructuras porosas mediante FAST/SPS.

El equipo de sinterizacion FAST/SPS presente en el laboratorio de manufactura avanzada de la
Universidad Técnica Federico Santa Maria del campus San Joaquin, corresponde al modelo HP D 10-
SD de la marca FCT Systeme GmbH, el cual se muestra en la Figura 3.7 (a), este utiliza un prensado
uniaxial y calentamiento por corriente directa la cual puede ser continua o pulsada, ademas se puede
utilizar en vacio o con una atmosfera inerte de nitrégeno, helio o argdn, los datos técnicos del equipo
se presentan en la Tabla 3.5. Este equipo fue comprado gracias al financiamiento del proyecto
Fondequip EQM170156, y es el Unico equipo en américa latina del tipo FAST/SPS.

b)

Laminas de
grafito

Compacto en
verde

Componentes de
la matriz
pressureless

Punzon inferior
del equipo

—
Figura 3.7 (a) Equipo de sinterizacion FAST/SPS. (b) Camara en proceso de sinterizacion. (c) Montaje de la estructura porosa. (d)
Componentes de la matriz pressureless.
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Tabla 3.5 Datos técnicos equipo HP D 10-SD [47].

Variable Valor(es)
Fuerza de presion [kN] 3-100
Carrera de piston [mm] 0-100
Dimensién maxima del diametro de matriz [mm] 240
Dimensién maxima del alto de matriz [mm] 200
Temperatura de trabajo [°C] RT-2200
Temperatura maxima [°C] 2400
Rampa de calentamiento [K/min] 5-1000
Voltaje maximo [v] 7,2
Corriente maxima [A] 5500
Potencia maxima continua [kW] 37
Duracioén de pulso de CC [ms] 1-999
Duracién de pausa entre pulsos de CC [ms] 0-999
Presion de trabajo atmosférica relativa [mbar] 20-60
Condicién de vacio en horno frio y limpio [mbar] 5x107

Los parametros presentados en la tabla anterior pueden ser configurados dependiendo de la
necesidad de operacion esto aplica para el sistema de calefaccion, sistema de prensado, presion de
trabajo al interior de la cdmara de sinterizacion, refrigeracion y frecuencia de la corriente directa. La
sinterizacion de las estructuras porosas se realiza empleando una matriz pressureless de grafito a modo
de evitar que pierda la porosidad generada en el paso anterior por efecto de la compactacion. Para evitar
la oxidacion del titanio y la aparicion de carburos propios de la matriz se debe contar con una atmosfera
controlada de argdn, por otro lado, la corriente aplicada es continua sin pulsaciones [47].

Luego de eliminar el espaciador, se monta la muestra en verde en la matriz pressureless para su
sinterizado, como se muestra en la Figura 3.7 (c), ademas, se emplea una lana de grafito que permite
una mejor aislacion de la matriz.

Las curvas de calentamiento consisten en dos temperaturas de sinterizacion a saber: 1350 [°C]
y 1450 [°C], que corresponden al 51% y 55% de la temperatura de fusién estimada de la aleacion,
procurando estar por debajo de la temperatura de fusién mas baja, la cual corresponde al titanio. La
Figura 3.8, muestra la rampa de sinterizacion a 1350 [°C] y a 1450 [°C] para obtener las muestras; en
la primera etapa se eleva la temperatura hasta los 900 [°C], con una rampa de calentamiento de 150
[°C/min], esta etapa es lo mas rapida posible para evitar el crecimiento de grano, y posteriormente se
reduce la rampa de calentamiento a 50 [°C/min] para asegurar que la temperatura sea uniforme dentro
de la muestra, al igual que la transferencia de masa, hasta alcanzar la temperatura de sinterizado de
1350 [°C] o 1450 [°C], segun corresponda, luego se mantiene a esta temperatura por 10 minutos,
finalmente se enfria a una velocidad de aproximadamente a 300 [°C/min], con el objetivo de limitar el
crecimiento de grano, similar al proceso de templado lo que permite tener mejores propiedades
mecanicas [60].
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Figura 3.8: Curva de temperatura vs tiempo para sinterizar estructuras porosas de TNTH-Mo a 1350 [°C] y a 1450 [°C].

Después de la sinterizacion, se miden las dimensiones de la muestra, altura y diametro y la
masa, tal como se indico en la seccion 3.4. El porcentaje de contraccion (Co,) se calcula mediante (
3.1), donde V,, corresponde al volumen del compacto en verde y Vs al volumen después de sinterizar.

Vv - Vs
Vs

(3.1)

C%=

3.6  Procedimientos de caracterizacion de las propiedades fisicas, microestructurales
y mecanicas de las estructuras porosas sinterizadas

En esta seccion se detalla la metodologia para determinar distintas propiedades de las estructuras
porosas. Primero se describe el procedimiento del ensayo de Arquimedes el cual permite evaluar la
densidad obtenida del proceso de sinterizacion. Posteriormente se detalla la preparacion metalografica
a modo de realizar microscopia éptica, microscopia electronica de barrido, DRX e indentacion
instrumentada. Con los primeros tres ensayos se pueden evaluar las caracteristicas microestructurales
del material para cada capa porosa, con el Gltimo ensayo se determinan las propiedades mecanicas.

3.6.1 Procedimiento para el ensayo de Arquimedes

Para determinar la densidad y el porcentaje de porosidad de la pieza sinterizada, se emplea el
ensayo de Arquimedes de acuerdo con la normal ASTM B962-17. El primer paso es masar las
estructuras porosas (masa seca). El segundo paso consiste en sumergir las muestras en agua destilada
y calentar a 90 [°C] en la placa calefactora modelo Hotplate HP6A de la marca de BIOBASE
BYODUSTRY por 5 horas y dejar enfriar por 24 horas, tal como se muestra en la Figura 3.9 [77, 78].
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Figura 3.9 Montaje del plato caliente para realizar el ensayo de Arquimedes.

El tercer paso consiste en tomar mediciones de la masa sumergida y saturada para cada
estructura. El valor de la masa sumergida se obtiene en la configuracién de la Figura 3.10 (a). La masa
saturada se obtiene al retirar la muestra sumergida tal como se indica en la Figura 3.10 (c) y se masa
segun la configuracién de la Figura 3.10 (b). Posterior a efectuar las mediciones se deben secar las
estructuras a 110 [°C] en el horno por durante una hora para eliminar el agua en la estructura.
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Figura 3.10(a) Medicién masa sumergida. (b) retiro de exceso de agua para obtener la muestra saturada.

3.6.2 Preparacion metalografica

Con el proceso de la seccion anterior se obtiene un resultado global aproximado de la porosidad,
para examinar en mayor detalle esta y otras propiedades se requieren realizar pruebas mediante
microscopia optica, SEM, DRX, indentacién instrumentada, entre otros, pero antes de ello es necesario
preparar las muestras bajo la norma ASTM E3. El primer paso es cortar las estructuras en secciones
convenientes para poder apreciar el comportamiento del gradiente de porosidad generado, el segundo
paso corresponde al montaje y empastillado de la muestra, el tercer paso corresponde al proceso de
desbaste, lijado y pulido de estas y finalmente la evaluacion de estas mediante microscopia Optica y
electrdnica de barrido [79, 80].

Cabe resaltar que el corte se realiza de tal forma en que se pueda apreciar el gradiente de
porosidad, esto quiere decir que para las estructuras con gradiente longitudinal se tienen que realizar
cortes en planos paralelos al eje de rotacion del cilindro y para el gradiente radial se deben realizar
cortes perpendiculares al eje de rotacion, tal como se indica en la Figura 3.11 (a) y (b), para el gradiente
longitudinal y radial, respectivamente. El proceso de obtencion de muestras se realiza en la maquina
de corte modelo MECATOME T210 de la marca PRESI mediante un disco de corte de nitruro de boro
cubico (CBN-HC) de 200 [mm] de diametro, con el cual se usa una velocidad de avance de 0,010
[mm/s] y una velocidad de giro de 2500 [RPM]. Con los cortes obtenidos se procede al montaje y
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empastillado mediante la aplicacion resina en frio.

(W

Planos de corte gradiente
longitudinal

(b)

Figura 3.11 Planos de corte para obtener muestras de las estructuras porosas. (a) Gradiente longitudinal. (b) Gradiente radial.

Planos de corte gradiente
radial

En el siguiente paso las muestras extraidas de las estructuras porosas fueron empastilladas
mediante resina en frio para el lijado y pulido para ello se utiliza el Kit de resina en frio que consta con
un polvo de resina KM-BACK vy un catalizador de la marca Presi, los cuales deben ser vertido en
proporcion 2:1, respectivamente, tal como se muestra Figura 3.12.
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Figura 3.12 Materiales y pasos para el empastillado de muestras con resina en frio.

El tercer paso corresponde al lijado y pulido de las muestras, este proceso se realiza con el

equipo pulidora desbastadora automatica/manual modelo EcoMet 30 marca BUEHLER con el plato a
500 [RPM] y el cabezal mévil a 200 [RPM] girando en el mismo sentido para el caso del lijado y 100
[RPM] en sentido contrario para el pulido, con una aplicacion de fuerza de 25 a 125 [N]. El proceso de
lijado utiliza lijas de carburo de silicio, desde la lija P320 hasta la P2500, ya que superiores comienzan
a rallar las muestras. Los tiempos de lijado se estimaron en base a los resultados observados en el
microscopio y se presentan en la Tabla 3.6 estos pueden variar dependiendo del estado de la lija, la
dureza de las muestras, entre otros.

Tabla 3.6 Tiempos y humeracion para el tercer paso.

Proceso Tiempo [MM: SS]
Lija P320 5:00
Lija P400 6:30
Lija P600 8:00
Lija P800 9:30
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Tabla 3.6 Continuacion.

Proceso Tiempo [MM: SS]
Lija P1000 11:00
Lija P1200 12:30
Lija P2500 15:00
Pafio v silice coloidal 40:00

Aunque, el proceso de pulido para las aleaciones de titanio se realiza mediante la mezcla de un
agente mecanico y otro quimico, para los cuales se utilizan normalmente silice coloidal y perdxido de
hidrdgeno, respectivamente. Por otro lado, la aleacion propuesta contiene molibdeno el cual reacciona
con el perdxido de hidrogeno formando compuestos peroxianionicos, esto provocaria que el molibdeno
se desprenda de la propia aleacién por ello el proceso de pulido solo utilizara el agente mecénico

mediante la aplicacion de silice coloidal de la marca Buehler. [81, 82].

\' l

v
EcoMet 30 o

e —————

y 3

Manguito
exterior

Bloqueo de
elevacion

Figura 3.13 Equipo pulidor desbastador automéatico/manual ECOMET 30 de la marca Buehler indicando el soporte de muestras [83].

Finalmente se debe realizar un proceso de limpieza de 2 etapas en el limpiador ultrasénico
estandar modelo 621.05.003 marca ISOLAB. La primera etapa consiste en colocar agua destilada y
jabén liquido para ultrasonido mezclados en un vaso de precipitado por 10 minutos. La segunda etapa
consiste colocar la muestra en etanol por 10 minutos. En la Figura 3.19 se muestra el resultado éptimo
de pulido y limpieza para muestras de TNTH-Mo con un 20% de porosidad tedrica, donde no se
observan rayas u Oxidos para los lentes 20x, 50x y 100x, por lo cual sirven para comparar con los

resultados obtenidos durante el pulido.
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Figura .14 Resulfado de uIido en ustras de TNTH-Mo en microscopio 6ptico con lentes: (a) 20x (b) 50x (c) 100x.
3.6.3 Procedimiento de microscopia Optica

La evaluacion de las muestras pulidas mediante microscopia Optica permite obtener los
parametros descritos en la seccidén 2.5. Para ello se ocupa un Microscopio Optico Nikon Eclipse
LV100ND, acoplado a una cdmara Nikon DS-Fi3. Se toman micrografias a 4x, 10x y 20x, necesarias
para el analisis de imagen, el cual se realiza mediante el software Imagen-Pro Plus. Los parametros
que se buscan analizar son el area, aspecto, didmetro promedio, la relacion del perimetro con el area,
perimetro convexo, perimetro y redondez [84]. El andlisis de porosidad se obtiene aplicando una
maéscara, tal como se observa en la Figura 3.15 (d), donde la zona con material queda de color negro y
los poros de color blanco, con esto se calculan los pardmetros descritos anteriormente para cada poro
registrado.
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Figura 3.15 (a) Microfotografia de una estructura porosa (b) Microfotografia pasada a escala de g
poros (d) Filtro para el conteo de poros.

rises (c) Seleccion para el conteo de

Con los datos obtenidos se calcula la porosidad de la muestra. Luego, se deben filtrar los datos
mediante el didmetro principal dejando solo el 20% mas grande en base a su frecuencia acumulada, tal
como se muestra en la Figura 3.16, esto con el objetivo de reducir la porosidad inherente de la
sinterizacion y posibles errores en la discretizacion de poros por parte del software, con esto se puede
determinar los valores promedios para las distintas categorias para las variables indicadas en la seccién
2.5 exceptuando la interconectividad de poros y la distancia media entre poros.

120

t=

o000 0B e ¢ ] ®

Frecuencia porcentual acumulada [%)]

Diametro [um]

Figura 3.16 Filtro de datos mediante el didametro principal para una muestra.

La interconectividad de poros y la distancia media entre poros se calcula mediante micrografias
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con el objetivo 20x, las imagenes se dividen en diez lineas, de las cuales dos se encuentran en las
diagonales, cinco dividen la zona horizontal y las tres restantes la vertical, tal como se muestra en la
Figura 3.17, con ello se cuenta el nimero de veces en que la linea pasa por una interseccion poro/poro
y poro/matriz, se calculan los valores para la interconectividad de poros y la distancia media entre
poros mediante las ecuaciones (2.24) y ( 2.25), respectivamente.

/ N
Figura 3.17 Configuracion a utilizar para el calculo de la distancia media entre poros para una micrografia.

Una forma de comparar los resultados del ensayo de Arquimedes y microscopia Optica es
mediante las ecuaciones descritas en la seccion 2.6.1, donde el volumen exterior corresponde al
volumen tedrico; el cual representa el espacio ocupado por el material mas el volumen de los poros,
este Gltimo puede considerarse como la contribucidn de cada capa tal como se muestra en la ecuaciones
(3.2) y (3.3) para las estructuras porosas con gradiente longitudinal y radial, respectivamente, donde
el diametro total (D;y:q;) Y altura total (h;,:q;) corresponden al valor medio de la estructura, los
subindices d, i e p, representan parametros de una capa en particular, densa, intermedia y porosa, h,,
D, y P, representan la altura, diametro externo y porosidad de la capa x, respectivamente. El valor
del volumen exterior y tedrico se presenta en el Anexo J, los valores promedios para el diametro y
altura se muestran en la Tabla 4.1, los valores de porosidad para la capa densa e intermedia en la Tabla
4.8, los valores relacionados a la geometria de las capas deben determinarse.

”th tal
Vexterior = Vte()rico + 4000a [thd% + hiPi% + hppp%] (3'2)
Thiotar
Vexterior = Vtesrico T 4(;)()(1 [(Dé - Diz)Pd% + (Dlz - Dlg)Pi% + DI%PP%] (3.3)

3.6.4 Procedimiento de microscopia electronica de barrido (SEM)

Con el microscopio electrénico de barrido modelo Teneo de la marca FEI se capturan datos de
las zonas de interés tanto para el gradiente longitudinal como para el radial de las estructuras porosas
sinterizadas a 1450 [°C], siguiendo la norma ASTM F1877, este equipo cuenta con tres detectores, el
detector de retrodispersiéon circular (CBS) con los cuales se obtiene informacion acerca de la
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composicion de la superficie, similar al comportamiento de un detector de electrones retrodispersados
(BSD), también cuenta con el detector Everhart-Thornley ( ETD) el cual es un detector de electrones
secundarios y retrodispersados con lo cual se obtiene informacién de la composicion y principalmente
de la topografia, el ultimo corresponde al detector de espectroscopia de energia dispersiva de rayos X
(EDS) que permite encontrar elementos presentes en la muestras [79].

La generacidn de imagenes consiste en tomar capturas de la misma seccion para ETD y CBS, a
modo de comparar topografia y composicion. Para ello se toman entre 2 a 5 imégenes por detector para
cada capa con objetivos de 100x, 250x, 500x y 1000x, se descarta el objetivo de 2000x. Para las zonas
entre capas (interfases) se generan de 2 a 4 capturas con los objetivos 50x, 100x y 250x. Luego, para
el detector EDS se toman 2 capturas una para cada gradiente y asi obtener los rayos X caracteristicos,
con la finalidad de identificar los elementos que componen dichos puntos. El software del equipo
entregara un grafico de intensidad de los rayos X registrados versus la energia de los rayos X
caracteristicos para cada punto seleccionado de la imagen, los picos en la gréfica representan los
elementos detectados ademas la gréafica puede mostrar un fondo continuo que representa la emisién de
rayos X de baja energia y el ruido del sistema [79].

10/17/2023 | x: 0.3644 mm HFW det
9:13:28 AM | y: 0.0480 mm 157 mm Nav-Cam

Figura 3.18 Muestra de estructura porosa gradiente y longitudinal montada en el equipo de SEM.

3.6.5 Procedimiento de difraccién de rayos X (DRX)

La evaluacion de la estructura cristalina se realiza mediante difraccion de rayos X, el cual se
realiza con el equipo X'Pert Pro 6/0 de la marca PANalytical, con detector X'Celerator, que cuenta con
un goniometro 06/6, del que se escanean patrones de difraccion de desde 20° a 120° (26), con un tamafio
de paso de 0,17° y un tiempo de conteo de 400 [s/paso], el equipo se utiliza con radiacion Cu Ka
(40[kV] y 40[mA]), ademas se aplica un filtro secundario Kf [79].

El difractograma se analiza mediante el software HighScore Plus, tal como se muestra en la
Figura 3.19. Para el analisis se requiere seleccionar los elementos que puedan estar presentes en la
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aleacion de tal manera de buscar y emparejar los resultados del difractograma con una base de datos,
la cual considera tanto elementos como aleaciones, las que ademas puede presentar cambios de fase.
Para ello se deben considerar dos restricciones, la primera es que los elementos al menos contengan
Ti, Nb, Ta, Hf, Mo, C y O, donde los primeros cinco elementos corresponden a los elementos que
componen la aleacién, el carbono por posible contaminacién con la matriz y laminas de grafitos, el
oxigeno se puede encontrar presente por formaciéon de 6xidos, y la segunda restriccion excluye
cualquier otro elemento. Con ello se obtiene una lista de posibles candidatos con una Coincidencia [%]
(porcentaje de coincidencia) de 0 a 100, que indica qué tan bien se acerca su patrén de DRX con el del
difractograma, tal como se indica en la Figura 3.19 (c).
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Figura 3.19 Procedimiento de analisis (a) Difractograma original de una muestra GL sinterizada a 1450 [°C]. (b) Ajuste de linea
base. (c) Candidatos encontrados.

3.6.6 Evaluacion de las propiedades mecanicas mediante microdureza y microindentacion
instrumentada

El estudio de microdureza se realiza con el indentador Vickers mediante el equipo HMV-G de la
marca Shimadzu a una carga de 3 [N] por un tiempo de 10 [s], con lo cual se obtiene el valor de la
microdureza. Luego, para obtener el mddulo elastico de cada capa del material, se emplea la técnica
de microindentacion instrumentada para la cual se emplea un microindentador MTR3/50-50NI de la
marca Microtest, en la cual se aplica una carga lineal de 3 [N/min] por 60 [s], en la segunda etapa se
mantienen los 3 [N] de carga por 10 [s] y finalmente la descarga a una taza de 3 [N/min], con lo cual
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se obtienen las curva de carga y descarga (P-h), es importante indicar que el ensayo debe aplicarse en
secciones solidas de material tal como se observa en la Figura 3.20 [79].

Figura 3.20 Microindentadura instrumentada Vickers para TNTH-Mo con porosidades de (a) 20%. (b) 40%. (c) 60%.
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4 Resultados y analisis

4.1 Introduccion

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos mediante el procedimiento descrito en el
capitulo 3, la cual consiste en los datos registrados de las rampas de sinterizacion en conjunto con las
estructuras obtenidas, luego se presentan los resultados del ensayo de Arquimedes, microscopia optica,
SEM, difraccion de rayos X, microdureza Vickers y microindentacion instrumentada. Los resultados
presentados toman en cuenta tanto el error estdndar para las mediciones directas como las
consideraciones acordes a la teoria del error para célculos indirectos.

4.2  Resultados de fabricacion de las estructuras porosas

El carbonato de amonio se tamizo tal como se indico en la seccion 3.2, con ello se obtuvo la
cantidad necesaria para formar las distintas capas de las estructuras porosas, el porcentaje méasico del
espaciador con diametro méximo entre 106 y 205 [um] fue de un 26,88%, el 73,12% restante
corresponde a carbonato de amonio en un rango de 250 a 425 [um], tal como se muestra en la Figura
4.1, donde la ordenada de la izquierda indica el porcentaje maximo para las barras y la ordenada de la
derecha representa la frecuencia acumulada mediante puntos en el grafico. La recepcion del carbonato
de amonio es en hojuelas irregulares y mediante el molido manual la morfologia a obtener es irregular.
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Figura 4.1 Perfil granulométrico del carbonato de amonio utilizado.
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La sinterizacion de las estructuras porosas se realizé en el equipo FAST/SPS modelo HP D 10-
SD de FCT Systeme GmbH, con corriente directa, atmosfera de argon y sin presion en la estructura
mediante el uso de la matriz pressureless. En la Figura 4.2 y la Figura 4.3 se muestran las curvas de
sinterizacion obtenidas para las dos rampas de calentamiento propuestas, la primera con temperatura
de sinterizacion de 1350 [°C] la cual se utilizé para sinterizar las estructuras porosas con gradiente
longitudinal de porosidad (GL) GL2 y GL3 y para las estructuras con gradiente radial de porosidad
(GR) GR1 Y GR2, la segunda curva con temperatura de sinterizacion de 1450 [°C], con la cual se
sinterizaron las estructuras porosas GL4, GL5, GR3 y GR4. Las curvas AV (average value) indica la
medicion del pirometro del equipo al momento de realizar el proceso de sinterizacion y la curva SV
(set value) indica el valor programado en el equipo, si bien las curvas son para GL2 y GR4,

respectivamente, en el Anexo D, Anexo E, Anexo F, Anexo G, Anexo Hy Anexo | se muestra el
resto de las curvas obtenidas.

Estructura porosa GL2 sinterizada a 1350 [°C]

Temperatura [°C]

0 500 1000 1500 2000 2500
Tiempo [s]

Figura 4.2 Comparacion entre la curva sinterizada real (AV) y la seteada (SV) en el equipo para la estructura porosa GL2 sinterizada
a 1350 [°C].

Estructura porosa GR4 sinterizada a 1450 [°C]
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Figura 4.3 Comparacion entre la curva sinterizada real (AV) y la seteada (SV) en el equipo para la estructura porosa GR4 sinterizada
a 1450 [°C].
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Los resultados mostrados en los graficos anteriores y los anexos respectivos a las estructuras
porosas obtenidas indican que la condicion de vacio al interior de la cAmara y cambio a argén se
produce antes del tiempo programado. Las curvas para las rampas de calentamiento AV son muy
cercanas a las SV sobre todo a mayor temperatura, lo que es un buen indicador de que la precision
obtenida en este proceso es alta para los pardametros definidos. Por otro lado, para el enfriamiento se
obtiene que la pendiente registrada es mucho mas pronunciada, por lo cual se alcanza la temperatura
ambiente antes de lo programado lo que permite generar una especie de templado en el material y
limitar el crecimiento de grano. Se observa que no existe una diferencia significativa entre las curvas
reales de las estructuras porosas en comparacion con las seteadas para las estructuras y temperaturas
utilizadas.

Las estructuras resultantes del proceso de sinterizacion con gradiente longitudinal (GL) de
porosidad se muestran en la Figura 4.4, de las cuales GL2 y GL3 se sinterizaron a 1350 [°C], mientras
que GL4 y GL5 se sinterizaron a 1450 [°C]. Se logra apreciar el gradiente obtenido, donde la zona
superior y méas oscura corresponde a la capa con volumen de espaciador del 20%, la capa intermedia
corresponde al volumen de espaciador de 40% y la inferior al 20%, mientras menos porosa sea la zona
se vera mas clara. Por otro lado, se observa que las interfaces entre las capas estan libres de grietas, y
la transicion es suave, lo cual indica que se difundieron adecuadamente al momento de sinterizar. No
obstante, las zonas de mayor porosidad presentan pérdidas de material, lo cual se debe al traslado desde
el momento en que se coloca en el horno para retirar el espaciador hasta que se monta en la matriz
pressureless previo a sinterizar, ya que a pesar de estar compactado el hecho de perder el espaciador
debilita la estructura. Sin embargo, la integridad estructural de las muestras es buena, lo cual es un
resultado que indica que el uso de la técnica de espaciadores combinado con FAST/SPS/pressureless
es adecuado para mantener el gradiente longitudinal y lograr sinterizar las muestras de forma exitosa.

| 20 mm |

Figura 4.4 Registro fotogréafico de las estructuras porosas con gradiente longitudinal sinterizadas a 1350 [°C] y a 1450 [°C].

GL2 GL3 GL4 GL5

Por otra parte, en cuanto las estructuras resultantes del proceso de sinterizacion con gradiente
radial (GR) de porosidad se muestran en la Figura 4.5, de las cuales GR2 y GR3 se sinterizaron a 1350
[°C], mientras que GR4 y GR5 se sinterizaron a 1450 [°C]. Similar al caso anterior, la capa interna se
ve mas oscura al tener mayor porcentaje de porosidad, caso contrario a la capa externa. Se observa que
las zonas con gradiente de porosidad radial presentan grietas o separaciones en las interfases de forma
mas frecuente que las longitudinales, esto puede deberse a distintos factores como el proceso de
formacion del compacto en verde por movimientos del aire al interior al momento de generar capas en
conjunto, el proceso de prensado en frio, retiro del espaciador, sinterizado o una superposicion de
efectos, o bien a una sinterizacion deficiente.
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Figura 4.5 Registro fotogréafico de las estructuras porosas con gradiente radial sinterizadas a 1350 [°C] y a 1450 [°C].

Las estructuras obtenidas fueron medidas para comparar su geometria y masa segun se indica
en la seccion 3.5. Los valores promedios para el didmetro [mm], altura [mm] y contraccion [%] se
indican en la Tabla 4.2. Los resultados del porcentaje de contraccion indican que al momento de

sinterizar estos aumentaron de volumen por ello su valor es negativo, esto puede deberse ya que al

sinterizar sin presion las particulas pueden dilatarse térmicamente sin una restriccion axial, por otro
lado, los resultados no indican una diferencia al cambio de temperatura, ya que esta representa una
diferencia menor al 1% tanto para el gradiente longitudinal como radial, ademas el comportamiento es
inverso aumentando para el gradiente radial y disminuyendo para el longitudinal, lo cual no refleja una
tendencia, con un valor de (-3,68+0,10) [%] para el gradiente longitudinal y un (-5,02+0,04) [%] para

el radial.

Tabla 4.1 Valores para las medidas geométricas de las estructuras sinterizadas y porcentaje de contraccion.
Estructura Didmetro sinterizado | Altura sinterizada Contraccion
[mm] [mm] [%]
Gradiente longitudinal (1350 [°C]) 20,54+0,02 12,00+0,10 -3,5040,20
Gradiente longitudinal (1450 [°C]) 20,69+0,03 11,58+0,03 -3,86+0,05
Gradiente radial (1350 [°C]) 20,61+0,01 12,31+0,03 -5,1240,05
Gradiente radial (1450 [°C]) 20,71+0,01 12,07+0,03 -4,92+0,05

4.3  Resultados del ensayo de Arguimedes

En la seccion 2.5 y 4.3 se explicaron los fundamentos teoéricos y practicos del ensayo de
Arquimedes, respectivamente, en la Tabla 4.2 se muestran las condiciones que se tienen en el

laboratorio de manufactura avanzada presente en el campus San Joaquin de la Universidad Técnica

Federico Santa Maria al momento de realizar el ensayo.

En la Tabla 4.3 se muestran los valores promedios para la masa seca, masa saturada y masa

Tabla 4.2 Condiciones de laboratorio.

Altitud [m.s.n.m] 558
Presidn atmosférica en funcion de la altura [Pa] 94799
Temperatura registrada [°C] 19
Densidad del agua [g/cm?] 0,9986

sumergida para cada gradiente y temperatura de sinterizacién, con los valores registrados y mediante
la ecuacion ( 2.12) se obtiene el valor de la densidad sinterizada, donde la diferencia es menor al 1,5%
para muestras con el mismo gradiente y temperatura de sinterizacion, ya que estos son réplicas.
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Tabla 4.3 Valores mésicos y de densidad obtenidos en el ensayo de Arquimedes.

Valores promedio Masa seca [g] Masa Masa saturada [g] | Densidad sinterizada
sumergida [g] [g/cm3]
Gradiente longitudinal (1350 [°C]) | 19,6689+0,0004 | 17,701+0,001 21,398+0,003 5,315+0,004
Gradiente longitudinal (1450 [°C]) | 19,8970+0,0004 | 17,934+0,001 21,716+0,002 5,653+0,003
Gradiente radial (1350 [°C]) 22,6271+0,0004 | 20,372+0,001 24,371+0,003 5,59+0,004
Gradiente radial (1450 [°C]) 22,2644+0,0004 | 20,048+0,001 24,025+0,003 5,253+0,003

Mediante las ecuaciones ( 2.13), ( 2.14), ( 2.15) y ( 2.16), se obtienen los resultados para el
volumen tedrico, volumen exterior, volumen de porosidad abierta y volumen de porosidad cerrada,
respectivamente, para cada muestra, con estos calculos intermedios se procede a determinar el
porcentaje de porosidad abierta, porcentaje de porosidad cerrada y el porcentaje porosidad total, con
las ecuaciones ( 2.17), ( 2.18) y ( 2.19), respectivamente. Los resultados se muestran de forma grafica
en la Figura 4.16 indicando la porosidad total, abierta y cerrada y el porcentaje de densificacion,
obtenidos mediante el ensayo de Arquimedes para el gradiente longitudinal y radial a distintas
temperaturas de sinterizacion. El gréfico permite comparar la contribucion de la porosidad cerrada
respecto a la global la cual para todos los casos es menor al 2%, lo cual indica que la mayor parte de la
porosidad es abierta. Asimismo, se puede decir que los resultados de porosidad total son mayores a los
esperados, ya que para el gradiente longitudinal se espera una porosidad de 40% y para el radial un
33% lo que dista un 8 % aproximadamente para el gradiente longitudinal, y para el gradiente radial la
diferencia es de un 11% y un 12% para la sinterizacion a 1350 [°C] y a 1450 [°C], respectivamente.
Esto puede deberse a varias causas, como la falta de consolidacion de particulas durante el proceso de
fabricacion o un cambio en la densidad debido a la modificacion en la estructura atdmica de la aleacion,
lo cual puede resultar en un cambio de fase o estructura cristalina, como es el caso del titanio.
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Figura 4.6 Grafico de porosidad total, abierta, cerrada y densificacion de las muestras sinterizadas a 1350 [°C] y a 1450[°C. (a)
Longitudinal. (b) Radial.

Adicionalmente, los resultados de porosidad se presentan en la Tabla 4.4, en la cual se muestra
que al aumentar la temperatura de sinterizacion se obtiene un aumento del 0,58% en la porosidad total
para ambos gradientes. La porosidad abierta representa mas del 85% del total del volumen de porosidad
y al aumentar la temperatura, registra un aumento de un 1,34% y de un 0,68% para el gradiente
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longitudinal y radial, respectivamente, lo que reduce la porosidad cerrada, se concluye que las
variaciones observadas son despreciables.

Tabla 4.4 Resultados promedios de porosidad para distintos gradientes y temperaturas.

Valores promedio Porosidad | Porosidad | Porosidad

total [%] | abierta [%] | cerrada [%]
Gradiente longitudinal (1350 [°C]) 48+3 471 0,9+2
Gradiente longitudinal (1450 [°C]) 48+2 48+1 0,1+1
Gradiente radial (1350 [°C]) 4443 44+1 0,712
Gradiente radial (1450 [°C]) 45+2 44+1 0,62

Se observa también que la porosidad abierta es superior al volumen de espaciador y cercana al
valor total de la porosidad, por lo cual se puede decir que se tiene una porosidad altamente
interconectada lo cual es crucial para garantizar una distribucién uniforme de las cargas, lo que asegura
una mayor integridad estructural y podria potenciar el intercambio de fluidos y nutrientes al interior
del implante y potenciar la osteointegracion [25, 85].

4.4  Resultados de microscopia 6ptica

Los resultados obtenidos a partir de la microscopia Optica permiten corroborar los resultados
obtenidos anteriormente. Los resultados muestran que se logré obtener muestras porosas de aleaciones
TNTH-Mo con un gradiente de porosidad longitudinal y radial, respectivamente. En la Figura 4.7 se
presenta un “collage” formado a partir de la cara interna para el gradiente longitudinal (izquierda) y
radial (derecha), sinterizados a 1450 [°C], para ambos casos, entre mayor es la porosidad de la capa
mas clara se observa. En ambas imégenes se distinguen las 3 capas y se observa una unién adecuada
entre estas.

Figura 4.7 Micrografl'as en "collage" para una estruturagt)ﬁ)sai(a) Con gradiente longitudinal. (b) Con gradiente radial.

En las Figura 4.8,Figura 4.9 yFigura 4.10 se muestran micrografias para el gradiente radial y
longitudinal para las distintas capas, la capa densa corresponde a la capa cuyo porcentaje de espaciador
es de un 20%, la capa intermedia a un porcentaje de espaciador de 40% y la capa porosa a la de 60%.
En la Figura 4.8 se observa que las estructuras se sinterizan formando cuellos lo que indica que hubo
difusién entre las particulas de polvo y fendmenos de transferencia de masa durante el proceso. Por
otro lado, se observa que el espaciador permitio formar poros grandes con una morfologia irregular y
también poros mas pequefios producto del proceso de metalurgia de polvos. Estos ultimos pueden
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aumentar la porosidad y producir mayor interconectividad entre poros, lo que indicaria que la porosidad
puede ser superior al volumen de espaciador para la capa densa. Cabe mencionar que algunas
estructuras se ven de distinto color, lo que es producto de la luz del lente y 6xidos formados, estos se
deben probablemente al almacenamiento de agua que queda atrapada en los poros luego del proceso
de pulido.

. N
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Figura 4.8 Microscopia Optica de la capa densa a un aumento de 10x para el gradiente: (a) Longitudinal a 1350 [°C]. (b) Longitudinal
a 1450 [°C]. (c) Radial a 1350 [°C]. (d) Radial a 1450 [°C].

En la Figura 4.9 se observa la capa intermedia de las estructuras porosas, en la cual se aprecia
una mayor interconectividad en los poros formados por carbonato de amonio en comparacién con la
capa densa, lo que a su vez, forma poros de mayor tamafio, por otro lado, al presentar un mayor
porcentaje de volumen de espaciador, presenta una mayor porosidad que la capa densa y al igual que
para el caso anterior se observa que la sinterizacién fue adecuada en términos de transferencia de masa,
pero quedaron zonas en la que los cuellos formados no juntan por completo las particulas, por lo cual
aumenta la porosidad en la pieza lo que podria significar que la porosidad también fue superior al
volumen de espaciador.
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Figura 4.9 Microscopia Optica de la capa intermedia a un aumento de 10x para el gradiente: (a) Longitudinal a 1350 [°C]. (b)
Longitudinal a 1450 [°C]. (c) Radial a 1350 [°C]. (d) Radial a 1450 [°C].
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En la Figura 4.10 se observa una alta porosidad con un alto nivel de interconectividad, al ser
esta la zona con mayor porcentaje de espaciador tiende a aglomerar poros, lo que produce que estos
tengan un mayor tamafio, por otro lado, las zonas con particulas metalicas siguen el mismo patrén de
sinterizacion que en los casos anteriores.
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Figura 4.10 Microscopia dptica de la capa porosa a un aumento de 10x para el gradiente: (

a 1450 [°C]. (c) Radial a 1350 [°C]. (d) Radial a 1450 [°C].

a) Longitudinal a 1350 [°C]. (b) Longitudinal

La Figura 4.11 cuenta con 3 microscopias para las distintas capas presentes en las estructuras
porosas, en ellas se observan particulas metalicas y poros. Las primeras forman cuellos entre las
particulas adyacentes para la mayoria de los casos, estos se ven favorecidos en elementos que tienen
una entalpia de mezcla de aleaciones binarias liquidas cercanas a 0 [kJ/mol], tal como se muestra en la
Tabla 2.13. Los poros presentes en la imagen son en su mayoria mucho menores a los tamafios de las
particulas de carbonato de amonio, por otro lado, la forma y tamafio de estos condice con el espacio
que queda entre particulas, por lo cual son poros producto del proceso de sinterizacion. Debido a la
ausencia de presion, las particulas solamente estan unidas por los contactos generados durante la
precompactacion y por ende durante la sinterizacion puede existir una densificacion de la matriz
incompleta.
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Figura 4.11 Microscopia de estructuras porosas a 100x para la capa (a) Densa. (b) Intermedia. (c) Porosa.

Por otro lado, es importante mencionar el uso del objetivo 4x, empleado para las micrografias
del anélisis de imagen, generaba imagenes en las cuales puede observarse mas de una capa, vale decir
que en algunos casos se encontraba una interfase o inclusive parte de otra capa, por lo cual las iméagenes
fueron recortadas de tal manera de aislar la zona de interés, por lo cual se consideré el factor del area
de la imagen al momento de realizar los célculos.

Los resultados de porosidad para cada capa y temperatura de sinterizacion se pueden visualizar
en la Figura 4.12 tanto para el gradiente longitudinal, grafico a la izquierda, como para el gradiente
radial, gréafico a la derecha, sinterizadas a 1350 [°C] y a 1450 [°C], ademaés se indica el porcentaje de
espaciador afiadido (20 %,40% y 60%), en donde se observa que la porosidad se encuentra por encima
del porcentaje volumétrico del espaciador utilizado, el cual puede deberse a las causas mencionadas en
la Figura 4.11 y la seccién 4.3.
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Figura 4.12 Gréfico de la porosidad de cada capa para los gradientes longitudinales y radiales a 1350 [°C] y 1450 [°C].

En la Figura 4.13 se muestra el histograma de frecuencia acumulada del tamafio de poro,
obtenido del analisis de imagen, para cada una de las capas del gradiente longitudinal sinterizados a
1350 [°C] y a 1450 [°C], para el gréfico de la figura izquierda y derecha, respectivamente. Ademas, se
presenta un diagrama de Pareto en el cual se muestra la frecuencia acumulada del total de los poros
contabilizados por segmento, considerando solo poros con tamafio mayor a 50 [um] para facilitar la
compresion del grafico. En ambas graficas se observa que el comportamiento es similar para las capas
con el mismo porcentaje de espaciador sinterizadas a distintas temperaturas y que la mayor
concentracion esta entre los 50-150 [um], posteriormente, la zona de 150-250 [um] y asi sucesivamente
hasta los 550 [um] para todas las capas, dando como resultado que méas del 98% de los poros se
encuentran bajo los 500 [um]. Ademas, mientras méas densa la capa mayor es la cantidad de poros
registrados. Cabe mencionar que los graficos deben guiarse por factores porcentuales mas que
absolutos puesto que no todas las micrografias capturadas tienen el mismo tamafio por lo cual la
cantidad registrada variara segun el &rea utilizada. Si bien la porosidad de disefios esta entre los 100-
400 [um] debido a la granulometria del carbonato de amonio, estos se pueden contraer generando los
poros mas pequefios producto del aumento de temperatura debido a la dilatacién de los metales al
momento de sinterizar. En el caso de la capa porosa e intermedia al tener mayores cantidades de
carbonato de amonio este es mas propenso a estar en contacto entre si o aglomerarse lo que genera
poros con mayores tamafios, en la capa porosa este aumento se observa con poros sobre 1000 [um] de
didmetro.
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Figura 4.13 Distribucidn del tamafio de poro para gradientes longitudinales sinterizados a 1350 [°C] y a 1450 [°C].

En la Figura 4.14 se muestra un grafico de cantidad versus el tamafio de poro para el gradiente
radial siguiendo la misma metodologia que el grafico del gradiente longitudinal. En este se observan
las curvas de 1350 [°C] y a 1450 [°C], para el grafico de la figura izquierda y derecha, respectivamente.
Al igual que para el gradiente longitudinal se observa que la cantidad de poros se agrupa en mayor
medida en los niveles mas bajos, puesto que mas del 96% de los poros esta bajo los 500 [um] y que no
hay diferencias significativas entre capas y temperatura de sinterizacion, lo que si varia es la cantidad
de poros, mientras mas densa mayor es la cantidad esto se debe a que las capas mas porosas tienden a

generar una mayor interconectividad de poros, por ello aparecen poroso sobre 1000 [um] pero que
representan casos atipicos.
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Figura 4.14 Distribucion del tamafio de poro para gradientes longitudinales sinterizados a 1350 [°C] y a 1450 [°C].

La porosidad, diametro medio, redondez, densidad de poros, contiguidad de poro y distancia
media entre poros, obtenidas mediante analisis de imagen se presenta en la Tabla 4.5 en funcién del
tipo de gradiente, temperatura de sinterizacion y capa analizada. En el caso de la porosidad se observa
que no hay cambios significativos entre temperatura de sinterizacion y entre gradientes, por lo cual las
capas con el mismo porcentaje de espaciador sean del gradiente radial o longitudinal presentan el
mismo porcentaje de porosidad independiente de la temperatura de sinterizacion utilizada, esto es
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debido a la variabilidad del resultado, ya que es mayor la variabilidad que existe entre los valores
promedio obtenidos que la diferencia entre estos. La porosidad de la capa densa en promedio es de
(27+3) %, la capa intermedia tiene una porosidad promedio de (47+3) % y la capa porosa un (86x3)
%. La diferencia de porosidad entre capas si es considerable y se comportan como es de esperarse, pero
distan de los valores de disefio, tanto para la capa densa como la intermedia se tiene un hasta (8+6) %
maés de porosidad, el efecto es alin mayor para la capa porosa llegando presentar hasta un (18+4) %
mas de porosidad, Esto puede estar relacionado a una falta de sinterizacion de las muestras, lo cual
indica que debe aumentarse la temperatura o el tiempo de sinterizacion para mejorar la densificacion
de la matriz.

Los resultados para el diametro medio muestran que en la capa densa e intermedia no hay
diferencias salvo para la capa intermedia con gradiente longitudinal sinterizada a 1350 [°C], el resto de
los resultados en estas capas indica un valor medio de (53+6) [um], lo que indica que la capa intermedia
atipica presenta una diferencia del 70% respecto al valor medio. La capa porosa presenta una alta
incertidumbre debido a que la mayor cantidad de datos esta por debajo de los 550 [um] pero presenta
didmetros de poro por sobre los 1000 [um] lo que altera el valor promedio para el didmetro. La capa
porosa presenta un valor de (37£32) [um], excluyendo la capa porosa sinterizada a 1350[°C] con
gradiente radial la cual se diferencia del valor medio en un 2670%, la justificacion reside en que se
encontraron poros con diametro medio superior a los 3000 [um] y al tener menor cantidad de poros
contabilizados redujo el peso de los poros de menor didmetro ya que la media se ve alterada por valores
extremos, lo que elevé el valor para esta capa. Los resultados globales que excluyen los 2 casos atipicos
indican que el didmetro medio es uniforme dentro de la muestra y tiene un valor aproximado (48+11)

[nm].

Al igual que para los casos anteriores, tanto para la redondez como el factor de forma indican
que para la capa densa no se pueden diferenciar los valores obtenidos, con un valor medio para la
redondez de (2,71+0,77) [-] y (0,47£0,11) [-] para el factor de forma. La misma situacion ocurre para
la capa intermedia con una redondez de (2,32+0,68) [-] y un factor de forma de (0,55+0,11) [-], los
resultados tanto para la capa densa como intermedia son similares puesto que su aleatoriedad comparte
dominio, con la consideracion de que la capa intermedia presenta poros con una mayor redondez vale
decir que tienen una geometria mas cercana a la de un circulo. La capa porosa presenta un
comportamiento independiente del gradiente y temperatura de sinterizacidon, salvo por el resultado del
gradiente radial sinterizado a 1350 [°C] al igual para el caso anterior, excluyendo este término la capa
porosa tendria una redondez de (1,35+0,39) [-] y un factor de forma de (0,85+0,13) [-], el valor para
capa porosa sinterizada a 1350 [°C] para el gradiente radial aumenta un 173% con respecto al valor
medio, la explicacion es la misma que para el caso anterior ya que a mayor tamarfio de poro mas tienden
a tener geometrias redondas. Lo resultados anteriores permiten concluir que a mayor porosidad mayor
es la redondez que presentan los poros y por ende su factor de forma se acerca a la unidad.

Los resultados para la contigiiidad de poro, la cual fue analizada solamente para las estructuras
porosas sinterizadas a 1450 [°C], por otro el ensayo de Arquimedes determin6é que no hay diferencias
entre temperatura de sinterizacion y debido a los plazos del proyecto se determino continuar analizando
las estructuras porosas sinterizadas a 1450 [°C], los resultados de micrografia indicados previamente
tampoco indican una diferencia significativa por lo cual se considera como réplicas los resultados
sinterizados a 1350 [°C] y 1450 [°C], diferenciando resultados por capa y gradiente, por lo cual el
analisis de contigiiidad, distancia media entre poros, DRX, SEM e indentacion instrumentada se limitan
a temperaturas de sinterizacién de 1450 [°C]. Los resultados para la contigliidad de poro no muestran
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una diferencia significativa entre su gradiente longitudinal y radial tomando como referencia la
variabilidad de los datos, la capa densa presenta una contigiidad de poros de (0,15+0,07) [-], la capa
intermedia (0,25+0,07) [-] y la capa porosa de (0,35+0,12) [-], lo que muestra que a mayor porosidad
de disefio, es méas probable formar cadenas de poros interconectadas, la capa intermedia aumenta esta
posibilidad en un 67% respecto a la capa densa, y la capa porosa la aumenta en un 40% respecto a la
capa intermedia.

La distancia media entre poros indica que no hay una diferencia considerable entre gradiente
longitudinal y radial para las distintas capas debido a la variabilidad de estas, por ende, la capa densa
presenta un valor medio de (185+110) [um], la capa intermedia de (78+11) [um] y la capa porosa de
(1045) [um]. Estos resultados indican que la distancia se reduce a medida que se pasa a una capa de
menor porosidad a una mayor, la capa intermedia tiene una distancia media 60% menor respecto a la
capa densa y la capa porosa tiene una disminucién del 80% de la distancia media entre poros con
respecto a la capa intermedia, lo cual indica una mayor interconectividad entre los poros.

Tabla 4.5 Parametros obtenidos mediante el analisis de imagen de las muestras dependiendo del tipo de gradiente y capa estudiada.
Gradiente Paradmetro Capa densa Capa intermedia Capa porosa
Temperatura Sinterizacién | 1350 [°C] | 1450 [°C] | 1350 [°C] | 1450 [°C] 1350 [°C] | 1450 [°C]
_ Porosidad [%], Pa 274 2746 4548 48+7 8515 8616
chcs Diametro medio [um] 41+1 561 16+12 44+2 23+4 23+5
*g, Factor de forma [-], Fs 0,52+0,23 | 0,50+0,22 | 0,64+0,25 | 0,51+0,22 | 0,87+0,22 | 0,88+0,22
g Cporo [] - 0,13+0,09| - 0,210,11 . 0,36+0,19
A [um] - 179423 - 60+20 - 6+9
Porosidad [%], Pa 28+6 2615 4618 47+4 85+8 88+4
= Didmetro medio [um] 70£1 57«1 41+1 60+2 10518 64+12
E Factor de forma [-], Fs 0,41+0,20 | 0,46+0,19 | 0,554+0,23 | 0,49+0,21 | 0,3440,16 | 0,79+0,24
Cporo [-] - 0,17+0,11 - 0,28+0,09 - 0,34+0,14
A [um] - 190426 - 95+25 - 13+12

4.4.1 Anélisis de la porosidad obtenida

Los resultados de la evaluacion mediante microscopia Optica presentados en la Tabla 4.8 son
congruentes con los resultados obtenidos mediante el ensayo de Arquimedes, ya que la porosidad
obtenida es superior al volumen de espaciador utilizado, por otro lado, la capa porosa presenta un
mayor valor al esperado superior al resto de capas, lo que indicaria una porosidad total mas alta que la
entregada por el ensayo de Arquimedes si se considera que las capas mantienen la geometria del
compacto en verde, si bien existe una diferencia entre la metodologia del ensayo de Arquimedes y
microscopia optica, puesto que la microscopia analiza imagenes y toma en consideracion partes de la
muestra, por el contrario el ensayo de Arquimedes evalua el efecto total de la porosidad, pero la
cantidad de micrografias que se tomaron abarcan casi la totalidad del area de las muestras obtenidas de
las estructuras porosas, por lo cual permite inferir que la muestra es significativa, por ende la capa
porosa pudo sufrir una contraccién en relacién al volumen total.

En la Tabla 4.6, se compara el valor de la porosidad por capa con respecto al porcentaje de
espaciador utilizado, donde solo se considera la diferencia entre gradientes, ya que la temperatura de
sinterizacion no genero cambios en los de porosidad.
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Tabla 4.6 Porcentaje del volumen de cada capa con respecto al volumen total segln gradiente.

Gradiente Longitudinal Radial
Capa Microscopia | Teorico Microscopia Teorico
oOptica Optica
Densa [%] 38 33 44 51
Intermedia [%] 33 33 38 33
Porosa [%] 29 33 18 16

En la Figura 4.7 se presentan 2 ejemplos de micrografias formando un “collage” para el
gradiente longitudinal y radial, con esto y mediante el software Image-Pro Plus se pueden obtener las
medidas de las capas, para ello se considera el promedio de tres mediciones para cada pardmetro
geométrico de las réplicas, para el gradiente longitudinal se obtienen dos factores adimensionales uno
con el cociente entre la altura de la capa densa y la altura total, y el otro entre la altura de la capa porosa
y la altura total, con ello basta tener la medida de la altura para obtener el restos de cotas para las
réplicas, de la misma forma para el gradiente radial se utilizaron dos factores entre el didmetro de la
capa porosay el diametro externo que corresponde al diametro de la capa densa, el otro factor considera
el cociente entre el didmetro externo de la capa intermedia y el didmetro externo de la muestra. En base
a ello se puede determinar la porosidad total mediante microscopia 6ptica tal como se muestra en la
Tabla 4.7, de ella se comprueba que los resultados de microscopia 6ptica no presentan diferencia con
los resultados obtenidos mediante el ensayo de Arquimedes y corrobora que la porosidad es superior
al porcentaje de espaciador utilizado. Para alcanzar un porcentaje de porosidad se puede aumentar la
temperatura de sinterizacion (limitado por la temperatura de fusion mas baja de los elementos que
componen la aleacion, que para este caso corresponde al titanio) y el tiempo de esta, lo cual aumenta
el efecto de transferencia de masa e intensificaria la union de los cuellos entre particulas, otra
alternativa es reducir el porcentaje de espaciador, aunque este tendria un menor control en la
morfologia y tamafio de poros.

Tabla 4.7 Porosidad total de las estructuras segun distintos métodos.

Porosidad total [%]
Gradiente Microscopia Ensayo de Vol. %
oOptica Arquimedes espaciador
Longitudinal 51£2 48+2 40
Radial 46+2 4542 33

En la seccion 2.3 se comenta que el rango en el cual se presentan resultados adecuados de
osteoinduccion y osteointegracién es de 100 a 500 [um], ademas estudios in vitro de diversos
materiales y poros indican diferentes parametros acerca de la porosidad. El rango Optimo de
osteointegracion es de 300-400 [um], los poros superiores a 200 [um] ayudan a la proliferacion de
células precursoras osteoblasticas lo que permite una colonizacion y osteointegracidén temprana, por
otro lado, poros superiores a 300 [um] ayudan en la difusion de oxigeno y transporte de nutrientes lo
cual es clave para mejorar la vascularizacion y el crecimiento interno de tejido 6seo nuevo, la
vascularizacion se ve optimizada en el rango de 600 a 900 [um] [20]. En la Tabla 4.8 se presenta el
porcentaje de poros con un didmetro medio dentro de los rangos indicados anteriormente para la capa
densa, intermedia y porosa, considerando la base de datos obtenida mediante micrografia para poros
con un diametro medio superior a 50 [um], ya que la mayoria de los poros de menor tamafio
corresponden a poros producto del proceso de sinterizacion, el resto puede deberse a la contraccion de
poros, puesto que la granulometria del espaciador comienza por sobre los 106 [um], tal como se
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presenta en Figura 4.1. Los resultados muestran que no hay una diferencia entre gradientes y
temperatura de sinterizacion, pero si entre capas, véase el Anexo K de la Tabla 4.8 se extrae que los
resultados no estan en el rango Optimo para la osteointegracion y vascularizacion, pero si tiene una
porcentaje considerable para la osteointegracion, los resultados para la proliferacion celular tienden a
ser menores y lo mismo ocurre para la difusion de oxigeno y transporte de nutrientes, con respecto al
rango de osteointegracion, esto no quiere decir que no ocurra pero esta distante del rango de valores
optimos, por lo cual se puede aumentar la temperatura y tiempo de sinterizado, asi acercarse a la
porosidad objetivo, en conjunto con mantener solamente la porosidad producto del espaciador y que el
porcentaje de espaciador cuente con un perfil granulométrico cercano al rango necesario para satisfacer
requisitos bioldgicos, de todas formas es importante hacer estudios en vitro de proliferacion celular
para observar resultados para esta aleacion y geometria.

Tabla 4.8 Porcentaje de poros con un didmetro medio dentro de rangos de interés.

Capas Rango de diametros medios [pum]

100-500 | >200 | 300-400 | >300 | 600-900
Densa [%] 34 9 4 04
Intermedia [%] 39 18 10 2
Porosa [%] 19 32 30 0
Total [%] 35,1 12,9 2,6 6,4 0,8

Los resultados indican que la porosidad obtenida por cada capa es superior al volumen de
espaciador utilizado por lo que resulta Gtil estimar de forma exacta este volumen para futuros
experimentos, para ello se realiza un ajuste cuadratico cuyo comportamiento es descrito en la ecuacion
(4.1), donde B, corresponde al porcentaje de volumen de espaciador que se debe usar por capa con
respecto al volumen externo de la capa y P. es la porosidad resultante de la capa, la ecuacion tiene un
coeficiente de determinacion igual 1 considerando el valor promedio de porosidad entre capas, lo que
indica que se ajusta perfectamente a estos puntos, tal como se observa en el grafico de la Figura 4.15,
la interpolacion indica que para tener un porcentaje de porosidad de 40 % y 60 % se debe utilizar un
volumen de espaciador del 34% y 50% del volumen total de la capa, respectivamente, una
extrapolacion indica que para tener un porcentaje de porosidad del 20% se debe utilizar un porcentaje
de volumen de espaciador del 11%, cabe destacar que estos resultados no seran exactos puesto que hay
poco puntos de evaluacion pero sirven como una estimacion inicial.

P,o = —0,0088P% + 1,6726P, — 18,743 (4.1)
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Figura 4.15 Ajuste cuadratico para el volumen de espaciador en base a la porosidad registrada.

4.5 Resultados de microscopia electronica de barrido (SEM)

En la Figura 4.16 se presenta el area 1 para el analisis mediante EDS, las particulas en la figura
cambian de intensidad luminica segun la composicién de estas, mientras mas pesado sea el ndcleo
atémico de los elementos que lo componen mas claro se presenta en la imagen y viceversa, por ello se
seleccionan 6 puntos (EDS Spot) a los cuales se analizan mediante EDS. Los resultados de los
elementos, porcentaje en peso y atdmico de la zona de analisis se presenta en las tablas Tabla 4.9 y
Tabla 4.10, obtenidos por el software Edax Team.

-

Figura 4.16 Area 1 de la estructura porosa GR4 con los puntos (EDS Spot) seleccionados para analisis por EDS.

En la Tabla 4.9 se presentan los puntos 1, 2 y 3 del area 1, el punto 1 contiene elementos
metalicos de la aleacion donde se encuentra principalmente niobio y titanio, esto es posible ya que el
titanio tiene una baja entalpia de mezcla con el niobio, hafnio y tantalo. Por otro lado, para el punto 2
se presentan contaminantes como el carbono y el oxigeno siendo este el principal elemento, el carbono
aparece como contaminante debido al proceso de sinterizacion, el oxigeno puede deberse a eso u
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oxidacion mediante el ensayo de Arquimedes o pulidos. El tercer punto presenta un resultado similar

al punto 1

Tabla 4.9 Resultados software Edax Team para los EDS SPOT 1,2 y 3, indicando los elementos detectados, el porcentaje en peso y
atomico del area 1.

EDS SPOT 1 EDS SPOT 2 EDS SPOT 3
Elemento | Peso [%] | Atdmico [%] | Elemento | Peso [%] | Atomico [%] | Elemento| Peso | Atémico [%]
[%]

Nb 42.72 40.53 C 20.45 34.71 Ti 5.86 18.96

Ti 23.2 42.69 0 47.12 60.07 Hf 32.16 27.93

Hf 26.59 13.13 Nb 2.58 0.57 Ta 61.98 53.11

Ta 7.5 3.65 Ti 4.08 1.74
Hf 8.89 1.02
Ta 16.88 1.9

En la Tabla 4.10 se presentan los puntos 4, 5y 6 del area 1, donde para todos los puntos se
presenta una situacion similar al punto 2. El punto 5 presenta silicio el cual puede justificarse por
distintas alternativas; (I) una opcién es que el silicio provenga producto de una impureza de algln
polvo metalico, (I1) error del software producto de la presencia de un elemento con energia asociada
similar, (I11) restos de silice coloidal producto del pulido, (IV) contaminacion por las lijas de carburo
de silicio utilizadas en la preparacion metalografica.

Tabla 4.10 Resultados software Edax Team para los EDS SPOT 4,5y 6, indicando los elementos detectados, el porcentaje en peso y
atomico del rea 1.

EDS SPOT 4 EDS SPOT 5 EDS SPOT 6
Elemento | Peso [%] | Atomico [%] | Elemento | Peso [%] | Atémico [%] | Elemento | Peso | Atémico [%]
[%]

C 16.62 26.53 C 25.13 37.6 C 19.52 34.03
0 57.85 69.33 0 51.74 58.12 0 46.4 60.72
Nb 1.57 0.32 Si 3.67 2.35 Nb 1.99 0.45
Ti 4.33 1.73 Ta 19.46 1.93 Ti 3.34 1.46
Ta 19.63 2.08 Hf 10.53 1.24

Ta 18.22 2.11

En la Figura 4.17 se presenta el &rea 1 de anélisis mediante EDS, se seleccionan 5 puntos (EDS
SPOT) los cuales se analizan mediante EDS. Los resultados de los elementos, porcentaje en peso y
atomico de la zona de analisis se presenta en las tablas Tabla 4.11 y Tabla 4.12, obtenidos por el
software Edax Team.
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Figura 4.17 Area 2 de Ia estructura porosa GR4 con los puntos (EDS SPOT) seleccionados para andlisis por EDS.

En la Tabla 4.11, se presentan los resultados del area 2 para los puntos 1,2y 3, y en la Tabla
4.12 se presentan los puntos restantes, ambas tablas indican la presencia de elementos metélicos de la
aleacion en distintos porcentaje y combinaciones principalmente la mezcla de Ti, Nb, Hf y Ta por sus
bajas entalpias de mezcla, en menor proporcion se observa el molibdeno, el cual tiene el menor
porcentaje atdbmico en relacion al disefio de la aleacidn (10%) y a su vez presenta mayores entalpias de
mezcla, por lo cual es menos probable encontrarlo en aleacion de compuestos.

Tabla 4.11 Resultados software Edax Team para los EDS SPOT 1,2 y 3, indicando los elementos detectados, el porcentaje en peso y
atémico del &rea 2.

EDS SPOT 1 EDS SPOT 2 EDS SPOT 3
Elemento | Peso [%] | Atémico | Elemento | Peso Atomico | Elemento | Peso Atomico
[%] [%] [%] [%] [%]
Nb 42.64 41.43 Nb 36.04 40.78 Ti 3.11 10.81
Mo 21.67 20.39 Ti 13.56 29.77 Ta 96.89 89.19
Ti 14.6 27.51 Hf 21.7 12.78
Hf 21.1 10.67 Ta 28.69 16.67

Tabla 4.12 Resultados software Edax Team para los EDS SPOT 4 y 5, indicando los elementos detectados, el porcentaje en peso y
atémico del area 2.

EDS SPOT 4 EDS SPOT 5
Elemento | Peso Atomico | Elemento | Peso Atomico
[%] [%] [%] [%]
Nb 7.07 9.52 Nb 28.28 28.21
Ti 13.61 35.51 Ti 24.49 47.37
Hf 19.66 13.77 Hf 32.65 16.95
Ta 59.65 41.2 Ta 14.58 7.47

En la Figura 4.18, Figura 4.19 y Figura 4.20, se presentan imagenes obtenidas mediante el
microscopio electronico de barrido de la estructura porosa con gradiente longitudinal (GL4) para la
capa densa, intermedia y porosa, respectivamente, mediante los sensores CBS y ETD, el primer sensor
genera un mayor contraste dependiendo de la composicién del material y la segunda presenta una mejor
descripcion respecto a la morfologia de la superficie, lo mismo aplica para la Figura 4.22, Figura 4.23
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y Figura 4.24 en el cual se tiene registro de la estructura porosa con gradiente radial (GR4), para la
capa densa, intermedia y porosa, respectivamente. La Figura 4.21 y Figura 4.25 presenta las interfaces
entre capas densa e intermedia (a) y porosa e intermedia (b), del gradiente longitudinal y radial,
respectivamente, mediante el registro del sensor ETD.

En la Figura 4.18 (a) se puede observar particulas de forma cuasi esféricas e irregulares donde
la mezcla de elementos no es homogénea debido a que la escala de grises de la imagen no es uniforme
debido a la formacion de distintos compuestos que se encuentran en la superficie y al interior. Al igual
como se indico en los resultados de EDS para el area 2 (Figura 4.17), esta puede estar compuesta por
distintas combinaciones de elementos metalicos, en las zonas con colores grises claros es mas probable
encontrar elementos con un mayor peso atomico como el tantalo y el hafnio, en la zonas grises mas
oscuras se puede presentar una mayor contribucion de elementos como el titanio, niobio o molibdeno,
al ser esta una aleacion de alta entropia no es factible identificar de forma precisa los componentes de
cada punto dentro de la muestra debido a la baja entalpia de mezcla entre elementos que la conforman
y la posicion en la que quedaron los polvos luego del mezclado elemental, por otro lado no se detectaron
sustancias puras por lo cual la transferencia de masa en la sinterizacion fue efectiva, la difusion puede
mejorar al sinterizar con una mayor con mas temperaturay tiempo [4, 43]. Se observa que los elementos
se encuentran distribuidos alrededor de la muestra de forma cuasi homogénea, vale decir las zonas de
color gris claro y oscuro se distribuyen de forma similar alrededor de la imagen lo que indica que el
proceso de mezclado elemental fue eficiente. En la Figura 4.18 (b) al igual que en (a) se puede observar
la formacion de cuellos entre las distintas particulas que componen la imagen, debido a la cercania
entre ellas se obtiene una mayor o menor union, la cual influye en la transferencia de masa, por otro
lado la Figura 4.18 (b) permite evaluar de mejor forma los macroporos presentados en ambas imagenes,
los cuales tienen forma irregular debido al espacio que queda entre las particulas y el espaciador
utilizado, en la superficie que rodea al poro de mayor tamafio se observa que existen cuellos que
generan una unién por alrededor de todo el poro lo que indica que el tamafio y presencia de este poro
se debe al espaciador.

| &2 :
Figura 418 Imagenes obtenldas mediante SEM con un aumento de 250x de la estructura porosa GL4 para la capa densa (a) Mediante
sensor CBS. (B) Por medio de sensor ETD.

En la Figura 4.19 (a) se observa un macroporo el cual estd casi completamente rodeado por
elementos de color gris oscuro en la superficie, los cuales pueden tener una composicion con un alto
contenido de titanio o niobio en la parte superior derecha se observa un color gris claro que puede
representar compuestos con un mayor contenido de tantalo o hafnio. La Figura 4.19 (b) presenta la
misma imagen en donde se aprecia que las particulas son en su mayoria cuasi esféricas, las cuales
presentan una formacion de cuello completa en algunos casos y parciales en otros, aumentando la
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porosidad por el espacio entre estas, los dos poros de mayor tamario se deben al espaciador y los de
menor tamafio corresponden a zonas en donde no hubo transferencia de masa durante la sinterizacion,
lo cual se puede mejorar aumentando la temperatura y tiempo de sinterizado [4, 43].

! | 100 um | ‘ : ,

Y. [ — NN 3 Sl ey
Figura 4.19 Imagenes obtenidas mediante SEM con un aumento de 500x de la estructura porosa GL4 para la capa intermedia (a)
Mediante sensor CBS. (B) Por medio de sensor ETD.

En la Figura 4.20 se presenta una mayor porosidad por lo cual es mas complejo definir los
compuestos presentes en la misma, aunque los resultados concuerdan con lo descrito en las figuras
anteriores. Por otro lado, los cuellos entre particulas son mas delgados que para los casos anteriores
tanto en la superficie como en algunas particulas entre poros.

Figura 4.20 Iméagenes obtenidas mediante SEM con un aumento de 500x de la estructura porosa GL4 para la capa porosa (a) Mediante
sensor CBS. (B) Por medio de sensor ETD.

La Figura 4.21 (a) se presenta la interfaz entre capa densa e intermedia, en la zona superior e
inferior de la imagen, respectivamente, en la cual se aprecia un cambio significativo en la cantidad de
poros, pero no se genera una grieta o zona de mayor porosidad en la interseccion por lo cual estas se
difundieron adecuadamente al sinterizar. La Figura 4.21 (b) presenta la interfaz entre la capa intermedia
y porosa, parte superior e inferior de la imagen, respectivamente, la cual presenta un escenario similar
a la descripcion anterior, la diferencia radica en la alta porosidad, debido a esto se genera una alta
interconectividad entre poros, a su vez se generan poros de mayor tamario, lo cual puede deberse al
empalme entre particulas del espaciador antes de que este haya sido retirado.
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intermedia. (b) Interfaz capa intermedia-porosa.

Las siguientes figuras corresponden al gradiente radial, la Figura 4.22 (a) tiene un
comportamiento similar a la Figura 4.18 (a) con respecto a la composicion, por otro lado, en la Figura
4.22 (b) se observa un macroporo en el centro, al ser esta la capa con mayor densidad es menor la
posibilidad de que este conecte o genere poros de mayor tamario.

b T A . 1 :
Figura 4.22 Imagenes obtenidas mediante SEM con un aumento de 250x de la estructura p
sensor CBS. (B) Por medio de sensor ETD.

T (e | 1

orosa GR4 para la capa densa (a) Mediante

La Figura 4.23 (a) presenta una mayor variabilidad en los tonos y por lo tanto una
homogeneidad superior con respecto a los elementos que componen a la estructura porosa presentada
en la Figura 4.19 (a), siendo ambas capas intermedias. La Figura 4.23 (b) presenta un mejor resultado
con respecto a la difusion de masa en comparacién a la Figura 4.19 (b), ademas presenta poros de
menor tamafo y profundidad.
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- (A
Figura 4.23 Imagenes obtenldas mediante SEM con un aumento de 500x de la estructura porosa GR4 para la capa intermedia (a)
Mediante sensor CBS. (B) Por medio de sensor ETD.

La Figura 4.24 para la seccion (a) y (b) presentan un resultado similar a la Figura 4.20, salvo
que para la primera el aumento es de 250x a modo de presentar la red interconectada de poros, donde
los elementos que se encuentran en la superficie abarcan la menor cantidad de area en la figura, la cual
se muestra rodeada por un color gris oscuro en la Figura 4.24 (a), el resto de la figura corresponde a
poros.

1 ' /
Figura 4. 24 Imagenes obtenldas mediante SEM con un aumento de 250x de Ia estructura porosa GR4 para Ia capa porosa (a) Mediante
sensor CBS. (B) Por medio de sensor ETD.

La Figura 4.25 (a) muestra parte de la interfaz entre la capa densa e intermedia, esta ultima se
presenta en la esquina superior derecha rodeada por la capa densa, la imagen presenta un
comportamiento similar al descrito en la Figura 4.21 (a), salvo que en la interfaz no se genera una
correcta difusion por lo cual presenta una mayor porosidad, la explicacion yace en el momento en que
se forman las capas antes de hacer el compacto en verde, debido al aire que puede quedar entre medio
de estas al formar la capa siguiente o al ejercer pequefios movimientos en la matriz que corren las capas
y genera que algunas zonas se junten mientras otras se alejan. Alternamente, sucede por
incompatibilidades mecénicas por el salto discreto de porosidad. EI comportamiento es similar para la
Figura 4.25 (b), donde la capa presente en la esquina superior derecha corresponde a la capa porosa
rodeada por la capa intermedia, se observa el aumento de porosidad al cambiar de seccion la cual es
aun mas notoria en la interfaz. Cabe destacar que las imagenes presentadas no son necesariamente
representativas de las estructuras porosas y que puede variar al extrapolar los resultados a otras
estructuras obtenidas o dentro de la misma, pero permiten entender de forma cualitativa la composicién
y morfologia, esto también aplica para los resultados de EDS.
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Figura 4.25 Imagenesobtenldas medlante sensor ETD con un aumento de 50x para el gradlente radlal (a) Interfaz capa densa-
intermedia. (b) Interfaz capa intermedia-porosa.

4.6  Resultados obtenidos de difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 4.26 se muestra la estructura porosa GL4 a la cual se le realizan 3 ensayos de DRX,
uno para cada capa, el punto de ensayo corresponde la interseccion de las rectas de color rojo, las cuales
se enmarcan en un circulo para facilitar su basqueda en la imagen.

Figura 4.26 Puntos de evaluacion de la estructura porosa GL4a ensayar mediante DRX para la capa (a) Densa (b) Intermedia. (c)
Porosa.

La Figura 4.27 muestra el difractograma de la estructura porosa GL4 para la capa densa, en
donde se detectaron 9 elementos que por efectos de superposicion forman los peaks caracteristicos del
grafico, estos elementos se ordenan segun presencia en el grafico, de los cuales 7 compuestos
corresponden a soluciones solidas de los elementos metalicos Ti, Nb, Mo, Ta y Hf, ademas, se
encuentra niobio en estado puro y carburo de hafnio, este Gltimo pudo formarse por contaminacion en
el proceso de sinterizacion mediante FAST/SPS debido al grafito de la matriz. En la Tabla 4.13 se
indican los datos de emparejamiento del difractograma considerando, tanto su factor de escala, como
coincidencia [%], ademas se presentan algunos parametros cristalograficos como sistema cristalino,
volumen de la celda unitaria y densidad. El sistema cristalino de las estructuras es cubico salvo para el
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Titanio Niobio (0.84/0.16) — Alfa, tal como su nombre lo indica su estructura cristalina corresponde a
una hexagonal compacta (HCP). En la Tabla 4.16 se indica el resto de los parametros cristalograficos
para la capa densa como el grupo espacial y su nimero, las longitudes de la celda unitaria (a, by c), el
numero total de 4&tomos por celda unitaria (Z) y relacion de intensidad de referencia (RIR), ademés
para todos los resultados se obtuvieron angulos alfa beta y gamma de 90°.
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Figura 4.27 Difractograma de la estructura porosa GL4 para la capa densa.

Tabla 4.13 Parametros de emparejamiento y cristalogréficos de la estructura porosa GL4 para la capa densa.

Nombre del Formula quimica Sistema Factor de | Coincidencia | Volumen de la | Densidad
compuesto cristalino escala [%6] celda unitaria [9/cm?®]
10° [pm?]

Niobio Nb1l Clbico 0,349 73 35,94 8,59
Hafnio
Molibdeno
(1/2) Hfl Mol Clbico 0,157 63 37,60 12,12
Molibdeno
Titanio
(1.32/0.66) Mo1.32 Ti0.66 Cubico 0,082 49 31,38 8,38
Molibdeno
Niobio (1/1) Mol Nbl Cubico 0,041 48 32,89 9,53
Molibdeno
Niobio Tantalo
(0.33/0.33/0.34
) Mo00.333 Nb0.333 Ta0.333 Clbico 0,058 30 33,70 12,14
Molibdeno
Tantalo (1/1) Mol Tal Clbico 0,061 29 34,58 13,30
Hafnio Niobio
(1/2) Hf1l Nb1 Clbico 0,009 11 39,30 11,47
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Tabla 4.13 Continuacion.

Nombre del Formula quimica Sistema Factor de | Coincidencia | Volumen de la | Densidad

compuesto cristalino escala [%] celda unitaria | [g/cm?]
10° [pm?]

Titanio Niobio

(0.84/0.16) -

Alfa Nb0.164 Ti0.836 Ortorrémbico| 0,315 19 73,00 5,03

Carburo de

Hafnio (1/1) Cl Hf1 Cubico 0,558 23 104,35 12,13

La Figura 4.28 muestra el difractograma de la estructura porosa GL4 para la capa intermedia,
en donde se detectaron 7 elementos, que por efectos de superposicion forman los peaks caracteristicos
del grafico, estos elementos se ordenan segin uso en el gréafico, de los cuales 5 compuestos
corresponden a soluciones solidas de los elementos metalicos Ti, Nb, Mo y Hf, el tAntalo se encuentra
en estado puro, ademas se detectd oxigeno molecular, el cual pudo quedar en la superficie al momento
de realizar el ensayo a pesar de la condicion de vacio de la camara de prueba. En la Tabla 4.14 se
indican los datos de emparejamiento del difractograma considerando tanto su factor de escala como
coincidencia [%], ademas se presentan algunos parametros cristalograficos como sistema cristalino,
volumen de la celda unitaria y densidad. El sistema cristalino de las estructuras es cubico salvo para el
oxigeno molecular y las soluciones sélidas de Niobio Titanio (0.2/0.8). En la Tabla 4.16 se indica el
resto de los parametros cristalograficos de la capa intermedia, ademas, para todos los resultados se
obtuvieron angulos alfa beta y gamma de 90°.
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Figura 4.28 Difractograma de la estructura porosa GL4 para la capa intermedia.
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Tabla 4.14 Pardmetros de emparejamiento y cristalogréaficos de la estructura porosa GL4 para la capa intermedia.

Nombre del Formula Sistema Factor de | Coincidencia| Volumen de la celda Densidad
compuesto quimica cristalino escala [%] unitaria 10° [pm?] [g/cm3]
Téantalo Tal Cubico 0,264 75 36,00 16,69
Hafnio
Molibdeno
(1/2) Hf1 Mol Cubico 0,957 72 36,76 12,40
Molibdeno
Titanio Mo1.32
(1.32/0.66) Ti0.66 Cubico 0,031 37 31,38 8,38
Oxigeno 02 Ortorrémbico | 0,034 20 83,38 2,55
Hafnio
Molibdeno Hf0.6
(0.6/0.4) - Ht Mo0.4 Cubico 0,066 52 38,27 12,62
Niobio
Titanio Nb0.2
(0.2/0.8) Ti0.8 Ortorrombico | 0,037 16 71,49 5,29
Hafnio
Niobio (1/1) Hf1 Nb1 Cubico 0,022 25 39,30 11,47

La Figura 4.29 muestra el difractograma de la estructura porosa GL4 para la capa porosa, en
donde se detectaron 6 elementos que por efectos de superposicion forman los peaks caracteristicos del
grafico, estos elementos se ordenan segun uso en el grafico, de los cuales 4 compuestos corresponden
a soluciones solidas de los elementos metalicos Ti, Nb, Mo y Hf, el tantalo y el titanio se encuentra en
estado puro, ademas parte del tantalo se oxido formando 6xido de tantalo, esto pudo deberse al proceso
de sinterizacion o al estar en contacto con agua para el ensayo de Arquimedes o el proceso de
desbastado y pulido. En la Tabla 4.15 se indican los datos de emparejamiento del difractograma,
considerando tanto su factor de escala como coincidencia [%], ademas se presentan algunos parametros
cristalograficos como sistema cristalino, volumen de la celda unitaria y densidad. El sistema cristalino
de las estructuras es cubico para todos los compuestos encontrados. En la Tabla 4.16 se indica el resto
de los parametros cristalograficos de la capa porosa, ademas para todos los resultados se obtuvieron
angulos alfa beta y gamma de 90°.
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Figura 4.29 Difractograma de la estructura porosa GL4 para la capa porosa.

Tabla 4.15 Parametros de emparejamiento y cristalograficos de la estructura porosa GL4 para la capa porosa.

Nombre del Formula Sistema Factor de | Coincidencia| Volumen dela | Densidad
compuesto quimica cristalino escala [%6] celda unitaria 10% | [g/cm?®]
[pm?]
Titanio - Beta Til Cubico 0,953 66 36,59 4,35
Hafnio
Molibdeno
(0.6/0.4) - Ht Hf0.6 M00.4 Cubico 0,036 45 38,27 12,62
Niobio
Titanio (1/1) Nb1 Til Cubico 0,036 31 35,22 6,64
Hafnio
Molibdeno
(0.4/1.6) Hf0.4 Mo1.6 Cubico 0,013 21 32,74 11,41
Oxido de
Tantalo(l) 01 Ta2 Clbico 0,523 39 298,08 16,84
Tantalo Tal Cubico 0,467 47 36,00 16,69
Tabla 4.16 Parametros cristalograficos de la estructura porosa GL4 obtenidos mediante el software HighScore Plus.
Capa Férmula quimica Grupo |[Numero| a[A] b [A] c[A] z RIR
espacial de
grupo
espacial
Densa Nb1 Im-3m 229 33,000 | 33,000 | 33,000 2 20,78
Hfl Mol Im-3m 229 33,500 | 33,500 | 33,500 1 26,16
Mo1.32 Ti0.66 Im-3m 229 31,540 | 31,540 | 31,540 1 17,56
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Tabla 4.16 Continuacion.

Capa Férmula quimica Grupo |[Numero| a[A] b [A] c[A] z RIR
espacial de
grupo
espacial
Mol Nb1 Im-3m | 229 | 32,040 | 32,040 | 32,040 1 21,00
M00.333 Nb0.333
Ta0.333 Im-3m | 229 | 32,300 | 32,300 | 32,300 2 24,66
Mo1 Tal Im-3m | 229 | 32,580 | 32,580 | 32,580 1 26,65
Hf1 Nb1 Im-3m | 229 | 34,000 | 34,000 | 34,000 1 25,87
Nb0.164 Ti0.836 Cmcm | 63 | 31,070 | 50,140 | 46,860 4 6,62
C1 Hf1 Fm-3m | 225 | 47,080 | 47,080 | 47,080 4 17,97
Intermedia Tal Im-3m | 229 | 33,020 | 33020 | 33020 2 32,13
Hf1 Mol Im-3m | 229 | 33,250 | 33,250 | 33,250 1 31,19
Mo1.32 Ti0.66 Im-3m | 229 | 31,540 | 31540 | 31540 1 17,56
02 Fmmm | 69 | 29570 | 42150 | 66900 4 2,40
Hf0.6 M00.4 Im-3m | 229 | 33,700 | 33700 | 33700 2 27,14
Nb0.2 Ti0.8 Cmcm | 63 | 31,660 | 48540 | 46520 4 7,23
Hf1 Nb1 Im-3m | 229 | 34,000 | 34000 | 34000 1 25,87
Porosa Til Im-3m | 229 | 33,200 | 33200 | 33200 2 10,34
Hf0.6 M00.4 Im-3m | 229 | 33,700 | 33700 | 33700 2 27,14
Nb1 Til Im-3m | 229 | 32,780 | 32780 | 32780 1 15,54
Hf0.4 Mo1.6 Im-3m | 229 | 31,990 | 31990 | 31990 1 23,20
01 Ta2 1-43m | 217 | 66,800 | 66800 | 66800 8 30,75
Tal Im-3m | 229 | 33,020 | 33020 | 33020 2 32,13

En la Figura 4.30 se muestra la estructura porosa GR4 a la cual se le realizan 3 ensayos de DRX,
uno para cada capa, el punto de ensayo corresponde la interseccidn de las rectas de color rojo, las cuales
se enmarcan en un circulo para facilitar su bdsqueda en la imagen.
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>3 -_,"’;”T;- S
la estructura prosa GL4a esayar mediante DRX para la capa (a) Densa. (b) Intermedia. (c)
Porosa.

Figura 4.30 Puntos de evaluac

La Figura 4.31 muestra el difractograma de la estructura porosa GR4 para la capa densa, en
donde se detectaron 5 elementos que por efectos de superposicion forman los peaks caracteristicos del
gréafico, estos elementos se ordenan segun uso en el grafico, de los cuales 4 compuestos corresponden
a soluciones solidas de los elementos metalicos Ti, Nb, Ta, Mo y Hf, el niobio ademas se encuentra en
estado puro. En la Tabla 4.17 se indican los datos de emparejamiento del difractograma considerando
tanto su factor de escala como coincidencia [%], ademas se presentan algunos parametros
cristalograficos como sistema cristalino, volumen de la celda unitaria y densidad. El sistema cristalino
de las estructuras es cubico para todos los compuestos encontrados. En la Tabla 4.20 se indica el resto
de los parametros cristalograficos de la capa densa, ademas, para todos los resultados se obtuvieron
angulos alfa beta y gamma de 90°.
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Figura 4.31 Difractograma de la estructura porosa GR4 para la capa densa.

Tabla 4.17 Pardmetros de emparejamiento y cristalogréficos de la estructura porosa GR4 para la capa densa.

Nombre del Formula quimica Sistema | Factor de | Coincidencia| Volumen de la Densidad
compuesto cristalino escala [%0] celda unitaria [9/cm?®]
10° [pm?]
Niobio Nb1 Cubico 0,348 75 35,94 8,59
Molibdeno
Titanio
(1.32/0.66) Mo1.32 Ti0.66 Clubico 0,029 46 31,38 8,38
Hafnio
Molibdeno
(/1) Hfl Mol Cubico 0,454 44 37,60 12,12
Molibdeno
Niobio Tantalo
(0.33/0.33/0.34) | M00.333 Nb0.333 Ta0.333 | Clbico 0,021 29 33,70 12,14
Hafnio Niobio
(1/2) Hf1 Nb1 Clubico 0,009 24 39,30 11,47

La Figura 4.32 muestra el difractograma de la estructura porosa GR4 para la capa intermedia,
en donde se detectaron 3 elementos que por efectos de superposicion forman los peaks caracteristicos
del gréafico, estos elementos se ordenan seglin su uso en el grafico, de los cuales 2 compuestos
corresponden a soluciones sélidas de los elementos metalicos Ti, Mo y Hf, ademas el titanio se
encuentra en estado puro con estructura cristalina BCC ya que se estabilizo la fase beta a temperatura
ambiente sin otros elementos estabilizadores, lo cual es debido a la refrigeraciéon forzada y no se
presencia ni tantalo ni niobio. En la Tabla 4.18 se indican los datos de emparejamiento del
difractograma considerando tanto su factor de escala como Coincidencia [%], ademas se presentan
algunos parametros cristalograficos como sistema cristalino, volumen de la celda unitaria y densidad.
El sistema cristalino de las estructuras es cubico para todos los compuestos encontrados. En la Tabla
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4.20 se indica el resto de los parametros cristalograficos de la capa intermedia, ademas para todos los
resultados se obtuvieron angulos alfa beta y gamma de 90°.
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Figura 4.32 Difractograma de la estructura porosa GR4 para la capa intermedia.

Tabla 4.18 Pardmetros de emparejamiento y cristalogréaficos de la estructura porosa GR4 para la capa intermedia.
Nombre del Formula Sistema | Factor de | Coincidencia| Volumen de la celda | Densidad
compuesto quimica cristalino | escala [%] unitaria 106 [pm?®] [g/cm?®]
Titanio - Beta Til Cubico 0,931 79 36,30 4,38
Hafnio
Molibdeno
(/1) Hf1l Mol Cubico 0,228 44 37,60 12,12
Molibdeno
Titanio
(1.32/0.66) Mo01.32 Ti0.66 | Cubico 0,175 40 31,38 8,38

La Figura 4.33 muestra el difractograma de la estructura porosa GR4 para la capa porosa, en
donde se detectaron 4 elementos que por efectos de superposicion forman los peaks caracteristicos del
grafico, estos elementos se ordenan segun su uso en el gréafico, de los cuales 3 compuestos
corresponden a soluciones sélidas de los elementos metélicos Ti, Nb, Ta, Mo y Hf, ademas el titanio
se encuentra en estado puro. En la Tabla 4.19 se indican los datos de emparejamiento del difractograma
considerando tanto su factor de escala como coincidencia [%], también se presentan algunos
parametros cristalograficos como sistema cristalino, volumen de la celda unitaria y densidad. El
sistema cristalino de las estructuras es cubico para todos los compuestos encontrados. En la Tabla 4.20
se indica el resto de los parametros cristalograficos de la capa porosa, ademas para todos los resultados
se obtuvieron angulos alfa beta y gamma de 90°.
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Figura 4.33 Difractograma de la estructura porosa GR4 para la capa porosa.

Tabla 4.19 Parametros de emparejamiento y cristalograficos de la estructura porosa GR4 para la capa porosa.

Nombre del Formula Sistema | Factor de | Coincidencia| Volumen de la celda | Densidad
compuesto quimica cristalino | escala [%] unitaria 10° [pm?] [g/cm?®]
Titanio Til Cubico 0,814 78 36,30 4,38
Hafnio
Molibdeno
(1/2) Hf1 Mol Cubico 0,566 39 37,60 12,12
Niobio
Titanio (1/1) Nbl Til Cubico 0,098 45 35,22 6,64
Molibdeno
Tantalo
(0.46/0.54) Mo00.46 Ta0.54 | Cubico 0,016 3 33,45 14,13

Tabla 4.20 Pardmetros cristalograficos de la estructura porosa GR4 obtenidos mediante el software HighScore Plus.

Capa Férmula quimica Grupo | Numero | a[A] b [A] c[A] z RIR
espacial de

grupo

espacial
Densa Nb1l Im-3m| 229 33000 | 33000 | 33000 2 20,78
Mo01.32 Ti0.66 Im-3m 229 3.1540 | 3,1540 | 3,1540 1 17,56
Hfl Mol Im-3m| 229 33500 | 33500 | 33500 1 26,16

Mo00.333 Nb0.333

Ta0.333 Im-3m| 229 32300 | 32300 | 32300 2 24,66
Hf1 Nbl Im-3m 229 34000 34000 34000 1 25,87
Intermedia Til Im-3m 229 33110 33110 33110 2 10,33
Hf1 Mol Im-3m 229 33500 33500 33500 1 26,16
Mo01.32 Ti0.66 Im-3m 229 31540 31540 31540 1 17,56
Porosa Til Im-3m| 229 | 33110 | 33110 | 33110 2 10,33
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Tabla 4.20 Continuacion.

Capa Férmula quimica Grupo | Numero | a[A] b [A] c[A] z RIR
espacial de
grupo
espacial
Hf1 Mol Im-3m 229 33500 | 33500 33500 1 26,16
Nbl Til Im-3m 229 32780 32780 32780 1 15,54
Mo00.46 Ta0.54 Im-3m 229 32220 32220 32220 2 27,09

En la Tabla 4.21 se presentan los resultados de la estructura cristalina de los elementos
identificados en base a lo descrito en la seccion 2.6.5. Los elementos detectados anteriormente cuentan
con una base de datos dentro del software, la cual entrega los indices de Miller de cada peak por debajo
de 90° del angulo 26, en conjunto con la distancia interplanar y la longitud de onda utilizada, que
corresponde a 1,54 [A], en base a estos datos se obtiene la segunda columna de la tabla, al comparar la
distancia interplanar con respecto a la distancia de la estructura BCC y FCC, segun las ecuaciones (
2.27) y ( 2.28), seleccionado la méas cercana. El nimero de atomos por celda unitaria se presenta en la
tercera columna e indica si la estructura es SC, BCC o FCC, este dato es entregado directamente por
el software, finalmente con los indices de Miller para cada peak se determina la estructura del elemento
segun los planos que se encuentren presentes. En la cuarta columna se comparan los resultados de los
tres métodos, este se selecciona en base a la estructura mas repetida en los métodos descritos, puesto
que los métodos pueden discrepar entre si y entre si mismo, segun el peak que se esté analizando, por
ello, los resultados indicados son los globales y corresponden a donde predomina dicha estructura.

Tabla 4.21 Resultado de estructuras cristalinas registradas.

Elemento Braggy Numero de atomos por Indices de Estructura
(formula quimica) parametro de red celda unitaria (Z) Miller cristalina
Nbl BCC BCC BCC BCC
HflMol BCC SC BCC BCC
Mo1.32Ti0.66 BCC SC BCC BCC
MolNbl BCC SC BCC BCC
Mo0.333Nb0.333Ta0.333 BCC BCC BCC BCC
MolTal BCC SC BCC BCC
HfINDI BCC SC BCC BCC
C1Hf1 BCC FCC BCC BCC
Tal BCC BCC BCC BCC
H{f0.6Mo00.4 BCC BCC BCC BCC
Nbl1TI BCC SC BCC BCC
Hf0.4Mol.6 BCC SC BCC BCC
Til BCC BCC BCC BCC
Mo0.46Ta0.54 BCC BCC BCC BCC
Nb0.2Ti0.8 BCC FCC CS -

4.6.1 Analisis de estructuras obtenidas
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En la Tabla 4.22 se presenta el resumen de las estructuras encontradas indicando el sistema y
estructura cristalina, ademas se indica en que capa y gradiente aparece, en conjunto con el porcentaje
de veces que aparece el elemento basado en las 6 muestras estudiadas. Se encontraron 18 elementos,
los 2 no mencionados en la tabla corresponden a oxigeno (O2) y éxido de tantalo (O1 Taz), el primero
corresponde a un elemento que posiblemente quedo atrapado en la superficie al momento de realizar
el ensayo y el segundo por ser un 6xido que suelen presentar estructuras amorfas, si consideramos el
numero total de atomos por celda unitaria se tiene un valor de Z=8, el cual no representa ninguna
estructura cristalina, lo que indica que oxida en diferentes fases.

Los elementos encontrados presentan principalmente una estructura cristalina ctbica centrada en
el cuerpo esto es debido a que los elementos son estabilizadores de la fase beta, si bien el software
entrega el resultado del titanio beta (N° 13) también el elemento N° 15 corresponde a titanio beta, por
lo cual, son iguales, las aleaciones Nb0.164 Ti0.836 y Nb0.2 Ti0.8 corresponde a HCP, para el primer
caso el software indica que este corresponde a una aleacion alfa (HCP), la segunda no pudo ser
determinada como SC, BCC o FCC, pero tiene una composicion muy similar a la anterior, en conjunto
que fue sometido a las mismas condiciones de fabricacion, por lo cual se concluye que este es también
HCP.

Los elementos mas frecuentes encontrados corresponden a Hf1 Mol, Mo1.32 Ti0.66, Hf1 Nbl
y Til- B (18,8 %), posteriormente se encuentra Nb1, M00.333 Nb0.333 Ta0.333, Tal, Hf0.6 M00.4 y
Nbl Til, el resto de los elementos solo se presentan una vez; esto no quiere decir que no existan otras
combinaciones, 0 sea, estd la predominancia dentro de las estructuras porosas, por lo cual debe
considerarse como una representacion cualitativa y no cuantitativa a modo de extrapolar a la muestra,
si es probable que estas aleaciones se encuentran a lo largo de las estructuras y en las distintas capas,
también pueden encontrarse otras que no fueron detectadas.

Tabla 4.22 Tabla de elementos encontrados y sus respectivas estructuras cristalinas.

N° | Formula quimica Sistema Estructura cristalina GL4 GR4 %
cristalino 20 [ 40 [ 60 | 20 [ 40 | 60
1 |Nbl Cubico BCC Si | No|No| Si | No|No|[125
2 |Hfl Mol Cubico BCC Si | Si [No| Si| Si| Si|313
3 |Mo1.32Ti0.66 Cubico BCC Si | Si |[No|Si|Si|No| 25
4 | Mol Nbl Cubico BCC Si | No | No | No | No | No |6,25
5 [Mo0.333 Nb0.333 Ta0.333 | Cubico BCC Si | No| No| Si | No|No|12,5
6 |MolTal Cubico BCC Si | No | No | No | No | No |6,25
7 |HfLNbl Cubico BCC Si | Si |No| Si | No|No [18,8
8 |Nb0.164 Ti0.836 Ortorrombico HCP Si | No | No | No | No | No |6,25
9 |C1lHf1 Clbico BCC Si | No | No | No | No | No |6,25
10 [Tal Cubico BCC No | Si | si |No|No|No|125
11 | Hf0.6 M00.4 Cdbico BCC No | si | Si | No|No|No |125
12 |Nb0.2 Ti0.8 Ortorrémbico HCP No | Si | No | No | No | No |6,25
13 |Til-p Cdbico BCC No | No | Si | No| Si | No |125
14 |Nb1Til Clbico BCC No | No| SI | No | No| Si |12,5
15 |Ti1 Cubico BCC No | No | No | No | No | Si |6,25
16 | M00.46 Ta0.54 Cubico BCC No | No | No | No | No | Si |6,25
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4.7 Resultados de las propiedades mecanicas mediante microdureza y microindentacion
instrumentada

En esta seccion se presenta el resultado de las pruebas de microindentacion instrumentada
mediante el ensayo Vickers descrito en la secciéon 2.6.6 . En la Figura 4.34 se muestran las curvas P-h
tipicas obtenidas para el gradiente longitudinal y radial en funciéon del porcentaje de espaciador
utilizado mediante la realizacion de ensayos para el gradiente longitudinal y radial sinterizados a 1450
[°C], en los cuales se realizaron 5 ensayos por capa (densa, intermedia y porosa) con el mismo ciclo
de carga y descarga. En ambos casos las curvas describen un trayecto similar de forma global segin la
capa e independiente del gradiente, en los gréaficos se aprecia como al aumentar la porosidad aumenta
la indentacion y la recuperacion elastica en términos absolutos. Los ensayos realizados a la misma capa
y gradiente presentan diferencias menos significativas que las diferencias entre capas, ya que la
profundidad de penetracion en funcion de la carga no es igual y este tampoco depende del orden en
que se realiza el ensayo, lo que indica que existe una variacion segln la seccion de la capa que se
evalué, puesto que se puede estar en una solucion solida distinta.

Gradiente longitudinal

Gradiente Radial
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25 25
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Figura 4.34 Curvas P-h obtenidas mediante microindentacion instrumentada para el gradiente longitudinal y radial, derecha e
izquierda, respectivamente, para la capa densa, porosa e intermedia.

Los graficos presentados anteriormente presentan un comportamiento de diente de cierra, donde
la carga es mas uniforme que la descarga. Al llegar a la carga maxima de 3 [N] aumenta levemente la
profundidad, fendmeno de pseudo-creep [86], por un tiempo y se mantiene constante hasta llegar a los
10 [s], finalmente en el proceso de descarga se observa un cambio de pendiente el cual es lineal,
exceptuando algunos casos, en los que al comienzo no es lineal pero posteriormente se estabiliza,
ademas en la mayoria de los casos esta recuperacion deja de ser lineal al final del ciclo de descarga.

La Tabla 4.23 evalta el comportamiento del material ante la descarga, en la cual se aprecia el
comportamiento elastoplastico del material, ya que al llegar a la profundidad de indentacion maxima
la estructura recupera parcialmente su forma tal como se observa en los graficos de las curvas P-h, la
tabla muestra la recuperacion elastica global en términos absolutos y relativos, en conjunto con la zona
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donde se exhibe un comportamiento elastico lineal. Los resultados se dividieron segin capa y
gradiente, tericamente al tener menor densidad de material por porosidad las propiedades mecanicas
disminuyen y la configuracion del gradiente deberia influir en la transferencia de esfuerzos sobre el
material lo cual puede generar cambios en la respuesta del material. La recuperacion absoluta
corresponde a la diferencia de la profundidad indentacion méaxima con respecto a la profundidad
residual, los resultados muestras que para la zona eléstica global no existe una diferencia significa entre
gradientes, se obtiene un valor de (6£2) [um] para la capa densa, (8+4) [um] para la capa intermedia y
(17£14) [um] para la capa porosa, lo que indica que a mayor porosidad mayor es la recuperacion
elastica. La recuperacion relativa corresponde al porcentaje de recuperacion absoluta respecto a la
profundidad de indentacion méaxima, los resultados se muestran sin su error respectivo, tanto para la
zona elastica global como para la lineal puesto que estos superan el 100%, debido a la acumulacion de
errores producto de la recuperacion absoluta y la profundidad de indentacién méxima. La recuperacion
absoluta para la zona elastica lineal presenta valores similares para las capas independiente del
gradiente inclusive se podria considerar a la capa densa e intermedia con la misma cantidad de
recuperacion absoluta lineal con un valor de (4+3) [um], la capa porosa tiene un valor medio de (9+15)

[um] [17].

Tabla 4.23 Comportamiento elastico para los distintos gradientes y capas examinados.

Zona elastica global Zona eléstica lineal
Gradiente Capa Recuperacion | Recuperacion | Recuperacion | Recuperacion
absoluta [um] | relativa [%] | absoluta [um] | relativa [%]
Longitudinal Densa 621 3245 541 2543
Intermedia 10+4 3745 6+2 2343
Porosa 1844 3743 9+3 207
Radial Densa 5+1 28+6 3+1 133
Intermedia 6+2 2845 3+1 1445
Porosa 162 30+6 8.+2 1616

La Tabla 4.24 indica los valores medios de cada capa y gradiente para la carga maxima aplicada
en el equipo, la profundidad méxima de indentacion, la dureza y el médulo elastico. De los resultados
se observa que la carga aplicada es de casi 3 [N] y la profundidad méxima registrada no presenta una
diferencia significativa entre gradientes, pero si entre capas, para la capa densa se tiene una profundidad
méaxima en promedio de (19+2) [um], la capa intermedia (24+4) [um] teniendo un aumento de 26%
respecto a la capa densa y la capa porosa de (52+10) [um] con un aumento en la profundidad maxima
de un 116% con respecto a la capa intermedia, lo que indica que a mayor porosidad es mas facil generar
una indentacion, las propiedades mecéanicas se ven afectadas por la porosidad [17]. Los resultados de
dureza se obtienen con las ecuaciones ( 2.32), ( 2.33) y ( 2.30) respectivamente, la pendiente se
determind con el punto al comienzo de la descarga y cuando se estabiliza linealmente la pendiente, de
los resultados obtenidos se extrae que estos no son del todo comparables entre capas, para el gradiente
longitudinal se observa que a mayor porosidad menor es la dureza, este resultado no es igual para el
gradiente radial ya que la capa densa e intermedia no presentan diferencias significativas. La capa
porosa presenta resultados comparables para ambos gradientes con una dureza de (80+7) [N/mm?].
Con los resultados anteriores se puede aproximar el modulo elastico para cada capa y gradiente
mediante las ecuaciones ( 2.34) y ( 2.35) considerando el valor del coeficiente de Poisson de la muestra
(vs) el cual se asumio como 0,33 [-], el coeficiente de Poisson del indentador (v;) de 0,07 [-] vy el
maodulo elastico del indentador (E;) como 1141 [GPa]. Los resultados del médulo elastico indican que
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no existe una diferencia significativa entre las capas por lo cual se puede asumir que la geometria no
influye en el valor del mddulo elastico, para la capa densa se obtiene un valor de (9+1) [GPa], la capa
intermedia presenta un valor de (6x+1) [GPa] y para la capa porosa se obtiene un médulo elastico de
(1,2+0,3) [GPa], por lo cual se observa que a mayor porosidad menor modulo eléstico ya que la capa
intermedia tiene un maddulo elastico 33% inferior que la capa densa y la capa porosa tiene un modulo
elastico 80% menor que el de la capa intermedia.

Tabla 4.24 Resultados de dureza y modulo elastico para los distintos gradientes y capas.

Gradiente Capa Carga Profundidad Dureza | Modulo elastico
maxima maxima [MPa] [GPa]
[N] [um]
Longitudinal |  pensa  |2,994+0004|  18+3 59533 8,0+2,0
Intermedia | 2,99+0,002 2516 358162 5,0£2,0
Porosa 2,988+0,003 4848 8717 1,3+0,4
Radial Densa | 2,991+0,004 19+2 446+18 10£1,0
Intermedia |2,992+0,004 2215 45044 6,0£1,0
Porosa 2,994+0,003 56+19 7313 1,1+0,3

4.7.1 Analisis de las propiedades mecanicas obtenidas

Los resultados presentados en la Tabla 4.24 para la capa densa e intermedia indican durezas por
sobre los valores minimos presentados en la Tabla 2.5 para distintos huesos, la capa porosa se encuentra
por debajo hasta en un 64% de lo minimo encontrado, por lo cual puede no proporcionar el soporte
estructural necesario al ser demasiado blando. En la Tabla 4.25 se presentan los huesos cuyos valores
se encuentran dentro del valor de dureza para cada capa, la capa densa del gradiente longitudinal es
mas dura que los resultados de dureza para los huesos descritos, por ello no aparece en la tabla, pero
estos se encuentran dentro del rango de dureza de las osteonas tibiales y lamelas intersticiales de la
tibia.

Tabla 4.25 Tejido 6seo con un valor de dureza compatible segun capa.

GL Intermedia GR Densa GR Intermedia
Huesos Epifisis del radio, metafisis distal | Diafisis del radio y humero Diafisis del radio, metafisis de la
del radio, metafisis proximal del tibia, humero, cubito, radio, fémur

radio, epifisis proximal y distal de
la tibia, y vertebra lumbar

Al comparar los valores del mddulo de elasticidad de la Tabla 4.24 con los de la Tabla 2.2,
Tabla 2.3 y Tabla 2.4 se observa que los resultados estan por debajo de los rangos estudiados en
personas sanas, 1o que no asegura el soporte estructural necesario al utilizarse la aleacion de TNTH-
Mo como implante dseo, por otro lado en la seccién 4.6.1 se concluye que las estructuras son en su
mayoria BCC lo que indica que si se estabilizé en gran parte la fase beta del titanio, esto provoca una
disminucion del modulo elastico pero que podria mantener el resto de propiedades mecanica favorables
para su uso en implantes, ademas la dureza y esfuerzo de fluencia podrian mejorar con un sinterizado
a mayor temperatura [30], lo cual seria conveniente evaluar mediante futuros trabajos. En este caso las
pérdidas de elasticidad fueron mas de lo esperado, lo cual es el caso opuesto a los biomateriales
metalicos que se encuentran en el mercado, véase la Tabla 2.8 o la Figura 2.10. Los resultados indican
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que al aumentar la porosidad también lo hace el modulo elastico del material, al realizar un ajuste
cuadrético tal como se realiza en la seccion 4.4.1, se obtiene el grafico de la Figura 4.35, donde el
comportamiento de la porosidad registrada en el rango de 27 % a 86 % queda determinado por la
ecuacion ( 4.2), al realizar una extrapolacion se observa que se alcanza el mddulo elastico minimo en
traccion (11,4 [GPa]) a una porosidad del 13%, como el hueso presenta anisotropia en el caso de la
compresion el material no es capaz de llegar a un valor minimo aceptable ya que se requiere un médulo
elastico de 14,7 [GPa], en conclusién este material no presenta un médulo elastico adecuado para
utilizarse como implante 6seo de carga en las condiciones de sintesis actuales, por lo cual es necesario
aumentar la temperatura y tiempo de sinterizacion [8].
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Figura 4.35 Ajuste cuadratico para el modulo de elasticidad en base a la porosidad registrada.
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5 Conclusiones

En este trabajo se desarrolld aleaciones de alta entropia de titanio, niobio tantalo hafnio y
molibdeno (Tio30Nbo.2sTao.2sHfo.10M00.10) para estructuras cilindricas con gradiente de porosidad
longitudinal y radial, donde cada una contiene tres capas discretas, formadas mediante la técnica de
espaciadores, para ello se utilizé carbonato de amonio (NH4)2CO3 con un volumen de 20%, 40% y 60%
por capa, siendo esta la capa densa, intermedia y porosa, respectivamente. Las estructuras porosas se
sinterizaron mediante FAST/SPS sin presion, a una temperatura de 1350 [°C] y 1450 [°C]. Se fabrico
un total de ocho estructuras porosas, la mitad longitudinal y la restante radial, subdividas segun la
temperatura de sinterizacion.

Se disefiaron estructuras porosas cilindricas con un gradiente longitudinal y radial de 12 [mm]
de alto y de 20 [mm] de diametro, para el gradiente longitudinal cada capa tiene una altura de 4 [mm]
en donde la capa intermedia esta conformada por un volumen de espaciador del 40%, por otro lado, el
gradiente radial cuenta con la capa de mayor volumen de espaciador en el centro con un didmetro de 8
[mm] seguida por una capa de 40 % de volumen de espaciador con un diametro externo de 14 [mm] y
finalmente la capa con menor volumen de espaciador.

Se determinaron las condiciones sintesis en donde la granulometria de los metales esta por
debajo de los 50 [um] y la del espaciador esta entre 106 y 425 [um]. A estos polvos se les realizo un
proceso de mezclado elemental por 45 [min] y posteriormente se compact6 en seco a 600 [MPa]. Se
retird el espaciador en 2 ciclos el primero a 100 [°C] por 12 [h] y el segundo a 125 [°C] por otras 12
[h]. Se sinteriz6 mediante FAST/SPS en una atmosfera inerte de argén, la primera etapa de
calentamiento sube de la temperatura ambiente hasta los 900 [°C] con una rampa de calentamiento de
150 [°C/min], posteriormente se redujo la rampa de calentamiento a 50 [°C/min] hasta llegar a los 1350
[°C] o 1450 [°C], segun corresponda, se mantuvo esta temperatura por 10 [min] para sinterizar
completamente la pieza, luego se enfrio rapidamente por otros 10 minutos, con ello se obtuvo las
estructuras porosas.

Se evalud la densidad de sinterizacion para las estructuras porosas mediante el ensayo de
Arguimedes en donde se observa que la porosidad total obtenida no varia segun la temperatura con un
valor de (48+2) % y (45+2) % para el gradiente longitudinal y radial respectivamente, la porosidad
cerrada corresponde a menos del 1 % del volumen total, mediante microscopia éptica se determind que
tampoco hay diferencias para una capa a distintos gradientes o temperatura de sinterizacién, con una
porosidad del (27£3) % para la capa densa, (47+3) % para la capa intermedia y (86+3) % para la capa
porosa, la porosidad resultante fue mayor al volumen de espaciador colocado. Los poros registrados se
encuentran en su mayoria debajo de los 150 [um], teniendo un didmetro medio de (53+£71) [um] para
la capa densa e intermedia y de un (37+264) [um] para la capa porosa, como estos valores estan por
debajo de las dimensiones del espaciador se concluye que se genero un aumento de la porosidad en el
proceso de sinterizacion. El didmetro medio indica que solo el 31 %y 33 % de los poros formados para
el gradiente longitudinal y radial, respectivamente, esta en un rango adecuado para la osteointegracion
y vascularizacion.

Mediante el ensayo de DRX se evalud la estructura cristalina de 16 de los componentes
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encontrados, de los cuales 14 corresponden a soluciones solidas o elementos en estado puro de los
metales utilizados, los otros 2 corresponden a contaminantes (6xido de tantalo y carburo de hafnio), de
los 14 componentes 12 corresponden a estructuras BCC, dentro de las mas frecuentes en las distintas
muestra esté el Hf1 Mol, M01.32 Ti0.66, Hf1 Nb1y Ti-p, las 2 aleaciones metalicas restantes (Nb0.2
Ti0.8 y Nb0.164 Ti0.836) corresponden a estructuras HCP, lo que significa que para estas aleaciones
no se pudo estabilizar el titanio beta en su totalidad.

Se evalu6 la dureza y mddulo de elasticidad de las muestras mediante microindentacion
instrumentada, de las cuales la capa densa e intermedia son compatibles en dureza a la de algunos
tejidos Gseos con un rango entre los 296 a 620 [MPa], por otro lado, el modulo de elasticidad varia
segun la porosidad del material, siendo este de un (9+1) [GPa] para la capa densa, la capa intermedia
presenta un valor de (6+1) [GPa] y la capa porosa tiene un modulo eléstico de (1,2+0,3) [GPa], estos
valores son mas bajo que el rango promedio tanto en traccion como en compresion para el hueso
humano, por lo cual no presenta un médulo eléstico adecuado para utilizarse como implante éseo, en
el rango de porosidad disefiado bajo las condiciones de sintesis actuales.

Se disefio un protocolo de fabricacion el cual se presenta en el capitulo 3 especificamente a las
secciones 3.1 a 3.5, indicando los equipos, materiales, procedimientos y otros. En la seccion 3.6 se
presenta el procedimiento de estudio para las estructuras porosas con gradiente de porosidad a modo
de estudiar la porosidad, composicion y propiedades mecénicas de dureza y modulo eléstico.

En base a los resultados obtenidos y considerando el enfoque de aplicaciones biomédicas se
recomienda reducir el volumen de espaciador en las estructuras porosas a modo de reducir la porosidad
obtenida y aumentar el mddulo de elasticidad, para que este se comporte de forma similar al tejido
6seo, en conjunto con aumentar el diametro del espaciador para las capas densa e intermedia para
mejorar la osteointegracion y vascularizacion, por otro lado se recomienda repetir el procedimiento
aumentando la temperatura y tiempo de sinterizacion por debajo de la temperatura de fusion del titanio
de forma de comparar con los resultados obtenidos en esta investigacion. Es importante ademas evaluar
otras propiedades mecanicas como el esfuerzo de fluencia, esfuerzo cortante maximo, entre otros. La
HEA refractaria presenta principalmente estructuras BCC, por ello se puede continuar con la linea de
investigacion para el estudio de las propiedades de absorcion y liberacion de hidrogeno o evaluando
sus propiedades mecanicas a distintos rangos de temperatura para aplicaciones aeroespaciales.
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Inoue, la parte cuadrada

1 €

faltantes desarrolladas por Takeuch

Iguraciones

Anexo C Resto de conf

rodeada de lineas gruesas corresponde a la Tabla 1. Las partes triangulares rodeadas de lineas gruesas

con coordenadas (a,b) de (1-45,1-45) y (47-94,47-94) corresponden a las partes superior derecha e

ierda de la Tabla 2, respectivamente [42].

ior izqu
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(201|345 |42/43|44|45 (46|47 |48 45|50 .- [83 00 (52|94 fa)
li) H|Li|Be|B |- |Mo|Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd| In [Sn |- |Bi|Th| U |Pu (bl
1[H[™J25 25 -28l.21|-20[-23} 27|10 -6 | -6 | -4 0 |-61|53}54] H | 1
3L 25,56 49| 8 |5 |-14}40[-18-13]-12-18| |-23/14 [30)21| Li | 3
4 |Bs| 2 o | |7 ]-alals]els[11|18]15]| |26 3727l 25|Be| 4
5|B|5|-6|0 -34,-25|-24-254-24| 5 |13|18({18| [31}-57|-54}50| B | §
42 (Mo|-28[49 | -7 |-34 A1[141-15415(37(28 33|20 |38 (13[2 | B |Mo|43
43|Tc 21| 8 |3 |25 |11 0|0 )4 |2410]11]5 23 -38[-31)-25| Tc |44
44 |Ruf-20{ 5 |-3 |-24] |14 0 1 |e|2a|a10]4 23 -45[-38)-30| fu | 44
45 |Rh|-23)-14| -6 |25 15/ 0 |1 10(-6|-8 13 3 |-83[-46)-42|Rh |45
46 |Pdf27l-40| -8 |24 |15/ 4 |6 |2 -7|-26|-31)-34| |-21/-91|-59} 58| Pd | 46
a7 |Ag 1016 6 |5 :ir_?¢ 2310 -7 -2 -2_-3 2_-29 O -6 |agldr
48 |Cd-6 L13{11 13| 28|10 9 |-G }-26]-2 oo 1 |-32|-8 |1g|cd |48
49 |In [-6 12|16 18| |33 |11|10|-B F31]-2| 0 0 -1 131[-7 18| In |48
G0 (Sn|-4 |-18[15 18 005 |4 |33 0|0 1 F48)-23-3005n | S0
83| Bi | O 23|28 |31 ag|2af2a| 3 b2z 1|1 _48[-15)-25| Bi |82
G0 | Th 81| 14 |-37-57 13 -39|-45[-Ga-01)-29(-32[-31-48(  [48 4 10 | Th| =0
92 | U §53|30|-27) 54 2 |31|-36|-46/500 0 |-8 |7 |23 [15)4 1| |52
o4 [Pu 54|21 |-251-50 B |-26|-30|-42}58]-5 -16-16-30| [-26] O Pu | %4
b) HlLi([8e| B |- Mo Te|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd| i | Sa || & | Th| U [Pul™. (5]
fa)| 1|3 |4 |5 |- |42|43 |44 45|46 |47 |48 |49 50| |83 90|92 |94 |a)

Anexo D Comparacion entre la curva sinterizada real (AV) y la seteada (SV) en el equipo para la
estructura porosa GL3 sinterizada a 1350 [°C].
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Estructura GL3 sinterizada a 1350 °C
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Anexo E Comparacion entre la curva sinterizada real (AV) y la seteada (SV) en el equipo para la
estructura porosa GL4 sinterizada a 1450 [°C].

Estructura GL4 sinterizada a 1450 °C
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Anexo F Comparacion entre la curva sinterizada real (AV) y la seteada (SV) en el equipo para la
estructura porosa GL5 sinterizada a 1450 [°C].
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Estructura GLS5 sinterizada a 1450 °C
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Anexo G Comparacion entre la curva sinterizada real (AV) y la seteada (SV) en el equipo para la
estructura porosa GR1 sinterizada a 1350 [°C].

Estructura GR1 sinterizada a 1350 °C
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Anexo H Comparacion entre la curva sinterizada real (AV) y la seteada (SV) en el equipo para la
estructura porosa GR2 sinterizada a 1350 [°C].
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Estructura GR2 sinterizada a 1350 °C
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Anexo | Comparacién entre la curva sinterizada real (AV) y la seteada (SV) en el equipo para la
estructura porosa GR3 sinterizada a 1450 [°C].

Esreuctura GR3 sinterizada a 1450 °C
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Anexo J Volumenes para cada estructura, considerando el volumen teérico, volumen exterior,
volumen de porosidad abierta, volumen de porosidad cerrada, respectivamente

Estructura Vteérico Vexterior Pabierta% Pcerrada%
[cm?] [cm?] [cm?] [cm?]
GL2 1,9624 3,7317 1,7296 0,0396
GL3 1,9135 3,6733 1,7328 0,0270
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GR1 2,2011 3,9220 1,6920 0,0289
GR2 2,2578 4,0883 1,8004 0,0301
GR3 2,1890 3,9515 1,7525 0,0100
GR4 2,1984 4,0125 1,7731 0,0411
GL4 1,9542 3,7690 1,8102 0,0047
GL5 1,9667 3,8058 1,8329 0,0062

Anexo K Porcentaje de poros con un diametro medio dentro de rangos de interés, considerando
temperatura de sinterizacion y capas, considerando diametros sobre los 100 /um].

Temperatura de Capa Rango de diametros medios [pum]
sinterizacion [*C] 100-500 | >200 | 300-400 | >300 | 600-900

1350 Densa 33 9 2 4 05
Intermedia 39 17 3 8 1
Porosa 23 32 1 29 0

1450 Densa 35 10 2 4 0.2
Intermedia 38 19 4 11 2
Porosa 14 33 1 32 0
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