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RESUMEN

Con la evolucion de las nuevas tecnologias de fabricacion surge la necesidad de
conocer el comportamiento en servicio de la aleacion de TisAlsV fabricado mediante
procesos de fabricacion aditiva desarrollados en los ultimos afios, como es el caso de
la técnica SLM y EBM, especialmente lo relativo a su resistencia a la corrosiéon y
biocompatibilidad pensando en su usopara aplicaciones biomédicas. Trataremos de
conocer sus principales caracteristicas en cuanto a propiedades mecanicas y
microestructuralesy, por ultimo, se analizara su comportamiento frente a la corrosion.
También se estudiara la deposicion de un recubrimiento especial de hidroxiapatita
sobre la superficie de las muestras con el fin de mejorar las propiedades de
biocompatibilidad y osteointegracién del implante. Se realizard la caracterizacion del
recubrimiento de hidroxiapatita y se realizaran los ensayos de biocompatibilidad para
garantizar que las muestras pueden incorporarse a un organismo sin causar ningun
tipo de dafo.

PALABRAS CLAVE

Ti6Al4V, fabricacién aditiva, biocompatibilidad, Hidroxiapatita, SLM, EBM

ABSTRACT

With the evolution of the technologies, we will focus on the service behavior of the
TisAlsV manufactured by additive manufacturing process developed in recent years,
such as SLM and EBM technology for biomedical applications. We will try to know its
characteristics in terms of mechanical properties and finally, its behaviour against
corrosion will be analyzed. The addition of a special Hidroxiapatite coating on the
surface of the samples will also be studied in order to improve the biocompatibility and
osseointegration properties of the implant. In short, the characterization of the
Hidroxyapatite coating will be carried out and biocompatibility to guarantee that the
samples can be incorporated into an organism without causing damage.

KEY WORDS

Ti6Al4V, additive manufacturing, biocomaptibility, Hidroxiapatite, SLM, EBM
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1. TITANIO Y LA ALEACION Ti6Al4V.
1.1. Introduccion.

El Titanio y las aleaciones de titanio son considerados hoy en dia como uno de los
grupos de materiales metalicos mas importantes a nivel industrial. El titanio es un
metal no férreo considerado como el noveno elemento mas comun y el cuarto metal
mas abundante en la corteza terrestre por detras del aluminio, del hierro y del
magnesio.

Desafortunadamente, este metal se encuentra libre en la naturaleza en muy bajas
proporciones, siendo el rutilo (TiOz), la ilmentita (FeTiO3) y la titanita (CaTiSiOs) las
formas combinadas mas comunes.

Fue descubierto en Inglaterra por William Gregor en 1791 quién estudié los indicios
de la existencia de un nuevo elemento presente en una arena negra magnética
(denominada ilmentita) procedente del rio Helford (Cornwall, UK).

Tuvo gque pasar un siglo después, hasta que Matthew Heinrich Hunter obtuvo titanio
con un alto grado de pureza (99,9% de Ti). Hunter fue capaz de aislar el tetracloruro
de titanio (TiCl4) utilizando sodio en un reactor de acero a una temperatura de 700-
800°C.

Pero, no va a ser hasta 1940 cuando Kroll descubri6 y patentd el método de
produccion de titanio utilizado hoy en dia a nivel mundial (denominado “Proceso Kroll’,
en honor a su nombre “Wilhelm Justin Kroll”), a partir del cual, empieza a producir
cantidades significativas de titanio. Este proceso consistia, en utilizar otro agente
reductor diferente al sodio, en su lugar, se utilizaria Magnesio (Mg) para mejorar la
reduccién del Tetracloruro de titanio [2].

Las etapas principales para la obtencion de titanio mediante el “proceso Kroll” son
las siguientes:

1. Cloracion del oxido para producir TiCls: Este proceso comienza
transformando en gas el mineral del titanio, por lo que se calentaba a
altas temperaturas (aproximadamente 1000°C) al que se le afiadia cloro,
formando tetracloruro de titanio gaseoso.

2. Destilacién del TiCls para purificarlo: A continuacion, a esta mezcla
gaseosa se la hacia pasar por una unidad de destilacion con el fin de
eliminar las impurezas de bajo punto de ebullicién, como el CO2, CO y
SiCla.

3. Reduccion del TiCla con Mg para producir titanio metélico: Una vez
eliminado todas las impurezas de la mezcla gaseosa, habia que separar
el cloro del titanio. Para ello, debiamos afiadir magnesio y calentar la
mezcla de TiCls y Mg a una temperatura de 800-900°C durante el tiempo
necesario para producir la separacion del cloro y titanio. Como resultado
del proceso, obteniamos cloruro de magnesio (Mg2Cl) y titanio puro en
forma de “esponja”.
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4. Purificacion del titanio metalico en forma de “esponja” para eliminar los
productos secundarios: Este titanio, posteriormente se volvia a fundir
para eliminar las impurezas que pudiesen existir en él, utilizando un
proceso de remocién de arco al vacio (VAR) o mediante la utilizacion de
un proceso de horno frio.

5. Troceado de la esponja de titanio para reducir su tamafio: Por dltimo, a
la hora de obtener lingotes u otro producto bruto, debiamos romper en
trozos mas pequefios la masa formada para poder convertir dicho titanio
en lingotes.

Actualmente, el titanio se utiliza principalmente en la industria aeroespacial, en la
industria quimica y en aplicaciones médicas, entre otras muchas aplicaciones. Cabe
destacar que so6lo un 10% de la produccion total se destina a la obtencion de titanio
en forma metalica, mientras que el resto se dedica a la fabricacion de dioxido de titanio
para fabricar protecciones pasivas en forma de pinturas antioxido. Dentro del 10%
restante comentado anteriormente, el 50% es utilizado para la fabricacion de las
aleaciones de Ti6Al4V.

A dia de hoy, el titanio, en aplicaciones biomédicas, es considerado dentro de los
materiales metalicos, como el material con mejor comportamiento “in vivo”, gracias al
balance de propiedades mecéanicas especificas (resistencia, ductilidad, modulo
elastico y resistencia a la corrosion) y propiedades biofuncionales (material bioinerte,
buena osteointegracion y adecuada biocompatibilidad) que presenta. Esto lo ha
llevado a ser empleado en muy diversas aplicaciones dentro de la biomedicina
(sistemas de fijacion y osteosintesis, protesis ortopédicas, implantes dentales,
carcasas de marcapasos, etc.).

No obstante, tiene sus limitaciones, una de ellas es su elevado médulo elastico que
aunqgue es inferior al de otros metales puede originar problemas de apantallamiento
de tensiones que pueden derivar en la reabsorcion 6sea del hueso (diferencias de
rigidez entre el implante (105-110 GPa) frente al tejido 6seo (20-30 GPa)) impide que
el hueso trabaje correctamente, por lo que no se regenera de forma adecuada y
conduce a problemas de debilitamiento y aflojamiento que pueden originar su fractura.
Ademas, para mejorar el comportamiento en servicio de los implantes permanentes,
resulta fundamental generar una respuesta apropiada a los tejidos, que implica no
producir particulas téxicas (ya que el titanio es un material bioinerte) y mejorar su
biocompatibilidad.

Con el fin de mitigar estos inconvenientes, en estos Ultimos afios se ha desarrollado
un gran numero de técnicas de fabricacion de titanio y aleaciones de titanio, tratando
de fomentar la osteointegracion y reduciendo la rigidez del implante. Entre estos
destacan, los diferentes métodos de pulvimetalurgia y las técnicas de fabricacion
aditiva entre otros [2].
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1.2. Propiedades del Titanio.

Propiedades Fisicas

El titanio es un material de transicion perteneciente al grupo 1V de la tabla periddica,
como el hierro, el niquel o el cobalto, cuya estructura electrénica pertenece al bloque
“d”, es decir, su capa de valencia esta incompleta y permite que forme soluciones
sélidas con otros elementos sustitucionales que poseen un factor de tamafio atémico

de £15%.

Bloque s

sill s 9 | 10

B L 24 Ne

Bloque d 3| o 17 18

Al | s C1 Ar

22 | 23 | 24 | 254426 | 27 | 28 | 29 | 30 |31 | 32 35 | 36

Ti v Ccr | Mo Fe | Co | Ni | Cu | Zn | Ga | Ge Br | Kr

d0 | a1 | @ | s e | 5| 6| a7 | a8 | 90 | 50 s | s

Ze | Nb | Mo | Te\S,Ru | R | Pd | Ag | cd | In | Sn 1 Xe

2| 3| 4| sEa | 77| 8] 9] s | 81| &2 85 | 86

HE | Ta | W | ReS P 0s I Pt | Aau | He | T | Pb At | Rn
104 | 108 | 106 | 10755108 | 109
Rf | pb | sg | BhSZHs | Mt

Figura 1.1. Tabla periddica subdivida en bloques segln su capa valencia.

Otras propiedades importantes son:

El titanio es un metal no ferroso y ligero, con una densidad en torno a 4,5 g/cm?,
aproximadamente la mitad que la del Fe y el doble que la de Al.

También podemos destacar su gran relacion resistencia-densidad, es decir,
muy alta resistencia especifica.

Respecto a sus propiedades magnéticas, ligeramente atraido por campos
magnéticos y tiene una pequefia susceptibilidad positiva, que hace que se
puede considerar como un material paramagnético (con una permeabilidad
magnética similar a la del vacio).

Es un elemento alotrépico, es decir, puede presentar mas de una estructura
cristalina. Desde bajas temperaturas hasta la temperatura B-transus
aproximadamente 982,5°C, posee una estructura cristalina hexagonal (HCC)
correspondiente con la fase “a”. Por encima de esta temperatura, se transforma
hacia una estructura cubica centrada en el cuerpo (BCC) perteneciente a la
fase “B”, permaneciendo estable hacia el punto de fusion. La transformacién
anterior también provoca que existan en algunos casos las dos fases
conjuntamente, aleaciones “a+B” que comentaremos mas adelante. [1][5].
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Para ilustrar la alta resistencia especifica de las aleaciones de titanio mencionada
anteriormente, en la Figura 1.2, se muestra una comparativa entre los valores de los
limites elasticos de distintas familias de aleaciones de los metales mas comunes [5]

— 300
g
& L
&
= 200
é Alsaciones de Ti
=
]
2 L
e
[ ¥
=]
2 100 =
7
— Aleaciones de Acero i Miguel
t Aleaciones de Al el
j Titanio pure Alzaciones de Mg
ﬂ | 1 1 1
] 200 400 GO0 800 1000

Temperatura [C]

Figura 1.2. Evaluacion del médulo elastico en funcion de la temperatura para distintas aleaciones de metales

En la figura anterior se muestra como, las aleaciones de titanio son superiores
mecénicamente a otros materiales metélicos hasta temperaturas proximas a 500°C. A
partir de esta temperatura, los aceros y las superaleaciones tienen mayor rigidez.

A continuacion, en la Tabla 1.1, se muestra un resumen de las principales propiedades
fisicas del titanio elemental, aunque se debe tener en cuenta que muchas de las

propiedades del titanio varian notablemente con la pureza del mismo, existiendo
multiples grados comerciales.

Numero atbmico 22
Peso atémico 47,88 g/mol
Volumen atémico 10,6 Amstrongs?®
Radio covalente 1,32 Amstrongs
Primer potencial ionizacién 6,83 eV
Valencias 2,34
Temperatura de fusién 1668°C + 10°C
Temperatura de ebullicion 3260°C
Parametros red cristalina a(HCC): a=0,295 nm;c=0,468
B(BCC): A=0,332 nm a 900 °C
Densidad a(HCC) a 20°C: 4,51 g/cm?
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B(BCC) a 885°C: 4,35 g/cm?
Capacidad calorifica 523 J/kg °C
Conductividad térmica 17 W/m°C
Coeficiente de expansion térmica 8,41 x 10 /°C
(20°C)

Resistividad eléctrica 0,0026 QO m

Calor latente de fusion 292 KJ/Kg
Calor latente de vaporizacion 9,83 MJ/kg

Tabla 1.1. Propiedades fisicas del titanio comercialmente puro [1]

Propiedades quimicas

Presenta una excelente resistencia frente a la corrosion, que hace que sea muy
utilizado en aplicaciones aeronauticas y en la industria quimica. Esto se debe a que
es un material capaz de formar una capa de Oxido pasiva, TiOz2, delgada pero de gran
resistencia a la corrosion, también en medios bioldgicos.

A parte de que el titanio posee una excelente resistencia a la corrosion practicamente
en cualquier medio, se oxida rapidamente en presencia de medios reductores (por
ejemplo, el O2, debido a la elevada reactividad que posee el mismo) que hagan
disolver su capa protectora. También puede experimentar procesos de corrosion por
picaduras (corrosion localizada) en algunos ambientes muy agresivos.

El titanio y sus aleaciones presentan una excelente biocompatibilidad (formacion de
tejido fibroso alrededor del implante), ademas de que dicho material es bioinerte (los
compuestos formados en su disolucién no son tdéxicos para el organismo) que lo hace
adecuado para este tipo de aplicaciones biomédicas.

Propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas al igual que las fisicas, dependen de la pureza del titanio.
Ademas, veremos que en funcion del contenido de aleantes que se afiadan al titanio,
cambiaremos o modificaremos las propiedades del titanio puro. Este cambio también
estara relacionado con la fase microestructural que obtengamos, pudiendo ser “a”,” p”
o “a+p”.

El titanio puro es un material muy ductil y cuanto mayor sea el porcentaje de titanio
puro, mejor se comportara frente a la corrosion.

Para mejorar las propiedades mecanicas se recurre a la adiccidbn de elementos
intersticiales como Oxigeno y Nitrogeno que hacen que mejore las propiedades de
traccion. Pero hay que tener en cuenta, que estos elementos se tienen que encontrar
disueltos en el titanio para conseguir dicho fin. Por este motivo, la cantidad de estos
elementos va a jugar un papel fundamental a la hora de mejorar las propiedades
mecanicas.
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Ademas de Nitrégeno y Oxigeno (también podemos afiadir Carbono o Hidrégeno),
también se suelen afadir otros elementos como Hierro, Vanadio o principalmente
Aluminio, que seran los que se encarguen de mejorar las propiedades del titanio desde
el punto de vista mecanico.

Por lo tanto, en funcion del contenido de estos elementos podemos obtener distintos
tipos de grados de titanio puro para las diversidades de aplicaciones que tienen estos
materiales.

Existen cuatro grados de titanio sin alear normalizados para implantes quirargicos,
dependiendo del contenido de impurezas. Generalmente, el titanio comercialmente
puro esta formado por un 99,2 % de titanio (Ti), y el resto otros elementos, cuyos
valores del contenido de estos elementos para distintos grados de titanio puro, se
recogen en la Tabla 1.2

Composicién (%)

N C O Fe H
Grado 1 0,03 0,10 0,18 0,20 0,0125
Grado 2 0,03 0,10 0,25 0,30 0,0125
Grado 3 0,05 0,10 0,35 0,30 0,0125
Grado 4 0,05 0,10 0,40 0,50 0,0125

Tabla 1.2. Composicion de los distintos grados de titanio puro

En la Tabla 1.3, se muestran los valores para las propiedades mecanicas para los
distintos grados de pureza vistos anteriormente.

Propiedades Resistencia (Mpa) Limite elastico (Mpa) Alargamiento (%)

Grado 1 240 170 24
Grado 2 345 275 20
Grado 3 450 380 18
Grado 4 550 483 15

Tabla 1.3. Propiedades mecanicas de los grados de titanio puro.

Como podemos observar, las propiedades mecanicas del titanio dependen del grado
de impureza, ademas de que el valor de la resistencia a traccion al igual que su médulo
elastico aumenta cuando aumentamos el porcentaje de elementos aleantes en el
titanio puro. Por otra parte, debido a dicho aumento, se aprecia una caida en los
valores del alargamiento, disminuyendo por tanto su ductilidad [3][5].
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1.3. Clasificacion de las aleaciones.

Como hemos visto, el titanio tiene el tamafio atdmico caracteristico de los elementos
pertenecientes al bloque “d” de la tabla periédica que forman la primera serie larga de
la misma. Los didmetros atomicos correspondientes al tamafio de los &tomos de los
elementos para un numero de coordinacion 12 (diametro atébmico de Goldschmidt) se
representan en la siguiente figura (Ver Figura 1.3). En ella podemos observar, que
siguiendo las reglas de Hume-Rothery para soluciones solidas sustitucionales, los
elementos con un diametro comprendido en el rango +15% del diametro nominal del
Ti, son aptos para formar soluciones soélidas.

Este rango resulta ser demasiado restrictivo en el caso del titanio, que teniendo que
en cuenta que es un material alotropico y presentar dos microestructuras diferentes,
estos diametros pueden aumentar hasta valores £20% del suyo, siempre que no exista
demasiada diferencia de electronegatividades.

Para seleccionar los elementos que pueden formar soluciones sélidas intersticiales,
se ha considerado la regla de Hagg, que establece una relacion de diametros menor
a 0,59. Esta relacion de diametros favorables comprende los elementos H, O, Ny C.
Teniendo esto en cuenta, en la Figura 1.3, podemos ver los elementos que podrian
producir soluciones sdlidas sustitucionales o intersticiales.

: - -
Sin solucién sélida o= 1.3

Relacién de didmetros

Diametro atémico de Goldschmidt (kX)

77777

/ = / Aleacién por elementos intersticiales > TS
SIS SIS SIS SIS S S S

Figura 1.3. Posicion del diametro atémico del Ti con respecto a otros elementos de la tabla periddica [6].

El objetivo principal de afadir elementos de aleacion al titanio es mejorar sus
propiedades mecéanicas, ademas de presentar otros efectos, como mejorar la
resistencia a la corrosién, solo en algunos casos. Los elementos de aleacion del Ti se
dividen en tres grupos dependiendo del efecto estabilizador que tienen sobre las fases
a 'y B, como se puede apreciar en la Figura 1.4.

En dicha figura, la parte superior muestra el rango de cada grupo de aleaciones. Los
comportamientos de transformacion de inicio y final martensiticos (Ms y Mf) se
muestran con lineas discontinuas.
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Figura 1.4. Elementos estabilizadores en funcion de la fase que se elija

Hay elementos de aleacion que haran aumentar o disminuir la temperatura a la cual
una fase u otra se estabiliza, es decir, aumentar o disminuir la temperatura de
transicion —a, y ademas nos permiten poder controlar el tamafio de grano con el fin
de obtener microestructuras mas finas que conlleve la mejora de las propiedades
mecénicas.

Bbcc p
a+f3 B
S hex a
e ]
Ti Ti Ti
neutral a-stabilizing B -stabilizing
B-isomorphous p-eutectoid
(Sn,Zr) (ALLO,N,C) {Mo,V,Ta,Nb) {Fe,Mn,Cr,Co,Ni,Cu,Si,H)

Figura 1.5. Elementos aleantes para las distintas fases del Titanio [1]

En la figura anterior, se pueden observar distintos diagramas de fases de aleaciones
de titanio para distintos tipos de aleantes (Figura 1.5). Los elementos estabilizadores
de a (O, N, C, Al) extienden el campo de la fase a hasta temperaturas mayores que la
de la fase a del titanio puro, mientras que los estabilizadores de la fase (Mo, V, Ta,
Nb, Fe, Mn, Cr, Co, Ni, Cu, Si, H) llevan la fase 3 hacia temperaturas menores a la
temperatura B-transus, que es la temperatura minima a la que es estable la fase B.

Los elementos Sr y Zr se consideran como neutros, es decir, apenas modifican o
disminuyen levemente la temperatura B-transus cuando presentan concentraciones
bajas. [5,7].

Master Ingenieria Industrial Pagina



ESCUELA DE INGENIERIAS
Universidad deValladolid INDUSTRIALES

Aleaciones tipo «a

Los elementos alfagenos incrementan la temperatura a la cual la fase a se transforma
en B. En las aleaciones de titanio a el efecto de los aleantes usados es producir un
aumento de la temperatura B-transus, generando una estructura hexagonal HC (tipo
a) a temperatura ambiente.

La adicion de estos elementos alfagenos, aumentan la resistencia del Ti gracias a
fendbmenos de endurecimiento por precipitacion. Ademas, inhiben la formacion de la
fase B durante la etapa de calentamiento en procesos como la deformacién en caliente
[2,5].

Dentro de este grupo podemos incluir el titanio comercialmente puro, aleaciones que
contengan unicamente elementos estabilizadores de la fase a y elementos neutros,
como el estafio o el circonio que no afecten al comportamiento de la aleacion.

De los elementos estabilizadores de la fase a, el Al es el principal elemento a
estabilizador. Otros elementos a estabilizadores son el O, Ga, Ge e In. EI Al, Ga e In
originan una transformacion peritectoide con el Ti. El O, N y C forman soluciones
solidas intersticiales debido a la gran diferencia entre su radio atomico y el del titanio
ademas de su mayor solubilidad en la fase B y su capacidad de inducir una reaccion
eutectoide[6].

En la Figura 1.6, se representa el diagrama de equilibrio del titanio cuando se introduce
un elemento estabilizador a.

Temperatura

r I ix 2

[
| a,l

/ 1

Contenido en soluto

Figura 1.6. Diagrama de equilibrio del titanio con un elemento o estabilizante [2].

Los grados de mayor pureza poseen menor dureza y resistencia a la traccién, pero
mejor resistencia a la corrosion, debido a la formacion de una pelicula protectora de
TiO2 en su superficie. Las aleaciones a se suelen emplear en ambientes criogénicos
gracias a que presentan una baja temperatura de transicion ductil-fragil. Ademas,
estas aleaciones, presentan una resistencia a traccion que varia entre 830-1030 MPa,
muestras mejor resistencia a fluencia que las aleaciones a+p debido a la menor
velocidad de difusion en la estructura hexagonal compacta a. También muestran
buena soldabilidad y buena resistencia a la oxidacion en caliente siempre que no
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rebasen los 500°C. También debe tenerse cuidado, ya que un % de (Al)> 9 provoca
la formacion de fase az (fase TisAl mas fragil).

Una de las principales desventajas es que son dificiles de conformar, especialmente
por debajo de la temperatura B- transus [2, 6].

Aleaciones tipo B

Los elementos betagenos hacen que descienda la temperatura de transformacion de
a a B, y dependiendo de la cantidad afiadida, pueden ocasionar la retencion de fase
a temperatura ambiente. En la Figura 1.7, se representa el diagrama de equilibrio del
titanio cuando se introduce un elemento estabilizador f3.

Temperatura

Contenido en soluto

Figura 1.7. Diagrama de equilibrio del titanio con un elemento - estabilizante.

Estos elementos se subdividen en dos grupos como resultado de la influencia de estos
elementos en el diagrama de fases binarios. Estos dos grupos son [3- isomorfos y [3-
eutectoides. Los elementos de B- isomorfos son el Vanadio, Molibdeno y Niobio que,
en concentraciones suficientes, impiden que se produzca una transformacion
completa desde el estado B, provocando que la fase 3 se estabilice a temperatura
ambiente, como podemos apreciar en la Figura 1.5.

Los elementos B-eutectoides mas comunes son el Cr, Fe, Si, mientras que Ni, Cu, Mn
y W no se usan mucho excepto en aleaciones especializadas. Otros elementos
formadores de fase beta que no se utilizan son el Co, Ag, Au, Pt, Be, Pb y U. El
hidrégeno también pertenece a los elementos [-eutectoides, pero este elemento
conduce a la fragilizaciéon del titanio por lo que no tiene interés industrial. Una baja
temperatura eutectoide de 300°C, en combinaciéon con la alta difusividad del
hidrogeno, puede conducir a un proceso especial de refinamiento de la
microestructura por hidrogenacion y deshidrogenacion.

Las alecciones (3 tienen una alta capacidad de ser endurecidas por tratamiento térmico
obteniendo la fase 3 completamente retenida tras el enfriamiento en aire o tras realizar
un temple en agua. El tratamiento de solubilizacion, temple y envejecimiento de estas
aleaciones, hace que aumente la resistencia del material por transformacion parcial
de fase B en fase a, formando particulas de fase a retenida en fase (. Tras el
tratamiento de solubilizacion y antes del envejecimiento (completamente fase 3
retenida), la aleacion tiene cierta ductilidad, una relativa baja resistencia y una
excelente capacidad para la deformacion plastica. En estas condiciones, las
aleaciones 3 no son adecuadas para trabajar a alta temperatura debido a que puede
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precipitar la fase a. El trabajo en frio o el calentamiento a temperaturas moderadas
puede provocar una cierta transformacion de fase 3 en fase a.

Dentro de las aleaciones comerciales, sélo existen aleaciones beta metaestables vy,
por simplicidad, se las denomina aleaciones beta. Con un porcentaje en
estabilizadores mayor de 8% de fase B, posen buena conformabilidad, y el
comportamiento es mejorable mediante tratamiento térmico.

Desde el punto de vista de la biocompatibilidad, en general, las aleaciones tipo 3
presentan menor médulo elastico que las anteriores, siendo considerados la mayoria
de elementos estabilizadores de la fase [ (Molibdeno, Niobio, Tantalo) muy
biocompatibles. Al presentar un menor modulo elastico, dsiminuira los problemas de
acumulacion de tensiones que surgen en los implantes como consecuencia de la
diferencia entre el modulo elastico del hueso (20-30 GPa) y el de la protesis metalica
(105-110 GPa). También se ha conseguido obtener buena resistencia a la corrosion o
la facilidad de regeneracion de células sobre el implante. [2,5,6].

Aleaciones tipo a+f

Son aquellas aleaciones cuya estructura es una mezcla de fase a y fase 3. Una de las
principales caracteristicas de este tipo de aleaciones, es que a temperatura ambiente
poseen entre un 5y un 40% de fase .

Si comparamos la fase a con la fase 3, se puede observar que la fase  tiene mucha
mas tenacidad, sin embargo, la fase a es mas resistente. La combinacién de las fases
a y B aporta buenas caracteristicas mecanicas y elevada plasticidad, lo que conviene
este grupo de aleaciones de titanio como el de mayor interés industrial.

Las aleaciones a+f3 se han desarrollado debido a la mala forjabilidad de las aleaciones
tipo a, su reducida resistencia en frio y fragilidad cuando se intenta incrementar su
resistencia mecéanica adicionando elementos de aleacion. Todas estas aleaciones,
contienen la suficiente cantidad de agentes estabilizadores que posibilitan la
formacion de fase B y por tanto la realizacion de tratamientos térmicos. Ademas,
contienen elementos estabilizadores de la fase a que mejoran las caracteristicas
mecanicas a elevadas temperaturas.

Estas aleaciones también se pueden someter a tratamientos térmicos de
solubilizacion y envejecimiento para conseguir un incremento de la resistencia
mecanica, pudiendo llegar a ser hasta un 30% mas resistentes. Esto se consigue
porque parte de la fase [3 retenida nos da lugar a una mayor cantidad de fase a+p que
tiene propiedades mas uniformes. Las propiedades varian dependiendo de donde
hayan sido forjadas estas, si en la zona 3 0 en la zona a/B. Las forjadas en la zona
a+B presentan una mayor ductilidad, mientras que las forjadas en la zona 3 son mas
tenaces y resistentes a la fatiga. [2,5,6]

Dentro de este tipo de aleaciones de titanio, destaca la aleacion Ti6Al4V que es la
aleacion de Ti mas empleada a nivel mundial, ya que posee buena forjabilidad asi
como buena resistencia en frio y una temperatura limite de utilizacion de 315°C
aunque presenta baja soldabilidad. Dentro de este grupo, podemos encontrar dos
tipos de aleaciones: la primera de tipo casi- a, constituidas por fase a y una pequefa
cantidad de fase B, con buen comportamiento en caliente hasta los 450 °C; y la
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segunda, las de tipo casi B, con una microestructura de fase B y una pequefia cantidad
de fase a.

Finalmente, a modo de resumen, en la Figura 1.8, se muestran algunas de las
caracteristicas destacadas en funcion del tipo de aleacion y microestructura (a, B, a +
B) que dispongamos [7].

o OL+[3 B

Alfa, cuasi-alfa Alfa + beta Beta

- No admiten tratanuento térmico : =
- Son tratables térmicamente

- Son los que mejor pueden soldarse - Densidad incrementada un 7-10%
. - La mayoria son soldables
- Tratables térmicamente

- Resistencia media - alta 3
- Empleo en ambientes criogénicos - Soldables

- Fases o y P a temperatura ambiente
- La mayor resistencia a corrosion ’ - Altas resistencias

- La mas empleada Ti-6Al-4V 5 %
- Alta resistencia a fluencia o I - Excelente formabilidad
o . - Conformado en frio limitado
- Dificil conformado

- Resistencia baja — media

Figura 1.8. Caracteristicas principales de los tipos de aleaciones de titanio [7]

1.4. Aleacion Ti6Al4V.

Actualmente, existen mas de cien aleaciones de titanio, siendo la aleacion Ti6AlI4V la
mas utilizada en aplicaciones industriales, superando el 40% de las ventas totales de
las aleaciones de titanio en todo el mundo. Es la aleacién de titanio mas estudiada,
especialmente por parte de la industria aeroespacial, su principal consumidor. [2,5].

Su formulacién varia ligeramente segun el estandar o el fabricante escogido. En la
Tabla 1.4, se presenta una comparacion de los margenes para la composicion del
Ti6Al4V por diferentes normativas.

Composicion peso (%w)

Normativa Al \% Fe C @) N H Ti

UNE-7301 5,5-6,5 3545 025 0,08 0,13 0,05 0,012 bal.

ISO 5832-3 5,5-6,75 3545 030 0,08 0,20 0,05 0,015 bal.
ASTM F136  5,5-6,5 3545 025 0,08 0,13 0,05 0,012 bal.

Tabla 1.4. Composicion del Ti6AI4V seglin varias normativas [1]

Como hemos comentado anteriormente, dentro de los estabilizadores alfagenos (fase
a), el Al es el que presenta una mayor relevancia. En la Figura 1.9, se muestra el
diagrama de fases Ti-Al, donde se aprecia que segun se incrementa el contenido de
Al sobre el titanio puro, aumenta la temperatura de transicion a/p. A partir del 5% de
contenido en Al, la fase TisAl (denominada también az) empieza a ser estable, por lo
gue no se suele emplear mas del 6% de Al para limitar la formacién de precipitados

fragiles en la aleacién. Aproximadamente, con un 6% de aluminio, se consigue
estabilizar la fase a hasta una temperatura cercana a los 1000°C [2].
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Figura 1.9. Diagrama de fases Ti-Al.

A medida que se extiende la fase a a altas temperaturas, aumenta la transicion a/p.

También sabemos, que el estabilizador betageno isomorfo mas empleado es el
Vanadio, que permitira reducir la transicion o/f y estabilizar la fase [ de nuestra
aleacioén. En la Figura 1.10, se representa el diagrama de fases Ti-V, donde se puede
apreciar la disminucién de la temperatura de transformacion a->B a medida que
aumenta el contenido en V, y donde la solucion sdlida 3 es estable para todo el rango
de composiciones.
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Figura 1.10. Diagrama de fase Ti-V. [2].
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A continuacién, vamos a describir el comportamiento de la aleacion de Ti6Al4V frente
a diversos aspectos, o dicho de otro modo, describiremos sus principales
caracteristicas mas detalladamente.

Resistencia a la corrosion.

La aleacion Ti6Al4V, forma de manera espontanea e inmediata una fina capa
de TiO2 estable y continua cuando esta en contacto con un medio como el
oxigeno o el agua. Ademas, la aleacion Ti6Al4V presenta alta resistencia a la
corrosion en soluciones acuosas como agua de mar, &cidos oxidantes,
cloruros, etc.

Al igual que el resto de aleaciones de titanio, el Ti6AI4V es susceptible de
fragilizar por hidrégeno, por ello es importante minimizar la cantidad de
hidrogeno durante el procesado [6,7].

Resistencia al desgaste.

Esta aleacion de titanio, por lo general, posee baja resistencia al desgaste y
malas propiedades tribol6gicas debido a que poseen altos coeficientes de
desgaste como resultado de presentar una estructura hexagonal compacta (HC
de la fase a).

Ademas, la gran afinidad del titanio con el oxigeno forma una capa superficial
de TiOz2, que provoca la transferencia y adhesion de oxigeno en materiales no
metalicos, provocando un severo desgaste adhesivo. Por este motivo, existen
aleaciones de titanio que tienden a descascarillarse, por lo que no se
recomienda su utilizacion en aplicaciones abrasivas o con desgaste.

Tratamientos térmicos.

La aleacion de Ti6AI4V es tratable térmicamente y a través de los distintos
tratamientos térmicos se pueden observar una amplia variedad de
microestructuras, por lo que se puede conseguir también una variedad de las
propiedades mecénicas en funciéon del tratamiento. (se describira en el
siguiente apartado).

Trabajo en caliente.

Esta aleacidén nos permite trabajar en caliente utilizando la laminacién o la forja.
Normalmente, esta deformacion se suele realizar en el rango de temperaturas
aproximado entre 870-980°C para garantizarnos que no se alcanza la
temperatura de transicion o/f que suele ser de 995 °C. Ademas, se deben
tomar precauciones para eliminar los éxidos procedentes de la formacién de
escoria en su superficie y eliminarla tras el procesado.
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= Trabajo en frio.
Debido a su bajo modulo elastico, se hace complicado trabajar con dicha
aleacion a temperatura ambiente, aunque, el Ti6Al4V puede obtenerse y ser
extruido en frio.

» Magquinabilidad.
Debido su baja conductividad térmica, su elevado poder calorifico, elevada
reactividad y su bajo limite elastico, esta aleacién se clasifica entre los
materiales mas dificiles de mecanizar. Esto se traduce, en bajas velocidades
de corte, altos avances y abundante taladrina. [7].

1.4.1. Transformaciones de fase en la aleacion Ti6Al4V.

La transformacion de la fase B> a es muy importante en las aleaciones de titanio a+
B, ya que influye mucho la microestructura final. Las relaciones entre las orientaciones
cristalograficas de las distintas fases presentes en un material, fueron estudiadas por
Burgers para el titanio. De ahi, que a estas relaciones cristalogréaficas se las conozca
como las relaciones cristalogréaficas de Burgers (BOR), como se muestra en la Figura
1.11.

{110}Bpcc|1{0002} e & < 111 > Bpeel| < 1120 > apee

Ademas, se ha demostrado que para una mezcla bifasica HCC-BCC, el método de
“Burgers” proporciona una interfaz con la energia total mas baja, ya que el desajuste
del espaciado de la red cristalina es minimo cuando el cierre de los planos llenos esta

alineado como (0002),, ||(011)B y [112 0], || [111],.

7<111>f

" Burgers Relationship
{0002}a // {110)B

<11-20> a// <111>B

oy

<1120>a
v

(0002)c

Figura 1.11. Las relaciones de Burgers en las aleaciones de Titanio. [7].

Por tanto, segun esta relacién, un cristal BCC puede transformarse en 12 variantes
hexagonales (HC), teniendo diferentes orientaciones con respecto al cristal de partida.

Master Ingenieria Industrial Pagina



ESCUELA DE INGENIERIAS
Universidad deValladolid INDUSTRIALES

Al contrario, hay seis orientaciones B que pueden transformarse a partir de un cristal
a. Tedricamente, esta demostrado que hay un total de setenta y dos posibles
relaciones cristalograficas segun Burgers para una transformacion a - p-> a. [7].

Pero de entre todas estas combinaciones, s6lo son posibles 57 debido a la orientacién
basada en la simetria del cristal. Por tanto, la fase B de alta temperatura puede
transformarse en varios tipos diferentes de morfologias a cuando se enfria a
temperatura ambiente dependiendo de la velocidad de enfriamiento.

Dependiendo de la composicidn de la aleacion de titanio (en nuestro caso Ti6Al4V) y
la velocidad de enfriamiento que obtenemos para la transformacion B—->a, puede
ocurrir mediante dos procesos de transformacion; el primero, sin difusion; y el
segundo, por difusidn; cuya clasificacién se muestra a continuacion.

» Transformacion sin difusién:
» Fase a martensitica (a” 0 a”") con morfologia acicular.

= Transformacion sin difusion y transformaciones difusionales.
= Morfologia a masiva (am) y a”.

» Transformacién controlada por difusion.
= Limite de grano alotriomorfo a.
= Colonia ap.
*= Morfologia a tipo Widmanstéaten [7].

1.4.1.1. Transformacion sin difusion. Microestructura martensitica.

La transformacion martensitica es una transformacién sin difusién, que se obtiene
mediante altas velocidades de enfriamiento (ya sea utilizando como medio agua o
aceite) a diferencia de la transformacion por difusion, esta Ultima ocurre con
velocidades de enfriamiento més lentas, como, por ejemplo, enfriamiento del horno o
por enfriamiento por aire.

Al enfriarse a altas tasas de velocidad, la transformacion del titanio y sus aleaciones
de B a a ocurre por una transformacion desplazada para formar una microestructura
martensitica designada como a” (Ver Figura 1.12) [7]

Dependiendo del contenido de la aleacion, la morfologia de a” se puede clasificar en
dos grupos: el primer grupo, microestructura maciza o de paquete; el segundo grupo,
martensita acicular. La microestructura maciza de martensita se compone de grandes
regiones irregulares formada por placas pequefas y paralelas de a”.

Por el contrario, para la martensita acicular, consiste en mezclas de placas o
individuales con orientaciones diferentes segun las relaciones de orientacién de
Burgers y de espesor mucho menor.

Ademas, puede ocurrir que, como el soluto estabilizador B aumenta, a pierda su
estructura hexagonal para dar lugar a una estructura ortorrombica designada como
a”” llamada martensita ortorrombica termo elastica, esto da lugar a las propiedades de
memoria de forma
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Figura 1.12. (a) Microestructura a” con una tasa de enfriamiento de mas de 525°C/s en Ti6Al4V; (b) transformacion
masiva om obtenida con una tasa de enfriamiento entre 20-410 °C/s en Ti6Al4V. [7,9].

1.4.1.2. Transformacion sin difusién y transformaciones por procesos
difusionales. Microestructura transformacion masiva (am).

Se han llevado a cabo investigaciones para comprender la influencia del enfriamiento
rapido en la microestructura de la aleacion Ti6Al4V. En la Figura 1.13, se muestran
las morfologias resultantes con diferentes velocidades de enfriamiento. En ella,
podemos ver la microestructura martensitica descrita anteriormente ( Figura 1.12)
cuando el rango de velocidades de enfriamiento varia entre 525-410°C/s.

Por otro parte, cuando las velocidades de enfriamiento son lentas, aparece una
microestructura controlada por los procesos de difusion. Esta microestructura es
microestructura tipo Windmanstatten a, que comentaremos posteriormente.

Por ultimo, vemos una zona comprendida entre velocidades de enfriamiento altas y
velocidades de enfriamiento bajas (410-20°C/s), llamada zona de transformacién
masiva (am) que comentamos a continuacion (Ver Figura 1.13).
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Figura 1.13. Diagrama de fases de la aleacion Ti6Al4V segln las velocidades de enfriamiento y la microestructura
resultante.

Esta microestructura (am) est4 englobada en los procesos de transformacion sin
difusién y transformaciones difusionales.

La transformacion masiva > am es posible en la aleacion de Ti6Al4V gracias a
velocidades de enfriamiento moderadas. La transformaciéon masiva am, puede
formarse en competencia con transformaciones laminares y martensiticas a bajas y a
altas velocidades de enfriamiento dentro de la region de enfriamiento general.

Durante una transformacién masiva, la composicion am permanece igual que la de la
fase B, pero la microestructura cristalina cambia de BCC a HC. Esta transformacion
generalmente ocurre a una temperatura suficientemente baja debido al crecimiento
difusional restringido de la fase a.

Por tanto, el mecanismo de crecimiento de una transformacion masiva am se nuclea
en los limites de grano de B en el nivel de velocidades de enfriamiento més alto o de
mayor velocidad de enfriamiento, seguido por placas martensiticas que se forman
adyacentes al limite de borde de grano B anterior, y por ultimo, placas martensiticas
individuales dentro de los granos 3 anteriores.

Om aparece como un precipitado irregular en los bordes de grano como podemos ver
en la Figura 1.12 (b). Ademas, se ha estudiado mediante microscopia electrénica de
transmision (TEM), que la transformaciéon masiva tiene una morfologia en blogues con
una sub-estructura dislocada, como podemos ver en la Figura 1.14.
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Figura 1.14. Micrografia TEM de la transformacién masiva om con granos dislocadas en una aleacion Ti6AI4V[7]

1.4.1.3. Transformacion controlada por procesos de difusion. Microestructura
laminar tipo Windmanstatten.

El limite de grano alotriomorfico a, la colonia primaria a y la macroestructura laminar
Widmanstatten a estdn dentro de los procesos controlados por la difusion que dan
lugar a microestructuras laminares tipo Windmanstatten que conocemos hoy en dia.

1.4.1.3.1. Limite de grano alotriomorfico a.

Cuando las aleaciones de Ti se enfrian con un enfriamiento relativamente lento desde
la temperatura B-transus, la fase a se nuclea preferentemente en los limites de grano
B, formando una capa continua o discontinua en el limite de grano a, como se muestra
en el diagrama de transformacion de enfriamiento continuo de la Figura 1.15 (b) y (c).

Al enfriarse desde la fase B, el primer grano a se forma como alotriomorfos en los
limites de borde del grano B de partida. La relacién de orientacion del limite de grano
a con la fase principal B sigue una relacion de orientacion de Burgers. Esto da lugar a
que a continte creciendo a lo largo de los limites de grano B inicial. (Ver Figura 1.15

(©) [7]
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Figura 1.15. Secuencia de los procesos de difusion controlada durante el proceso de enfriamiento a bajas velocidades
[7].
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1.4.1.3.2. Morfologia a primaria (ap).

Tras un subenfriamiento adicional, crece una microestructura con un numero
determinado de placas y forma una colonia desde el limite de grano a hacia el interior
del grano manteniendo una orientacion de Burgers determinada.

Esta colonia primaria a consiste en placas individuales paralelas entre si para
mantener una orientacion favorable con el grano principal B. Estas placas se nuclean
y crecen en los granos 3 hasta que se encuentran con otras placas a que también se
encuentran en etapa de nucleacién, cada una de ellas, con una orientacion de Burgers
distinta.

Una peculiaridad de estas placas de fase a es que exhiben un limite de grano con un
angulo bajo cuando se nuclean desde el limite de grano a siguiendo la relacion de
orientacion de Burgers.

Esta microestructura resultante, por tanto, consta de placas paralelas de fase a
separadas por la matriz B retenida entre ellas, y se denomina, por tanto
“microestructura laminar” como vemos en la Figura 1.15 (d).

1.4.1.3.3. Microestructura laminar tipo Widmanstaten a.

Se obtienen por enfriamiento lento desde temperaturas superiores a la p-transus.

En ese momento, la fase a comienza a nuclear en los bordes de grano de la fase f3,
provocando el crecimiento de la fase a en forma de laminas. Como resultado, la
nucleacion de a no solo ocurre en los limites de grano, sino que también se extiende
hacia el interior de los granos de forma pseudolaletoria. (Ver Figura 1.15 (e)).
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Una vez finalizado el proceso, tenemos una microestructura que consta de laminas o
placas gruesas a, con placas finas de fase 3 retenida formando paquetes o colonias
extendidas por el interior y por los bordes de grano de lo que antes eran granos (3
iniciales. Esta estructura se llama fase a laminar, colonias alfa, estructura
Widmanstatten o tipo “cesta”.

Por dltimo, en la Tabla 1.5, se muestra un pequefio resumen de las velocidades de
enfriamiento y de la microestructura final obtenida segun la Figura 1.13 para la
aleacion Ti6Al4V.

.VEIQC'dad T2 Inicio Microestructura Observaciones
enfriamiento (°C/s)
>410 Ms=575°C Martensitica (a) Proceso sin difusion
Transformacion sin
20 <T2<410 575-700°C Massiva(am) difusion y
transformaciones
difusionales
<20 700-900°C Windmanstatten(a)  Proceso con difusién

Tabla 1.5. Tabla resumen con velocidades de enfriamiento y su correspondiente microestructura para una aleacion de
TiGAI4V [ 1,7]

1.4.2. Microestructuras de la aleacion Ti6AI4V.

Como aleacion a+3, el Ti6Al4V puede presentar diferentes composiciones de fases
a/B dependiendo del tratamiento térmico y del contenido en elementos intersticiales.
Los parametros tipicos de red para la fase a son a=2,925 A, c= 4,670 A. Estos
parametros pueden variar ligeramente ya que dependen de la composicion de los
elementos aleantes que influye también en la composicién quimica de la fase a. Por
otro lado, la fase B es estable a temperatura ambiente sélo si el contenido en
elementos aleantes supera el 15%. Este enriquecimiento se obtiene al enfriar
lentamente por debajo de 750°C, y suele conseguir un 10% de fase 3 en condiciones
estables con parametros de red como a=3,190 A [1,7].

Seguidamente, se van a describir las cuatro microestructuras tipicas 0 mas comunes
de las aleaciones de titanio Ti6Al4V, ademas del tipo de proceso de transformacion
mediente el cual se forman dichas microestructuras. El Ti6Al4V puede adquirir gran
variedad de microestructuras, segun el tratamiento térmico y/o mecanico empleado.
La microestructura se puede clasificar en varias categorias que son las siguientes:

1. Microestructura equiaxial o globular.

2. Microestructura bimodal o duplex.

3. Microestructura martensitica.

4. Microestructura laminar tipo Windmaéanstatten a.
4.1. Windmanstatten a fina.
4.2. Windméanstatten a gruesa.
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1.4.2.1. Microestructura equiaxial o globular.

Las estructuras equiaxiales son aquellas microestructuras que presentan granos de
fase a y fase B retenida formando los bordes de grano. Se obtienen tras trabajar
mecanicamente el material en el rango de temperaturas a+f y tras realizar un proceso
de recristalizacion.

Este proceso es un recocido de cristalizacion a temperaturas ligeramente menor a la
temperatura B-transus seguido de un enfriamiento lento (50-55°C/hora) hasta una
temperatura menor a la de inicio de la martensita (700°C), y posterior, enfriamiento al
aire que produce una microestructura formada por granos finos de a y 3, denominada
‘mil-annealed” (Ver Figura 1.16).

Durante el proceso de recocido, la microestructura consta de fase a primaria (ap) y de
fase B. Al enfriar el material, la fase a primaria no se transforma, pero la fase 3 si se
transforma, la estructura final dependiente de la velocidad de enfriamiento desde la
temperatura de recocido.

Este tratamiento produce un tamafio de grano fino de fase a (= 2um), a partir del cual,
mejoran las propiedades mecanicas tales como fatiga y limite elastico siempre y
cuando el recocido se realice a temperaturas comprendidas entre los 800y los 850°C.
Si la temperatura del recocido es mas alta de los valores anteriores, aparecen unas
formas angulosas situadas en los puntos triples y corresponden a fase [B-no
transformada [9,10].

Sl
SR ﬂ%ﬁ f%ﬁ‘fgﬁ%&
DS

SRR LT A AM@Q

Figura 1.16. Microestructura equiaxial “mil-annealed”.

Y

1.4.2.2. Microestructura bimodal o duplex.

En la Figura 1.17, podemos apreciar una microestructura bimodal o daplex constituida
por granos equiaxiales de fase a primaria (ap) contenidos en una matriz laminar a+p3.
Esto es asi debido a la doble morfologia que presenta la fase a.
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Figura 1.17. Microestructura bimodal tipica en TiGAI4V.

En la Figura 1.18, la velocidad de enfriamiento en la etapa de homogenizacion
determina la anchura de las laminas de fase a iniciales y el tamafio de los granos
equiaxiales que se forman tras la etapa de recristalizaciéon (una velocidad de
enfriamiento lenta en la etapa de homogenizacién, dara lugar a laminas anchas y
granos equiaxiales de fase ap grandes). A continuacidon, la temperatura de
recristalizacion y la velocidad de enfriamiento posterior determinan la fraccion en
volumen de ap y la anchura de las laminas de fase a que se forman en el interior de
los granos de fase .

Tanto el tamafio como la fraccion en volumen de los granos ap determinan el tamafio
de grano de la fase B durante la etapa de recristalizacion. Este parametro es el factor
mas determinante en las propiedades mecanicas de la aleacién Ti6AI4V duplex,
siendo aconsejable obtener un tamafio de grano pequefo para los granos de la fase
B y de las colonias de fase a contenidas dentro de ellos. [9].

Cabe sefalar que, si la velocidad de enfriamiento de la temperatura de recristalizacion
es suficientemente baja, solo los granos ap creceran y no se formaran laminas a dentro
de los granos de fase B, resultando una microestructura globular. Esta microestructura
también se podria dar cuando la temperatura de recristalizacién es suficientemente
baja del orden de 800°C. [40]

Comparadas con las aleaciones laminares tipo Widmanstatten, las aleaciones duplex
tienen mayor limite de elasticidad, mayor ductilidad y mejor comportamiento a fatiga
de bajo numero de ciclos. El tamafio de las laminas determina la longitud de
deslizamiento de dislocaciones: cuanto menor, mayor es la resistencia de la aleacion
a la propagacién de grietas [9]
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Figura 1.18. Tratamiento térmico de recocido a 970°C durante 10min y enfriamiento al aire para conseguir la
microestructura bimodal en Ti6AI4V. [9].

1.4.2.3. Microestructura martensitica a”.

Como hemos visto en el punto anterior, la microestructura tipo martensitica se obtiene
al tener velocidades de enfriamiento muy rapidas (del orden de 525-410°C/s).

Este enfriamiento comienza desde temperaturas superiores a la p-transus, lo que
genera una transformacion martensitica dando lugar a la fase o’ o martensita
hexagonal no termo-elastica (HC). Cuanto mayor sean las velocidades de
enfriamiento, més finas resultan las laminas de fase a’. Esta microestructura a” tiene
forma acicular con una ordenacion cristalina y parametros de red similares a los de la
fase a. Es tipica tras realizar un temple a la aleacion Ti6Al4V (Ver Figura 1.19).

Ademas, cuando el soluto estabilizador B aumenta, a” pierde su estructura hexagonal
para dar lugar a una estructura ortorrombica designada como a”~ o martensita
ortorrombica termo elastica (mas blanda y ductil que la martensita a’). La martensita
a” puede obtenerse tanto por enfriamiento rapido como por aplicacién de tension.

Para el caso de la aleacion Ti6Al4V, al templar desde temperaturas superiores a
900°C se forma martensita tipo a’, mientras que a temperaturas inferiores (750 a
900°C) la microestructura resultante puede ser una mezclade a’+ a”” [3]

Figura 1.19. Microestructura martensitica a” tipica del Ti6AI4V.. [3,6]

1.4.2.4. Microestructura laminar tipo Windméanstatten a.

Para esta microestructura, la velocidad de enfriamiento desde la temperatura de
homogeneizacion es ahora importante porque determina el tamafio de la
microestructura laminar y la extension de las capas a en los limites de grano .
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1.4.2.4.1. Microestructura Widmanstaten a fina.

La microestructura laminar Widmanstaten fina se obtiene habitualmente en muestras
gue han sido homogenizadas y tratadas mecanicamente mediante una operacion de
laminado. (Ver Figura 1.20). A continuacion, se realiza un recocido de recristalizacion
con una temperatura de 30-50°C por encima de la B-transus (aproximadamente
1050°C), con el objetivo de controlar el tamafio de grano 3, seguido de un enfriamiento
de la pieza en agua o con corrientes de aire. Para finalizar, se le aplica un recocido
con el fin de eliminar las tensiones residuales que pudiese tener (sin transformacion
de la microestructura).

I I i v t
Homogeneizacion Deformacion  Recristalizacién Recocido

Figura 1.20. Proceso para obtener la microestructura Windménstatten fina [40].

La morfologia, el tamafio y la cantidad de laminas de fase a depende
fundamentalmente de la velocidad de enfriamiento. En el caso de la figura 1.21 na alta
velocidad de enfriamiento ha dado lugar a laminas finas paralelas y a varias colonias
de pequefio tamafio en el interior de cada grano. Las colonias son diferentes entre si,
teniendo cada una orientacion de las laminas de fase a.

Una particularidad de esta microestructura Windménstatten es que en cada grano 3
sélo existen seis tipos de planos no paralelos donde crecen las laminas de fase a
[10,40].

Figura 1.21. Microestructura tipo Windmanstaten o fina.
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1.4.2.4.2. Microestructura Widmanstaten a gruesa.

En la Figura 1.23, se muestra el proceso de obtencion de una microestructura
Widmanstaten a gruesa, formada por laminas de fase a de mayor espesor y
dispuestas en colonias mas grandes, Figura 1.23, respecto a la microestructura
Widmanstaten a fina de la Figura 1.21.

Temperature

a+p

[\

| v Time
Homogenization Aging

Figura 1.22. Proceso de obtencién de la microestructura Windménstatten gruesa

Si la aleacion se calienta por debajo a 1050°C y luego se enfria lentamente en la
camara del horno, el crecimiento de tamafio de laminas y colonias a es mayor,
favoreciéndose el crecimiento frente a la nucleacion.

Ademas, se aprecia un mayor tamafio de los granos de fase B transformada debido a
qgue el recocido se ha realizado durante un tiempo mas prolongado que el caso
anterior.

Figura 1.23. Microestructura tipo Windmanstatten o gruesa tras enfriamiento en horno [10]
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2. FUNDAMENTOS DE LA CORROSION.

2.1. Introduccion.

La corrosion puede ser definida como la “destruccion o deterioro de un material
metalico por la reaccion quimica o electroquimica de dicho material con el medio que
lo rodea, y que tiene como consecuencia la liberacion de iones en el ambiente”.

El fendmeno de la corrosion afecta a todos los materiales metalicos y a sus aleaciones.
Esto es asi debido a que, para obtener dichos materiales metélicos, tenemos que
aportar una gran cantidad de energia originando un estado termodinamicamente
inestable. Con el tiempo, dichos materiales tratan de alcanzar su estado natural de
nuevo, el cual constituye un estado energético menor y volviendo a ser
termodinamicamente estables. Por tanto, la corrosion va a ser inevitable, no obstante,
podemos intervenir para que este proceso ocurra del modo mas lento posible.

La tendencia a la oxidacion de los metales viene determinada por medio del potencial
de oxidacion, también denominado electronegatividad. Por ello, cuanto mayor sea
este valor, mas noble serd el metal y sera menos propenso a la oxidacion. Esta
tendencia termodindmicamente la tienen la mayoria de los materiales metélicos. Los
materiales nobles, son los que menor tendencia tienen, y por tanto, son los que mejor
se comportaran frente a la corrosion.

En la Figura 2.1, podemos apreciar como varia la electronegatividad a lo largo de la
tabla periddica de elementos.

ELECTRONEGATIVIDAD

2
2 m He
E Li | Be B c N | O F Me
E Na| Mg Al | si| P | 5| cl| Ar
g K|Ca|Sc|TiJ]V|Cr |Mn|Fe Co|Ni/CulZn Ga|Ge| As |[Se | Br | Kr
E Rb|Sr| ¥ | Zr({Nb|Mo| Tc |Ru |Rh|Pd | Ag|Cd| In |Sn| Sb |[Te| | | Xe
E Cs|Ba|la* |Hf| Ta| W |Re | Os | Ir | Pt | Au Hg T |Pb| Bi |Po| At | Rn
. Fr |Ra |Ac* | Rf|Db| Sg | Bh | Hs Ds | Rg|Cn Uut| Fl |Uup| Lv | Uus Uuo
Ce Pr{Nd|Pm | Sm|Eu |Gd Th | Dy Ho Er |[Tm| Yb | Lu
Th Pa| U |Np|Pu|Am Cm Bk| Cf| Es Fm | Md| No | MNr

Figura 2.1. Elementos con diferentes electroegatividades de la tabla periédica.

Por ello, que conocer la electronegatividad de los materiales sirve de gran utilidad a
la hora de seleccionar un material para una aplicacion especifica. [11,16].
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2.2. Clasificacion de los tipos de corrosion.

Los procesos de corrosion pueden ser clasificados en funcion de diversos criterios
como son: naturaleza del medio corrosivo (corrosion humeda o corrosién seca);
mecanismo de corrosion (a través de reacciones quimicas o electroquimicas); y por
altimo, en funcion del aspecto del metal corroido (corrosion uniforme/general o
corrosion localizada).

Pero el método mas utilizado y el mas comun de clasificacion de los procesos de
corrosion es en funcion del mecanismo de ataque, ya que cualquier proceso de
corrosion transcurre a través de uno de estos dos mecanismos [13].

= (Oxidacion Directa o Corrosion Seca.

Se desarrolla cuando el metal opera a altas temperaturas y no existe la
posibilidad de que aparezca en su superficie una pelicula de humedad.
En este caso, el metal se oxida, y pierde electrones. Debido a esa
oxidacion se va a formar una capa pasiva, es decir, una capa entre el
metal y el ambiente. Esta capa va amortiguar los efectos de la oxidacion,
haciendo que la velocidad de corrosion sea menor y, por tanto, que la
corrosion del metal se retrase en el tiempo, es lo que se conoce como
pasivacion.

=  Corrosion Electroquimica o Himeda.

Tiene lugar cuando el metal se encuentra en contacto con un
medio/electrolito de conductividad electrolitica. De acuerdo a esto, la
corrosion metalica se debe a las relaciones de transferencias de carga
en la interfase entre un metal y el ambiente electrolitico que lo rodea,
actuando como una pila electroquimica, donde tienen lugar dos tipos de
reacciones:

— Reaccion de oxidacién (reaccion anddica): donde la superficie del
metal es corroida en un proceso en que los atomos metélicos
ceden sus electrones en el seno del metal pasando a la soluciéon
como ion positivo lo que origina su disolucion.

Metal —» Metal™ + ne™

— Reaccion de reduccion (reaccion catodica): donde la superficie
del metal permanece inmune al ataque y los electrones liberados
en el anodo son suministrados a un captador presente en el
electrolito.
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Ox +ne- — Red

En la Figura 2.2, se muestra el esquema de una celda galvanica. Para este caso, al
ser el zinc el componente menos electronegativo en comparacion con el cobre, tiene
mayor tendencia a la oxidacion y a la pérdida de electrones y por tanto, este se
comportara en nuestra pila como anodo. [12,14].

El cobre, que es el mas electropositivo, hard de catodo ganado electrones y se
reducird.

Anodo de Zine Catodo de Cobre
@3] S ~ - @_:j
e N e
- Membrana +

- porosa -

T — o S S L N _—_—
£N g Cuy

<: ; Flujo de
anignas

& @nid) J
|ZNtaq)
2”50_1 {aqg) o CUSU‘ [ﬂﬂf

Figura 2.2. Pila electroquimica. [11,12]

2.3. Tipos de corrosion.

A continuacion, vamos a hablar de los tipos de corrosion mas destacados, empezando
por los tipos de corrosion segun el aspecto del metal corroido (corrosion generalizada
y corrosion localizada), para seguir con otros tipos de corrosion menos habituales.

2.3.1. Corrosion generalizada o uniforme.

En este tipo de corrosion, la mayoria de la superficie expuesta de nuestro material se
ve sometida a corrosion, produciéndose de manera homogénea.

Este tipo de corrosion produce un adelgazamiento generalizado de todas las
superficies expuestas del metal provocando la pérdida de material. Esto es asi porque
el medio corrosivo tiene el mismo acceso a todas las partes de la superficie del metal,
donde la corrosién quimica o electroquimica actia uniformemente.

La corrosion uniforme es la mas comun, pero a la vez, es la mas facil de controlar y
por tanto la que menos accidentes provoca.

De entre todos los tipos de corrosion es la menos peligrosa, ya que es posible medir
la velocidad a la que ocurre la corrosion y determinar el tiempo de vida Util.
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Por ultimo, en funcion del sistema se puede aplicar cualquier método de proteccion de
los siguientes:

= Usar Recubrimientos.
= Usar Inhibidores.
» Proteccion catodica y anddica [11,13, 14].

2.3.2. Corrosion galvanica.

Este tipo de corrosion ocurre cuando dos metales de diferentes electronegatividades
se ponen en contacto, donde el metal menos electronegativo actia de anodo y por el
contrario el mas electropositivo actia de catodo. Estos metales diferentes estan a la
vez en contacto en un medio agresivo (electrolito). El &nodo es el que se oxidaray por
consiguiente, tendra perdidas de electrones. El catodo es el que se reducird, y
experimentara ganancia de electrones, quedando protegido.

La diferencia de potencial eléctrico existente entre ambos sirve para permitir que la
corriente eléctrica pase a través del agente corrosivo, de tal forma que el flujo de
corriente eléctrica corroe a uno de los metales del par galvanico formado. El metal que
se ha corroido es el metal menos noble, mientras que el metal que no se ha corroido
es el méas noble (ver Figura 2.3).

Cuando mayor sea esa diferencia de potencial, mayor sera la probabilidad de que se
produzca este tipo de corrosion desde un punto de vista termodindmico.

& D
e_

M+n
Ox

Figura 2.3. Corrosion galvanica [13]

Un aspecto muy importante de este tipo de corrosion, es la relacion de areas entre los
dos metales. Buscaremos aquellas relaciones de areas donde el area del catodo sea
mayor que el area del anodo para evitar la migracion de electrones y retrasar el inicio
de la corrosion. De lo contrario, si el area del &nodo es mucho mas grande que el area
del catodo, la corrosion sera mas rapida y originara un rapido deterioro en la pieza.

Resumiendo, los requisitos que se han de dar para facilitar este tipo de corrosiéon se
produzca son:

= Existir un circuito eléctrico.

= Estar inmersos en el mismo medio o electrolito

= Que su potencial de superficie sea distinto.
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Los sistemas de prevencion y proteccion que se deberian tomar para evitar este tipo
de corrosion son:

= Seleccion metales proximos con distinta actividad

= Aislar eléctricamente metales de distinta actividad

» Eliminar relaciones de areas desfavorables

» Prevenir el acceso de agua y oxigeno a la zona de unién [11,16].

2.3.2. Corrosion por picaduras.

Este tipo de corrosion produce la formacién de cavidades en la superficie del metal.
Puede considerarse como un caso extremo de corrosion localizada.

Normalmente es un tipo de corrosion dificil de detectar. El dafio producido por la
picadura es dificil de evaluar, dado que el diametro de estas cavidades es muy
pequefio, mientras que la profundidad de estos agujeros puede variar enormemente.

Los agujeros se efectian sobre regiones especificas del material, como pueden ser
las inclusiones, heterogeneidades estructurales, etc.

Otra caracteristica a tener en cuenta, es que estas cavidades se propagan con rapidez
hacia el interior del metal y lo hacen ademas a una velocidad elevada, ya que el anodo,
que en este caso es la cavidad, es bastante mas pequefio que su céatodo.

El esquema del proceso viene reflejado en la Figura 2.4, donde se muestra un material
metélico Fe atacado la presencia de agua en su superficie.

Tr
=

= hexdoe

|
|

Fell + 2H.0 < Fe|OH |+ 2HGC

0, + 2H, 0+ 48" JOF

L

Figura 2.4. Corrosion por picaduras [16]

De esta imagen, podemos llegar a obtener las reacciones de oxidacién y de reduccién
que seran las siguientes:

Fe — Fe?* 4+ 2e~ Reaccion anddica

0, + 2H,0 + 4e~ - 40H™ Reaccion catddica

La elevada concentracién de iones metalicos en el hueco atrae iones cloruro para
mantener la carga neutra, por ello el cloruro reacciona con el agua para producir
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hidroxido metalico y liberar acido. El problema es que va a existir una gran
acumulacion de acido en el fondo de la cavidad, de modo que va a aumentar la
velocidad de corrosion haciendo que el proceso sea auto catalitico, que es una de las
caracteristicas de este tipo de corrosion por picaduras; una vez que el proceso se ha
iniciado es imposible detenerlo. El titanio y las aleaciones de titanio, como otros
muchos materiales pasivos, son susceptibles de experimentar este tipo de corrosion
localizada.

Como medidas de prevencion para este tipo de corrosion por picaduras son:

= Evitar presencia de cloruros.
= Evitar aguas estancadas.
» Recubrimientos [11, 14].

2.3.3. Corrosion por fisuras o resquicios.

La corrosion por fisuras o por grietas tiene lugar en uniones, intersticios, zonas
roscadas y, en general, en regiones mal aireadas y pobres en oxigeno.

Se debe a la formacion de pilas de aireacion diferencial, originadas como
consecuencia de la presencia de distintas presiones parciales de oxigeno en
diferentes zonas de la superficie metalica. En la Figura 2.5, se puede ver un esquema
de este tipo de corrosién. La disolucion ocurre en las zonas con menor contenido en
oxigeno.

Alta concentracion de 1'

H.0 _ iones metélicns y
. 0. agotamiento de O,
|
:'./ Grieta S '

Algunas formas de prevenir esta clase de corrosion son las siguientes:

e —

Figura 2.5. Corrosion en grietas.

» Redisefio del equipo o pieza afectadas para eliminar fisuras.
= Prevenir o remover la formacion de soélidos en la superficie del metal.
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2.3.4. Corrosion intergranular.

Es un tipo de corrosion que se da en los limites de borde de grano. Puede provocar la
pérdida de propiedades mecénicas en aleaciones pasivas como los aceros
inoxidables debido a la desintegracion de los bordes de grano por la formacion de
carburos de cromo que impiden que se forme una capa pasiva estable. Esto provoca
la pérdida de coherencia entre granos y un empeoramiento de significativo de sus
caracteristicas mecénicas iniciales.

Presente en medios con sulfuros, alcalis caliente o sensibilizacion (referido a aceros
inoxidables, es el rango de temperaturas critico que provoca la precipitacion de
carburos en procesos de calentamiento o enfriamiento que pueden ocurrir a nivel
industrial) [11, 12, 14].

2.3.5. Corrosion por erosion.

Este tipo de corrosion es resultado del movimiento relativo entre el fluido y la superficie
del metal. Este proceso implica un aumento de la velocidad de deterioro sobre un
metal debido a la combinacion del efecto mecanico de desgaste junto a la corrosion.
Esta intensidad del ataque aumenta con la velocidad del fluido hasta alcanzar un valor
maximo (Ver Figura 2.6).

Como medidas de prevencion, se podria seleccionar las siguientes medidas:

» Aleaciones resistentes de elevada dureza.
= Utilizar métodos de proteccién catddica.

= Disminuir la velocidad del flujo.

= Utilizar recubrimientos [11, 12, 14].

_./"\_>
———_/(’3\»

———
> oo
(@) (b)

—_— =
et———— o—
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>0 S22

/x 7
(c) (d)
Figura 2.6. Corrosion generada por erosion de un fluido.

2.3.6. Corrosion bajo tension.

Es la fractura que se produce entre un material como consecuencia de la accion
conjunta de un medio corrosivo y esfuerzo mecanico. La tension puede ser debida a
la accion de una carga o a la existencia de tensiones residuales no eliminadas en el
proceso de fabricacion. El resultado es que el metal se fractura repentinamente y sin
deformacion previa (rotura fragil) después de un cierto tiempo de servicio [11,12].
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En la Figura 2.7, podemos observar los diferentes tipos de corrosion descritos
anteriormente.

Corrosion uniforme Corrosion por picaduras Corrosion galvanica

Corrosion en resquicio  Corrosion intergranular

Figura 2.7. Resumen de los tipos de corrosion explicadas anteriormente [15].

2.4. Pasivacion.

Se entiende por “pasividad” la propiedad que presentan determinados metales y
aleaciones de permanecer practicamente inertes en determinados medios que se
comportan como medios activos y por tanto, en los que deberian disolverse con
velocidades altas a través de mecanismo de corrosion electroquimica gracias a la
formacion de capas pasivas sobre su superficie..

Esto ocurre cuando el metal se expone al oxigeno del aire, o a soluciones oxidantes.

Cuando un metal experimenta corrosion, las zonas anddicas del metal se disuelven,
mientras que, en las zonas catddicas, tiene lugar una reduccion provocada por una
intensa corrosion anodica.

Este proceso de corrosién puede frenarse, bien por proceso catédico o por
polarizacion de la reaccion anddica. El pasivado consiste en un bloqueo intenso del
proceso anddico, produciéndose una especie de barrera que aisla la superficie
metalica del ambiente corrosivo. La formacion de capas pasivas estables es el
principal mecanismo de proteccion frente a la corrosion del titanio y sus aleaciones.
En contacto con el medio agresivo se forma una capa de 6xido de titanio de forma
espontanea que evita el contacto metal-medio y consigue reducir la velocidad de
corrosion [11,14].

2.4.1. Curvas de polarizacion anddica.

Con la ayuda de las curvas de polarizacion anédica podemos caracterizar los
procesos de corrosion localizada en las muestras o averiguar la susceptibilidad de las
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mismas ante los procesos de corrosion localizada y conocer su capacidad para formar
capas pasivas estables sobre su superficie.

En la Figura 2.8, se muestran las diferentes formas que puede tomar una curva de
polarizacion anddica con cada una de las zonas determinantes.

4 crecimiento del dxido

7 oxidacidn del solvente
'/_g/ transpasividad
6 picado, atague intergranular etc

pasividad
2 .

pasivacidn

digolucion general

Log i

Figura 2.8. Curva de polarizacion anddica [14].

En la imagen anterior vemos, que, si la sobretension es pequefia, se suele observar
una relacién lineal entre la sobretensién y el logaritmo de la corriente. Ademas,
podemos distinguir varias zonas en dicha imagen:

Si el

En la zona 1-2, se dice que el material se disuelve en forma activa.

En la zona 2-3, aparece una zona de pasividad sobre el material (se forma una
pelicula muy delgada de 6xido que dificulta su disolucion).

En la zona 3-4, si dicha pelicula pasivante es aisladora, al aumentar el
potencial, el éxido pasivante ird aumentando su espesor sin que se note un
aumento importante de la corriente.

En la zona 5 del diagrama, cuando la pelicula pasivante estd formada por
elementos que pueden oxidarse, se produce un aumento de corriente debido a
la disoluciébn del metal. Este fendmeno se conoce con el nombre de
“transpasividad”.

En la zona 6, cuando tenemos presentes ciertos iones agresivos cloruros,
nitratos, bromuros, etc. La pelicula pasivante puede perder estabilidad y se
produce un fendmeno de corrosion localizada denominado picaduras.

Por ultimo, y para acabar, la zona 7 de la curva, donde si el 6xido pasivante es
buen conductor de electrones, la solucion comenzara a descomponerse y se
notara aumento en la corriente de corrosion.

potencial se puede mantener entre los valores 3 y 8, la corrosién sera

despreciable y se dice que hay proteccion anddica gracias a la formacion de una capa
pasiva estable sobre la superficie metalica. [14].
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3. FABRICACION ADITIVA (Additive Manufacturing/AM).
3.1. Introduccion.

La fabricacion aditiva (AM) es una nueva técnica de fabricacion que se utiliza para
producir componentes solidos mediante la consolidacion de capas parciales o
fundidas de polvo, de alambre o cintas.

Otros procesos de fabricacion requieren un andlisis cuidadoso y detallado de la
geometria de la pieza, con el fin de determinar aspectos tales como el orden en el que
se pueden fabricar las diferentes caracteristicas, herramientas y procesos que se
deben utilizar y el tipo de accesorios adicionales que pueden ser necesarios para
completar la pieza. En cambio, mediante AM, sélo necesitamos algunos detalles
dimensionales basicos y documentacion sobre como funciona el equipo de AM y los
materiales que se utilizan.

Si partimos de una geometria de un modelo 3D realizado por CAD, el modelo del
componente final se construye mediante capas de perfiles en 2D mediante fusion local
del material en forma de polvo. Cada capa es una seccién transversal delgada de la
piezay tiene que tener un grosor finito, por lo que cuanto mas delgada sea cada capa,
la pieza resultante serd una aproximacion de los datos originales. En la practica, esto
no es tan simple como se presenta, la tecnologia AM simplifica el proceso de producir
objetos 3D complejos a partir de modelos de 3D.

Este proceso ha recibido muchos nombres diferentes; denominado prototipos de
creacion rapida (RP), herramientas rapidas (RT), fabricacion rapida (RM), fabricacion
de forma libre (FFF), etc. [7, 10].

En la Figura 3.1 , se muestran las diferentes técnicas que engloban la manufactura
aditiva.

Semi-cristalino Lamina metalica
Piasticos L&mina plastica
Metales : Papel
Ceramicos Base pOlVO Base solida Amorfo

Alambre plastico

+Sinterizacion con laser selectivo
«Sinterizacion con mascara selectiva
+*Fusién con laser selectivo
*Fusién con haz de electrones
*Fusion de polvo metalico por laser
*Consolidacion con laser:
*Formacion de polvo con laser
-Lente Optomec

* Fabricacion de objetos laminados (LOM)
*Compactacion ultrasénica

* Modelado por deposicion del fundido (FDM)
*Imégenes sdlidas con Optiform.

TR Resinas foto-
-Grupo POM Baseliquida  cyrables
-Formacion directa por laser ' Cerafundida
“ImpresoneasDUDF) - ik Tintas rellenas
« Metal pulverizado siereoliografia (SLA)
» Procesado por luz directa (DLP) Agua
» Deposicion mitiple de cera
* Inkjet

» Prototipo de congelacion rapida

Figura 3.1. Esquema de los procesos de fabricacion aditiva [17]
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Este tipo de tecnologias se estan introduciendo de una manera creciente en sectores
tales como el biomédico, sector aeronautico, automocion, matriceria, etc. Dicha
técnica permite la fabricacion de piezas de gran tamafio, geometrias complejas y de
gran precision dimensional. El proceso de AM tiene algunas ventajas notables como
son: reduccion del coste del ciclo de produccion, alta tasa de aprovechamiento del
material y ofrece una excelente flexibilidad.

Esta técnica presenta un gran potencial para la fabricacion de grandes componentes
metalicos con formas complejas, propiedades mecéanicas comparables o incluso
superiores a los materiales obtenidos por forja. [17].

3.2. Ventajas y desventajas de las tecnologias de AM.

La fabricacidon aditiva presenta numerosas ventajas sobre las técnicas de fabricacion
tradicionales. A continuacion, profundizaremos un poco mas sobre las principales
ventajas que aporta esta nueva técnica de fabricacion. Ademas, estas técnicas de AM
se distinguen principalmente de las técnicas convencionales por dos caracteristicas:
» La complejidad geométrica de la pieza a fabricar. Se pueden reproducir
facilmente geometrias esbeltas, vaciados interiores, canales internos,
espesores variables, formas irregulares, etc.
» La personalizacion del disefio de la pieza a fabricar. Podemos obtener
productos exactamente iguales o distintos sin influir en el proceso y sin
costes adicionales [21].

Estas dos principales caracteristicas pueden convertirse en grandes ventajas en
distintos sectores industriales:

= Productos aligerados: Se pueden fabricar productos disefiados para una
determinada funcién y con condiciones a medida, por ejemplo, razones de
peso, costes, etc.

*= Productos multimaterial: Es posible fabricar un producto aportando varios
materiales en un mismo sélido, de este modo, la técnica supera una de las
limitaciones actuales en la relacion peso/resistencia mecanica, aportando
funcionalidades nuevas o abaratando costes del producto.

= Productos ergondmicos: El disefio de los componentes puede alcanzar una
mejor interaccidon con el usuario adaptdndose a las particularidades
antropométricas exactas de cada individuo sin afectar a los costes de
fabricacion.

= Mecanismos integrados en una misma pieza: Es posible fabricar un
mecanismo totalmente embebido en la pieza en la que debe trabajar, sin
necesidad de montajes y ajustes posteriores, como podria ser un eje y un
cojinete, un rodamiento, un muelle y su soporte.

Desde el punto de vista de la produccion de componentes para el sector industrial,
destacamos las siguientes ventajas:
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Reduccion del tiempo de produccion de nuevos disefios: Cuando se emplea la
fabricacion aditiva como técnica de fabricacion del producto final, y no sélo en
el proceso de prototipado, muchas de las fases actuales de lanzamiento y
validacion pueden reducidas.

Series cortas de produccion: El tamafio del lote de produccion puede ser
minimo, sin influir apenas en los costes de fabricacion. Esto es posible a la falta
de necesidad de utillaje, lo que supone una notable ventaja respecto de los
métodos convencionales de fabricacion.

Reduccion de errores de montaje y sus costes asociados.

Reduccion de costes de inversion en utillaje: No es necesaria la utilizacion de
utillaje en el proceso de fabricacion aditiva, o que supone una gran flexibilidad
y una reduccion de la eliminacién de los costes asociados al mismo.

Procesos hibridos: siempre es posible combinar distintos procesos de
fabricacion aditiva con procesos convencionales lo que puede resultar
interesante. Por ejemplo, puede resultar muy conveniente combinar la
tecnologia de fabricacion aditiva con el mecanizado por arranque de material
para mejorar la calidad superficial de las piezas fabricadas por tecnologias de
fabricacion aditiva.

Optimizacion en la utilizacion del material: La generacion de residuos de
material es minima.

No obstante, las tecnologias de fabricacidn aditiva tienen algunos inconvenientes que
deben ser tenidos en cuenta de cara a la eleccion de la tecnologia mas adecuada a
las necesidades y los requerimientos del producto a fabricar.

La fabricacién en capas produce lo que se conoce con el nombre de efecto
escalera. Este fendmeno, entre otras cosas, hace que el trazado de geometrias
curvas se complique y que el acabado superficial tenga una rugosidad elevada.
La operacion de fabricacion, como tal, en algunas tecnologias puede resultar
lenta; por lo que es conveniente para series de produccion pequefas. En el
momento en el que la serie de produccion alcanza un tamafio determinado, es
conveniente utilizar alguna tecnologia convencional por cuestiones de tiempo.
Los materiales utilizados en algunas de las tecnologias pueden no ser los
idéneos para el producto que se busca fabricar.

La deposicién en capas produce materiales anisotrépicos. Dado que muchos
de los componentes industriales sufren esfuerzos que producen tensiones en
el material, y se dimensionan para utilizar la minima cantidad de material, es
posible que el comportamiento ante esfuerzos que reciban los componentes en
servicio sea inadecuado.

Las tolerancias obtenidas en la mayor parte de los métodos de fabricacién
aditiva son todavia mayores que en otros métodos de fabricacion como los
basados en arranque de material. [21].
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3.3. Clasificaciéon de los procesos de fabricacion aditiva (AM).

Con esta novedosa tecnologia de fabricacion podemos llegar a satisfacer los
requerimientos técnicos y econdmicos que el mercado demanda actualmente. Pero
para entender las ventajas que este tipo de tecnologias puede aportar, es necesario
contextualizarlas frente a los actuales métodos de fabricacion. [21].

La seleccion del proceso de AM mas adecuado para una aplicacion en particular
puede ser dificil. La amplia gama de tecnologias y materiales disponibles conduce a
que, a menudo, varios de ellos pueden ser viables. Sin embargo, cada uno ofrece
ciertas variaciones en la precision dimensional, en el acabado superficial y en los
requisitos post procesamiento.

Existe una gran variedad de tecnologias como se ha comentado anteriormente, las
cuales pueden ser clasificadas atendiendo a muchos y muy variados criterios. Las
principales caracteristicas que diferencian las variadas tecnologias de fabricacion
aditiva son:

e Materiales que se emplean en la fabricacion.

e COmo se crean las diferentes capas.

e COmo se unen unas capas con otras.

Atendiendo a estos criterios, existen diferentes clasificaciones en funcion del
material de partida, como vemos en la Tabla 3.1.

ESTADO )
DEL HERRAMIENTAS PROCESOS DESIGNACION
MATERIAL
Fotopolimerizacion con
laser (SLA)
Fotopolimerizacion por
Radiacion laser proyeccion por mascara
(DLP)
Liquido Solidificacién Impresion laser UV de
solidos
) Fotopolimerizacion
Lampara de luz - _ -
uv Impresién por inyeccion
(Polyjet)
Modelado por
Cabezal extrusion _ o deposicion fundida
Fundido/solidificado (FDM)
Solido - : : :
Cabezal Inyeccion Material Jetting-Polyjet
Laminacion Laminacion Fabricacion por
laminacion (SDL)
Aglutinante Unidn Impresion 3D (3DP)
Polvo interi A
L aser Sinterizado Sinterizado por laser

(SLS-DMLS)
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Tabla 3.1. Clasificacion de los procesos AM en funcién del estado del material [22]

Ademas, podemos clasificar también en funcién del proceso de obtencion del modelo
(Ver Tabla 3.2).

TIPO TECNOLOGIAS MATERIALES
Estereolitografia (SLA) Fotopolimeros

Fotopolimerizacion por

Foto-Polimerizado v )
proyeccion por mascara

Ceras, fotopolimeros o

(DLP) metales
Inyeccion de material Ceras, fotopolimeros o
(Material jetting) metales
Impresion Cualquier material en
Inyeccién de aglutinante polvo (Usualmente
(Blinder jetting) metales y ceramicos,
aunque también maderas)
Sinterizado Selectivo por Materiales en forma de
laser (SLS-DMLYS) polvo, principalmente
Fusién en lecho de Fundido selectivo por meta]es y aleaciones,
. materiales compuestos,
polvo laser (SLM) -y .
ceramicos, termoplasticos
Fusion por haz de y elastomeros
electrones (EBM) termoplasticos.
Laminated Obkect Laminas de
manufacturing (LOM) termoplasticos, papel/
. . carton, fibra de cabrono y
Laminacion :
Selective Deposition otros materiales
Lamination (SDL) compuestos o metales
(chapas)
Laser caldding Materiales en polvo o
Depositado mediante compactados,
energia dirigida Fusion de iones (IFF) principalmente metales y
aleaciones.

Tabla 3.2. Clasificacion segun el proceso de obtencion del modelo final. [22].

Otra clasificacion de las tecnologias de AM que resulta muy interesante es en funcion
de la naturaleza del material final, es decir, si se trata de polimeros, materiales
metalicos o ceramicos, clasificacion muy ligada a los diferentes sectores industriales.

NATURALEZA DEL MATERIAL NOMBRE
Estereolitografia (SLA)

Polimeros o _
Modelado por deposicion Fundida (FDM)
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Laminated Object Manufacturing (LOM)
Binder jetting
Material jetting
Selective Laser Melting (SLM)
Metales Electro-Beam Melting (EBM)
Laser Metal Deposition (LMD)
Sinterizado selective por laser (SLS)

o Impresion tridimensional (3DP)
Ceramicos R _
Modelado por deposicion fundida (FDM)

Estereolitografia (SLA)

Tabla 3.3. Clasificacion segtn el material de partida. [22].

En nuestro caso, estudiaremos la técnicas de fabricacion de materiales metéalicos
basados en fusion en lecho de polvo o también conocido como “Powder Bed Fusion”,
ya que las muestras de estudio de este TFM se han realizado en Ti6AlI4V mediante la
técnica SLM y EBM [10,23].

3.4. Fusién de lecho de polvo (Powder Bed Fusion, PBF).

La técnica PBF consiste en la fusion de capas delgadas de polvos muy finos que se
esparcen y se empaqueten en una plataforma.

La mayoria de las tecnologias de fusion en lecho de polvo, emplean mecanismos para
afiadir polvo a medida que se construye el objeto, lo que da como resultado que el
componente final quede encapsulado en el polvo metalico. Las principales variaciones
en las tecnologias de fusion en lecho de polvo metalico provienen del uso de diferentes
fuentes de energia utilizadas en la fusion, ya sean laseres o haces de electrones [23].

Los polvos de cada capa se funden con un haz de energia, que puede ser:

e Haz de electrones si es fusion selectiva por haz (electro beam melting, EBM).
e Laser si es fusion selectiva por laser (Sinterizado selectivo por laser (SLS o
DMLS, fusion por chorro multiple o Multi-Jet Fusion (MJF). [10, 23].

El proceso en si consiste en que numerosas capas de polvos se depositan con un
rastrillo sobre las capas anteriores y adhieren a través de fusion utilizando el haz de
energia hasta construir la pieza final 3D. El proceso podria describirse como se
observa en la Figura 3.2.

1. Como primer paso, el modelo CAD 3D es disefiado por un software de precision
que exportaremos en extension “ .stl ” para llevar y cargar dicho archivo el
software de preparacion de archivos de la maquina AM.
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2. Unavez realizado esto, llega la parte mas importante del proceso, la asignacion

de los parametros de fabricacidn, calcular los soportes fisicos de ser necesarios
y generar los controles de motor necesarios para producir la pieza fabricada
segun el modelo 3D.

A continuacién, se distribuye uniformemente una fina capa de polvo metalico
fino sobre una placa de sustrato metélico fijada a una mesa de indexacion que
se desplaza en el eje vertical Z, este deposito de polvo no consolidado es lo
gue se conoce como lecho de polvo.

El proceso SLM se lleva a cabo dentro de una camara de construccion en la
gue se mantiene una atmaosfera inerte dentro de ella mediante un flujo continuo
de gas argdén o nitr0geno; esto es para mantener los niveles de oxigeno por
debajo de 500 ppm (limite aproximado requerido para evitar la oxidacion del
metal); mientras que el proceso de EBM se lleva a cabo en un ambiente en
vacio. El polvo también se puede precalentar para ayudar en la fusién deseada,
para lo cual EBM utiliza un haz de electrones de baja potencia mientras que
SLM normalmente precalienta la base desde el sustrato.

En estos procesos, el lecho de polvo es escaneado por un rayo enfocado de
alta potencia o haz de electrones, dependiendo de la tecnologia. Estos haces
de energia controlados se rigen por una seccion transversal calculada a partir
del modelo CAD.

A modo de conclusion, las diferencias basicas entre estos dos procesos son; la
naturaleza del haz de energia que se utiliza para fundir el polvo, que en una es un
rayo de electrones para EBM y para la otra es un rayo laser para SLM, y la
naturaleza de la camara de fabricacion, siendo una atmésfera inerte por la
presencia de nitrégeno o argon par SLM y camara de vacio para EBM.

|~\
Y
e
— LI
Platform
Disefio de la pieza a Aplicacion de una fina El haz de laser funde el La plataforma desciende
construir capa de poivo polvo creando |a varias micras
primera capa de metal
\ =
N \
ey
g r s

Se aplica una nueva capa El ldser vuelve a trazar el Capa a capa se completa a pieza entera
de polvo metélico contorno de la pieza a
construir

Figura 3.2. Proceso descriptivo para elaborar una pieza metalica mediante tecnologia AM para el proceso SLM [10].
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También hay diferencias microestructurales, por ejemplo en el caso del titanio y sus
aleaciones, aunque no casi siempre, en la técnica PBF, el material solidifica con altas
velocidades de enfriamiento (alrededor de 106K/s), lo que resulta en la formacion de
una microestructura metaestable de martensita hexagonal a” con texturizacion
previa pronunciada en la direccion de construccion.

En esta direccion de construccion, la fase B muestra un crecimiento columnar con
textura muy pronunciada <100>, la textura de a” en forma de agujas era bastante débil.
En las condiciones actuales, la descomposicién in situ no produjo un equilibrio entre
fases utilizando este tipo de técnica. [49].

A continuacion, se describiran dos de las técnicas mas utilizadas en PBF, la técnica
SLM y EBM. Las muestras que se analizaran mas adelante y que pretenderemos
caracterizar, estaran fabricadas mediante estas dos técnicas de ahi que se estudien
con mayor profundidad

Figura 3.3. Microestructura tipica de los procesos LBPF en la direccién de construccion(b,c)y en el plano vertical de
construccion(a) [49].

3.4.1. Electro-Beam Selective Melting (EBM).

La tecnologia EBM se desarroll6 a partir de 1995 en Suecia por Arcam AB y estuvo
disponible a partir del afio 2002.

La técnica EBM permite una libertad geométrica sin precedentes, que no se puede
lograr al mecanizar o fundir. Es particularmente apropiado para fabricar piezas huecas
y geometrias porosas complicadas. La flexibilidad del disefio permite optimizar la
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relacion resistencia/peso, limitar el costo de fabricacion y producir conjuntos de piezas
multiples, piezas cerradas y piezas entrelazadas. [10]

La maquina EBM fabrica cada capa sobre un lecho de polvo, donde las capas de polvo
de igual espesor se extienden por un cepillo o repartidor de polvo. El cafién de haz de
electrones funde las areas especificas que son iguales a la seccion de los
componentes en cada segmento.

La maquina EBM muestra los principios de funcionamiento de una maquina estandar
de fusion por haz de electrones que funciona en un entorno de vacio. También, se
aconseja un proceso de dos etapas para evitar la carga de particulas de polvo durante
el acoplamiento con el haz de electrones. Estas etapas son las siguientes:

e En una primera fase, las particulas de polvo cercanas a la zona de fusién son
MA&s propensas a recibir tratamientos térmicos que las mas alejadas.

e En la segunda etapa, se aumenta la densidad de potencia del laser y se
produce una fusion rapida.

Para el titanio, la temperatura del material ya fundido se mantiene en el rango de
temperaturas entre 560-740 °C durante el procesamiento. Algunas ventajas del
proceso de EBM frente a otras técnicas pueden ser las siguientes:

e El haz de electrones se puede enfocar con mayor precisibn que una onda
electromagnética de luz.

e La eficiencia en la generacién de haces de electrones es alta.

e La eficiencia del acoplamiento del haz de electrones en la pieza de trabajo o0 en
los materiales en polvo es alta.

e La potencia y la ubicacion del foco del haz de electrones se pueden controlar
sin inercia (sin tener presente un mecanismo de movimiento).

e El ambiente de vacio necesario para el uso de un haz de electrones asegura
que el proceso es limpio y no se requiere una atmosfera de gas inerte. [23].
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Columna de haz de electrones
Filamento

Lente de astigmatismo

Lente de foco
Lente de desviacion

Tolvas de polvo
Proteccion de calor

Camara de vacio

Haz de electrones
Polvo

Rastrillo

Tanque de

construccion
Plataforma de
construccion

Placa de inicio

Figura 3.4. Esquema de un sistema EBM [10].

3.4.1.1. Proceso de manufactura aditiva mediante EBM.

El principio de solidificacién de EBM se considera analogo a la soldadura, mientras
que el principio de funcionamiento de una maquina EBM es similar al de un
microscopio electrénico de barrido (SEM). En EBM, el filamento de tungsteno
incandescente dentro de la pistola de haz de electrones emite una nube de electrones
gue se aceleran y se dirigen al lecho de polvo a una velocidad cercana a la mitad de
la velocidad de la luz. El didmetro del haz de electrones se ensancha sensiblemente
al aumentar la potencia del haz (mas de 1 kW). Tras la colision, los electrones de alta
velocidad transfieren su energia cinética a las particulas metalicas que se convierte
en energia térmica que funde el polvo metalico.

La conversion es eficiente, lo que reduce el consumo de energia y los costes de
mantenimiento en comparacion con SLM. El procesamiento EBM requiere que el polvo
sea conductor de la electricidad, limitando la aplicabilidad de EBM so6lo a metales y
aleaciones metalicas.

La rapida velocidad de escaneo, junto con una alta profundidad de penetracion del
haz de electrones, da como resultado velocidades de construccion rapidas, hasta 60
cm?/h.

El proceso debe realizarse en vacio para evitar colisiones entre electrones y moléculas
de aire o gas. Durante el proceso de fusion, se inyecta una baja presion de gas inerte
en la camara de vacio para evitar la acumulacién de cargas eléctricas en el polvo.
Trabajar en atmoésfera de vacio ofrece dos ventajas:
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e En primer lugar, el proceso tiene una alta eficiencia energética, que significa
que EBM es 10 veces mas eficiente que SLM,;

e En segundo lugar, la atmésfera de vacio permite manipular polvos metalicos
reactivos, cuyo tratamiento es dificil mediante técnicas convencionales debido
a su alta afinidad por el oxigeno.

Al final del proceso de construccién, la pieza permanece dentro de la cAmara llena de
helio para enfriarse in situ hasta temperatura ambiente. Cuando la pieza terminada se
retira de la caAmara de construccion, se encuentra rodeada y cubierta con polvo
aglomerado, que se denomina “polvo separable”.

En EBM hay muchos parametros de escaneo y estrategias que pueden variarse para
producir piezas completamente densas y para implementar cambios deseados en las
microestructuras de la capa de polvo [10,18].

3.4.1.2. Descripcion del proceso.

El procesamiento de cada capa polvo implica tres operaciones basicas, similares a las
de la técnica SLM, pero con la Unica gran diferencia del modo de fusion. (Ver Figura
3.4).

1. Esparcimiento de la capa de polvo: La primera capa de polvo se aplica sobre
una placa de construccion que se precalienta a una temperatura mas alta que
la temperatura de construccion. Posteriormente, el polvo se precalienta y se
funde selectivamente punto por punto por el haz de electrones que se mueve
segun el disefio predefinido. Después de la consolidacion, la plataforma se
mueve hacia abajo a lo largo del eje Z y se extiende otra capa que volvera a
ser fundida. El grosor de la capa de polvo suele estar en el rango de 50-150
pm.

2. Precalentamiento: Como bien hemos dicho, el haz de electrones escanea
repetidamente la capa de polvo a baja potencia y alta velocidad de escaneo.
Como consecuencia del precalentamiento, el polvo se sinteriza para mantener
las particulas de polvo en su lugar durante la etapa de fusion. Durante el
proceso de construccion, el paso de precalentamiento repetido para cada capa
de polvo mantiene la temperatura dentro de la camara de construccion. Como
beneficio, la sinterizacién parcial aumenta la resistencia estructural del lecho
de polvo vy, por lo tanto, reduce la necesidad de soportes para estructuras
sobresalientes.

3. Fusion: Después del precalentamiento, la velocidad de escaneo se reduce para
fundir selectivamente el polvo y construir gradualmente un material solido. La
estrategia de fusién es diferente entre areas internas y contornos. Por lo
general, las areas internas se procesan mediante sombreado y la direccion del
haz se invierte de una linea a otra y luego se gira 90° de una capa a otra. Se
deben controlar varios paradmetros para optimizar el paso de fusién, como son:
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la potencia del haz, la velocidad de escaneo, el desplazamiento del foco del
haz, la distancia entre cordones,etc[10,32,26].

3.4.3. Selective Laser Melting (SLM).

La técnica de fusion directa de metal por laser (SLM) se engloba dentro de los
procesos de fusion en lecho de polvo metélico.

Tanto el sinterizado laser directo sobre metal (DMLS) como la fusion selectiva por
laser (SLM) generan objetos de forma similar al sinterizado selectivo por laser (SLS).
La principal diferencia es que en las impresoras 3D se utilizan exclusivamente para la
produccion de piezas metalicas.

La técnica DMLS no funde el polvo, sino que lo calienta hasta un punto en el que los
componentes pueden fusionarse a nivel molecular. La técnica SLM utiliza el laser para
lograr una fusion completa del polvo metélico hasta formar una pieza homogénea.
Este proceso da lugar a una pieza con una sola temperatura de fusion.

La principal diferencia entre DMLS y SLM es que la primera de ellas, genera piezas
de aleaciones metalicas; mientras que la segunda, formas materiales de un solo
elemento, como el titanio. A diferencia del sinterizado selectivo por laser (SLS), los
procesos de DMLS y SLM requieren un soporte estructural para limitar la posibilidad
de que se produzca cualquier distorsion.

Ademas, las piezas creadas con estos tipos de impresoras 3D corren el riesgo de
deformarse debido a las tensiones residuales producidas durante la impresion, a
causa de las temperaturas altas de fusion. Por ello, las piezas producidas suelen
tratarse térmicamente después de la impresion, mientras aun estan adheridas a la
placa de construccion, para aliviar tensiones en ellas tras el proceso de fabricacion.

La técnica DMLS es ventajosa en comparacion con otros métodos para la fabricacion
de piezas con geometrias complejas y estructura interna sofisticada. Una de las
principales caracteristicas es que es una técnica capaz de producir objetos con
superficies de trabajo funcionales durante el proceso de fabricacion. De esta forma es
posible generar una cierta textura o suavidad particular; crear algunas estructuras
periodicas o inducir un cierto grado de porosidad.

3.4.3.1. Descripcién del proceso.

El SLM es un tipo de proceso de AM donde el polvo de metal es fusionado/solidificado
mediante una fuente térmica para inducir la fusion entre las particulas de polvo
metalico capa a capa para formar objetos soélidos en 3D en la plataforma de
construccion. (Ver Figura 3.5).

1. Disefio del objeto: Este proceso comienza diseflando las piezas en 3D
mediante un software de CAD. Este archivo (generalmente extension. stl) en
enviado a un software especial que divide el modelo en 3D en secciones
transversales 2D (capas) y se carga en la maquina DMLS [23].
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Figura 3.5. Descripcion general del proceso de DMLS. [23].

2. Reparto del material (en forma de polvo metdlico): El polvo del metal
repartido sobre la bandeja de fabricacion por un elemento coater o repartidor
de polvo, formando una capa de espesor de en torno a las 30 micras. El polvo
metalico debe ser esférico para asegurar una buena fluidez y que pueda ser
repartido correctamente. El polvo esférico, normalmente utilizado es producido
por atomizacion por gas y en un rango de tamafio comprendido entre 15y 45
micras. La distribucién del tamafio de particula (tipo gaussiana) permite formar
una capa de polvo mas compacta. [24].

Cabezal del laser,
se desplaza en
ejesXeY

Haz laser
fusionando el
polvo metalico

Repartidor
de polvo

© Camara de
7 Plataforma dosificacion
de @ Polvo metalico
fabricacion

X © Plataforma

Figura 3.6. Esquema del proceso de fabricacién DMLS con los principales elementos: repartidor polvo, cabezal laser,
plataforma fabricacion, etc.
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En nuestro caso en el que se trabajara con aleacion de titanio podemos decir
gue actualmente se comercializan tres tipos de polvo de Ti6Al4V. TC4 de
acuerdo a la norma GB/T 3620.1-2017, Ti6Al4V grado 5y Ti6Al4V grado 23 de
acuerdo a la norma ASTM B348-13. Los tres tipos se diferencian en la
distribucion del tamafo de particula, el cual limita el espesor minimo de capa
impresa. (Ver Figura 3.7).

Figura 3.7. Imagenes de diferentes tamanos de polvos de Ti obtenidos mediante atomizacion por gas. [25].

3. Fusion por laser de la capa de polvo: El haz laser funde selectivamente el

polvo de la capa siguiendo el contorno de la pieza para cada capa. El cabezal
del laser, a cierta altura fija, se desplaza siguiendo los ejes X e Y en un plano
paralelo horizontal a la bandeja de fabricacion.
Mediante el posicionamiento del cabezal laser y un juego de espejos, el haz
sigue las trayectorias necesarias para fundir el polvo metalico,
correspondientes a la seccion de la pieza en cada capa. Una vez, se ha
procesado una capa, la plataforma de fabricacién desciende 30 um en Z y se
reparte una nueva capa de polvo metalico para volver a fundir.

Laser
aveg
erocton

—— Laser Do - pacms
Sveered S e

et patcey
Arowi sl

LS rtared wanee o
0 parocan apens

Figura 3.8. Esquema del proceso de fabricacién SLM. Izquierda, el depdsito sube para suministrar el polvo metalico, el
rodillo reparte una fina capa de polvo sobre la bandeja de fabricacion, que es procesada por laser. A la derecha,
detalle de la fusion del polvo metalico por el laser en cada capa.
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Se ha comentado que el tamafio de polvo ideal suele estar comprendido en el rango
de procesos 15-45 um y que el espesor de la capa utilizado es de 30 um. Para
conseguir un espesor de 30 um de material procesado, es necesario repartir una capa
de polvo metalico de al menos 2 o 3 veces el espesor de la capa a fundir. Esto se
debe a que la densidad aparente del material en formato polvo metélico es del 50-
55% aproximadamente de la densidad del material procesado.

Al fundirse, el material en polvo se rellenan los huecos generados entre el contacto de
las particulas de polvo (esferas) y la seccion procesada se encoge (Ver Figura 3.9).
Por tanto, el coater o repartido de polvo reparte una capa de 30 um, pero tras el
procesado de la capa, la plataforma de fabricacion desciende siempre el valor de 30
um y el polvo sobrante queda almacenado al lado de la plataforma. [24,25].

Antes de la Fusion Tras la Fusion

2x-3x (30 ym .%::\\*4 N ',.~->~——-“""“-L,J.\ )d
v =

(j\ t"\.._, AR A N ) 330 um

Figura 3.9. Espesor de la capa de polvo metalico antes de la fusién por laser, donde existen huecos entre las
particulas esféricas [25]

A parte de estas tres etapas basicas que describen el proceso SLM, hay muchos
materiales metélicos aptos para este proceso pero que son susceptibles a la
oxidacion. Por este motivo, el proceso SLM se lleva a cabo en camaras cerradas y
habitualmente en atmdsferas protectoras (no oxidantes). Las capacidades actuales de
la tecnologia DMLS se resumen en la siguiente tabla:

Materiales metalicos (Aceros

Materiales inoxidables, aceros herramienta,
aleaciones base Ni)
Densidad >99%
Tolerancias dimensionales +- 0,05-0,2 mm
Espesor de pared >200 pm
Acabado superficial Rz 20-100 pm
Limitaciones geométricas Angulos inferiores a 45° con soportes
Tamafio de la pieza Limitado por plataforma (L<250 mm)

Tabla 3.4. Algunas capacidades de la técnica DMLS [18].

Las piezas fabricadas a partir de esta técnica, exhiben una fuerte direccionalidad, es
decir, el crecimiento de granos columnares en el plano perpendicular a la direccion de
fabricacion, haciendo que el material resultante tenga propiedades anisotropicas.
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Ademas, las piezas van a tener presentes tensiones residuales que se deben eliminar
mediante un tratamiento térmico posterior a la fabricacion. Este tratamiento va a
ajustar la microestructura y reducir las tensiones internas, en comparacion con las
muestras “as-built”, bruto de procesado. [50].

3.4.3.1.1. Fabricacion del polvo metalico de la aleacion Ti6Al4V.

De la misma manera que en el mercado general, en la impresiéon 3D la aleacion
Ti6Al4V es la aleacién de titanio mas importante debido a que posee alta resistencia,
baja densidad, excelente resistencia a la corrosion y elevada biocompatibilidad. Este
conjunto de propiedades hacen que sea utilizada en diferentes industrias como
la automovilistica, aeroespacial, médica/biomédica, quimica o militar, entre otras.

Las tecnologias en base polvo metélico son las mas comunes y dicho polvo tiene una
gran influencia en el proceso, no s6lo en cuanto a impacto econémico y ambiental,
sino también en el procedimiento y resultado final de la pieza. Los procesos
convencionales de produccion de polvo de titanio que estan establecidos y utilizados
comercialmente son el proceso de plasma rotatorio (PREP Plasma Rotating Electrode
Process), la atomizacion por gas (GA Gas Atomization), la atomizacién por plasma
(PA Plasma Atomization), y la esferoidizacion por plasma (IPS Induction Plasma
Spheroidization).

En este trabajo estudiaremos dos técnicas a partir de las que se han obtenido los
polvos para fabricar las muestras de Ti6AI4V utilizadas en los procesos de SLM Y
EBM: atomizacion por plasma y atomizacién por gas.

e La atomizacion por plasma se emplea en la produccion de polvo de materiales
reactivos (Ti6Al4V). La técnica consiste en la alimentacién de alambres de la
aleacion en la tolva del atomizador. Estos se funden mediante un soldador de
plasma y a medida que el metal fundido cae se solidifica creando particulas
esféricas.

Titanium

Plasma spool

torches

Vacuum
pump

Collection
chamber

Figura 3.10. Proceso de obtencion de polvo de Ti6AI4V mediante atomizacién por plasma.
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e La atomizacién por gas es la técnica mas empleada. Se funde el metal en un
crisol en atmosfera inerte (Ar o N) y mediante una boquilla calentada se cuela
por la parte inferior del crisol, tras salir de la boquilla, se proyecta argén a alta
presion sobre el flujo de metal que dispersa el metal en forma de gotas. La
corriente de gas solidifica el material fundido dando lugar a particulas esféricas
gue se depositan y recogen en el fondo de la camara.

Las presiones de atomizacion estan en el rango de 14x10e® - 42x 10e>
Pascales a velocidades en el rango comprendido entre 50 m/s-150 m/s. (Ver
Figura 3.7).

Gas source
and pump
Fine powder

Nozzle

Collection
chamber

Figura 3.11. Proceso de obtencion de polvo de Ti6AI4V mediante atomizacion por gas [37].

La seleccion adecuada de la técnica de fabricacion de polvo metdlico, en este caso
de polvo de Ti6Al4V, es muy importante ya que otorga el tamafio de particula y las
caracteristicas morfolégicas del polvo metalico, las cuales condicionan las
propiedades de la pieza o elemento final. En atomizacion por gas, podemos producir
polvo esférico con tamafios entre 0 y 500 pm.

La utilizacién de atomizacion por gas para obtener el polvo metélico de la aleacién
Ti6AI4V, da lugar a polvos finos y generalmente esféricos con superficies muy lisas
debido a las altas presiones que se consiguen y a las pequefias distancias de rociado.
Como medio general de atomizacion se suele utilizar nitrégeno, argén o aire.

A parte de estas propiedades, para los procesos de lecho de polvo PBF, entra en
accion el reciclado de polvo. Estas tecnologias funcionan solidificando una region en
una superficie de polvo, esto provoca que se genere polvo sobrante que es susceptible
de ser utilizado. Aungue se trata de una reutilizacion limitada a causa de que parte del
polvo reutilizado puede estar térmicamente afectado y puede desgastar la superficie
de la particula durante el proceso y originar deformacion al arrastrar el polvo para
depositar una nueva capa [10,37].

Master Ingenieria Industrial Pagina



Si

ESCUELA DE INGENIERIAS
Universidad deValladolid INDUSTRIALES

3.5. Principales parametros de fabricacion de las técnicas AM.

Es bastante obvio que los parametros de la fabricacion aditiva junto con el material
utilizado, la geometria de la pieza y la estrategia de fundido utilizada van a influir
significativamente en los procesos térmicos de fusion, y por lo tanto, en la
microestructura y propiedades mecanicas del producto final. La falta de
homogeneidad de la estructura y las diferencias en cuanto a las propiedades
resultantes como consecuencia de las diferentes disipaciones de calor durante el
enfriamiento de la capa pueden mitigarse mediante los tratamientos térmicos de los
productos acabados.

Entre los pardmetros que afectan a la microestructura y propiedades cabe destacar el
tamafo del polvo metalico, el espesor de capa, el diametro y potencia del laser, la
velocidad de avance, la distancia entre lineas del recorrido del mismo, la temperatura
de la cAmara de fabricacion y el recorrido de avance del haz en relacion a la geometria.
Estos pardmetros afectan a la velocidad de calentamiento y enfriamiento localizado, y
por tanto, a la microestructura, anisotropia de la misma, tensiones residuales y los
defectos que se puedan producir [18].

La densidad de energia volumétrica se considera un factor clave que afecta a la
calidad de las piezas fabricadas por SLM y EBM. La densidad de energia volumetrica
del proceso “VED” (J/mm3) se define como el promedio aplicado de energia por
volumen de material durante la impresién de una capa, como podemos ver la Ecuacion
1.

VED = ——
v-+-h-t

Donde “P” es la potencia del laser (W), “v” es la velocidad de escaneo (mm/s), “h” es
la distancia entre cordones (mm), “t” es el espesor de la capa (mm).

La optimizacién de esta variable, que depende de varios pardmetros de proceso, es
importante para obtener piezas libres de defectos (poros, faltas de fusion, grietas), con
una alta densidad y éptima calidad.

A continuacién, se describen a continuacion los principales parametros y su influencia
en el proceso y en las muestras finales [18,44] ( Ver Figura 3.12).
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Figura 3.12. Influencia de los parametros de la técnica SLM para la obtencién de muestras. [43].

3.5.1. Parametros de fabricacion en AM.
3.5.1.1. Influencia de la velocidad del laser.

Una reduccion de la velocidad de impresion va a tener como resultado un
incremento de la densidad de energia. Cuando se trabaja a velocidades de
impresion bajas, el charco/bafio de fusion es alargado y menos estable debido
a la hidrodinamica del charco. Una velocidad de impresién baja, da como
resultado granos que estdn mejor alineados con la direccion de la pieza
obteniendo una microestructura mas gruesa debido a la mayor entrada de
energia a las zonas oscuras que se ven en las micrografias de la Figura 3.13.

Otra caracteristica importante es que una superficie irregular parece compensar
los mecanismos de formacion de los poros y por lo tanto, reduce el nimero de
poros, y por tanto, la densidad relativa aumenta. La dureza va a ser mayor
cuando menor velocidad de impresion tengamos.
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microcracks

P

Figura 3.13. Micrografias SEM de una pieza de Ti6AI4V; a) Direccion vertical de fabricacion; b) Superficie lateral; c)
Direccién vertical con una velocidad de laser de 300 mmy/s;d) Velocidad de laser de 500 mm/s; e) Velocidad de laser
de 1100 mmy/s; f) Velocidad de 1300mmy/s. [26].

En la Figura 3.13, vemos las superficies superior y lateral de la muestra
producida en el proceso SLM, correspondientes al proceso descrito en la Figura
3.13 a).

En las imagenes podemos apreciar la distancia aproximada entre dos pasadas
contiguas en las que se movid el laser aproximadamente 100 pm,
correspondientes a la distancia entre cordones adyacentes o pasadas.

Ademas, en la Figura 3.13 a), c), d), e), se revela la presencia de poros y
particulas de polvo sueltas. Estas imagenes corresponden a la superficie
vertical de la probeta, apreciando granos de polvo fuertemente desarrollados y
casi completamente cubiertos, formando una capa de aproximadamente 100
pm.

Estos granos de polvo no fundidos o fundidos parcialmente, estan unidos de
forma suelta a una capa solidificada inferior. (Ver Figura 3.13 b)). Los granos
no fundidos tienen diferentes didmetros y heterogeneidad dimensional. La
presencia de tantas particulas de polvo sin fundir o mal fundidas se debi6 al
hecho de que el polvo utilizado para producir la muestra no era homogéneo.

También se pueden apreciar diferentes calidades de superficie como resultado
de tener una velocidad de deposicion variable. Para las muestras sinterizadas
a 300 mm/s y 500mm/s (Ver Figura 3.13 c y d), la superficie presenta menor
rugosidad y esta libre de defectos visibles en la superficie de las muestras
fundidas. Sin embargo, para velocidades de 1100 mm/s-1300 mm/s, las
superficies presentan defectos visibles (Ver Figura 3.13 e y f)[26].

Un problema importante de las altas velocidades de escaneo es también que
las altas fuerzas de cizallamiento pueden expulsar piezas de metal fundido del
bafio de fusion, provocando asi la formacién de poros internos y una reduccion
en la densidad final del producto.

En definitiva, las velocidades de escaneo mas altas, generan una densidad de
energia mas baja y solo una fusion parcial del polvo. Por otra parte, esta menor
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fusion hace que la viscosidad del material fundido sea alta, lo que provoca el
efecto bolo y una mayor rugosidad.

La rugosidad de la superficie de las muestras depende de las caracteristicas
del polvo utilizado, la morfologia y el tamafio de las particulas, pero también de
los parametros de potencia y velocidad del laser. Las particulas de polvo mas
pequefias necesitan menor potencia del laser para fundirlas en comparacion
con particulas de polvo mas grandes, debido al area superficial mas pequeia
de las primeras.

La rugosidad superficial de las muestras afectara a la resistencia a la fatiga y a
la corrosion de los componentes. Se considera que la rugosidad de una
superficie va en detrimento de las propiedades de fatiga del componente
porque puede servir como sitio de concentracion de tensiones e iniciacion de
grietas por fatiga.

Sin embargo, una superficie rugosa puede ser beneficiosa para aplicaciones
biomédicas, como facilitar la formacién de la estructura ésea en la superficie.
La superficie de muestras complejas es un ancla especifica para proteinas y
promueve la adhesion celular, ademas de facilitar la osteointegracion.

Como resultado, podemos analizar la rugosidad de las superficie longitudinal y
transversal de la muestra y establecer una relacion con la densidad de energia
del equipo (VED). En la Tabla 3.5, podemos ver los valores de rugosidad y
rugosidad maxima de las superficies longitudinales y trasversales de una
muestra es funcién de la velocidad de sinterizacién del laser y del estado de la
muestra.

La reduccién de la velocidad de escaneado y por consiguiente, el aumento de
la densidad de energia (E) hace que se reduzca la rugosidad superficial en
ambas superficies, mientras que, una disminucion de la densidad de energia
debido al aumento de la velocidad de escaneado hace que aumente la
rugosidad superficial.

Velocidad de
escaneado Ra(um) R.max (um) R.min (um)
(mm/s)
300 5,31 12,86 11,32
500 3,76 10,23 10,11
700 4,06 10,56 10,07
900 5,49 13,17 12,81
1100 6,55 15,32 13,36
1300 10,22 19,21 15,41

Tabla 3.5. Parametros rugosidad en funcion de la velocidad de deposicion del laser y del tratamiento térmico de la
muestra. [26].

El aumento de la rugosidad superficial de las muestras a las densidades de
energia mas altas resulta de la intensificacion de los procesos de aglomeracion
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de particulas en las superficies de las muestras analizadas, como podemos
apreciar en la Figura 3.13.

También vemos que, la velocidad de escaneo en el rango de 500 a 900 mm/s
conduce a la generacién de pasadas estables con una superficie bastante clara
y un ancho constante. Ademas, la superficie de las muestras es lisa 'y el nimero
de poros resultantes del sobrecalentamiento local es menor.

Si esa velocidad de escaneo aumenta a 1100 mm/s, se va a reducir la densidad
de escaneo a 52 JJmm3. En estas condiciones, es dificil alcanzar un punto de
fusidon que permita que las particulas se fundan por completo, mientras que la
cantidad de fase liquida es insuficiente para formar una capa continua y estable,
provocando una superficie rugosa y con discontinuidades visibles.

Para las muestras sinterizadas a 1300 mm/s, el efecto de formacion de bolas o
poros es visible (Ver Figura 3.13 f)) debido a las velocidades del laser tan altas
qgue hacen que el tiempo de interaccion del rayo laser con el polvo sea muy
breve. Con una velocidad tan alta, es imposible mantener la continuidad de las
pasadas [ [26].

3.5.1.2. Influencia de la densidad de energia.

A parte de conocer la densidad de energia volumétrica (VED) referida a la totalidad
de la muestra en sus tres dimensiones segun los ejes cartesianos, también se
utilizan otros dos parametros de medida de la densidad de energia: densidad de
energia superficial (SED), referido a la superficie de una capa de deposicion; y
densidad de energia lineal (LED), densidad de energia de una pasada del laser en
una unica direccion.

Como la técnica de fabricacion aditiva SLM se trata de una técnica de fabricacion
capa a capa hasta conseguir el modelo final en tres dimensiones, en cada capa,
podemos conocer la densidad de energia de toda la superficie de la muestra (en 2
dimensiones) y poder ajustarlo a las necesidades del proceso. Por tanto, para la
densidad de energia superficial (SED), basta con conocer la potencia del laser, su
velocidad y la distancia entre pasadas (“Hatch”), y quedaria definido de la siguiente
manera:

P P

SED = —— ;LED = —
v-h v

Ocurre lo mismo con la densidad de energia lineal (LED), cuya férmula se reduce

Unica y exclusivamente a conocer la densidad de energia del proceso en cada

pasada del laser. Este parametro no suele ser de gran utilidad, ya que se prefiere

trabajar con la densidad de energia superficial (SED).

Al utilizar bajas velocidades de escaneado en las muestras podemos inducir una
alta tension superficial dentro de la zona fundida como consecuencia de las altas
temperaturas alcanzadas. Esto significa que la densidad de energia no siempre
nos va a garantizar un aumento de la densidad relativa de la muestra. Por otro
lado, valores de densidad de energia demasiado bajos no son adecuados para
asegurar la adherencia entre capas o cordones sucesivos, debido a que la
profundidad de penetracion no es suficiente. A continuacién, se muestran algunos
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ejemplos de valores de densidad de energia volumetrica (VED) y su influencia en
otros parametros, como puede ser la porosidad, la rugosidad, etc.

Con una densidad de energia baja del laser (44-63 J/mm?3), la porosidad oscila
entre el 13% y un 9% aproximadamente. Los poros estan distribuidos de manera
irregular, tienen formas irregulares y estan interconectados. La porosidad se
caracteriza por grandes vacios llenos de particulas sueltas por falta de fusion. Una
posible explicacion de esto es que, con una densidad de energia tan baja del laser,
el tamafio del bafio de fusion es demasiado pequefio y las particulas de polvo no
estan suficiente unidas entre las capas.

El aumento de la densidad de energia del laser en el rango de 81 -113 J/mm?,
reduce la porosidad, que varia de 1,40% a 0,77%. El aumento de la densidad de
energia de laser genera una temperatura relativamente alta, lo que facilita el flujo
de liquido de fusion, haciendo que la densidad del material aumente después de
la solidificacion.

A densidades de energia mayores, los poros son mas pequefios y cada vez mas
esféricos como resultado de la contraccion de la solidificacion y las burbujas de
gas atrapadas por el polvo fundido.

Un incremento del rango de densidad por encima de 188 J/mm? incrementa la
porosidad y puede llegar a cambiar la microestructura del material. (Ver Figura
3.15).

©

a) b)

44 J/mm3
12.49%

52 J/mm?
11.42%

) d)

63 J/mm?
9.29%

81 J/mm?
1.39%

e)

113 J/mm?
0.77%

188 J/mm?
2.59%

Figura 3.14. Influencia de la densidad de energia en la porosidad y su microestructura [26].
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Figura 3.15. Relacién entre la densidad de energia, porosidad de la muestra y velocidad de escaneo [26].

La Figura 3.15 muestra que con potencias de laser de 170 Watios a bajas velocidades
de escaneo entre 300-700 mm/s, la porosidad del material cambia de 3% a 1,4 %.
Para velocidades del laser por encima de 900 mm/s se observa un aumento de la
porosidad del 10% incrementandose hasta un 13% con velocidades cercanas a los
1300 mm/s aproximadamente.

Ademas, para esta potencia del laser de 170 Watios, se logré una densidad de la
muestra superior al 95 % para tres velocidades 500, 700, 900 mm/s, siendo la mayor
densidad de la muestra (99,23% aproximadamente) con una velocidad de 500 mm/s
y una potencia del laser de 170 Watios [26].

Por otro lado, el tamafio de grano de la martensita a” y las laminas a+f aumenta con
el aumento de la densidad de energia de entrada. Dado que las técnicas de AM son
procesos de deposicién capa a capa, una parte inferior y adyacente se derretira al
depositar una nueva capa. Los multiples ciclos térmicos daran como resultado un
engrosamiento de los granos en las zonas superpuestas.

Debido a que la aleacién de Ti6AI4V tiene una conductividad térmica muy baja a
temperatura ambiente (7 W/mK), el calor se acumulara con un mayor nimero de
capas, lo que conducira a una temperatura mas alta y a una velocidad de enfriamiento
mas lenta en la zona superior de las muestras.

En el proceso SLM y EBM, la sensibilidad del grosor del liston a a la temperatura de
construccion se puede ver en la Figura 3.16.

El aumento de la temperatura de precalentamiento afectara a la temperatura de
construccion, donde este aumento provoca que el grosor de los listones a aumente.
El efecto de engrosamiento, a su vez, puede subdividirse en dos subapartados:

e Entre temperaturas entre 600 y 700 °C, el efecto de engrosamiento de a no es
significativo y es casi independiente del tiempo.

e A partir de temperaturas entre 700 y 800 °C, el engrosamiento de a hace que
aumenta los grosores de los listones de a, siendo en este rango de
temperaturas que hace que el aumento de la temperatura sea proporcional al
aumento del tamario del listén a. [10].
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Figura 3.16. Valores del espesor de los listones de o en funcion del tiempo de envejecimiento y la temperatura. [10].

3.5.1.3. Influencia de la direccién de fabricacion.

Otra caracteristica que juega un papel importante es la direccion de escaneado,
gue podemos configurar en funcion de las caracteristicas del material a granel y
de las propiedades mecénicas y microestructurales que se quieran conseguir.
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Figura 3.17. Parametros principales de la direccion de escaneado.

Las posible configuraciones de las direcciones de escaneado son numerosas. En
la Figura 3.17, se observan las principales caracteristicas o parametros que se
tienen que tener en cuenta para elegir una buena direccién de escaneado. De la
Figura 3.18 del exterior hacia el interior, vemos que tenemos un contorno exterior
de limite de la pieza “ Boundary”, y pasadas paralelas al contorno de la pieza “Fill
Contour”. Estas pasadas paralelas al contorno de la pieza pueden variar, yendo
desde 1 unica pasada de contorno hasta un numero determinado “n” de pasadas.

A continuacion, en el interior de la pieza definiremos la estrategia de escaneado
Skin Hatch”, que consta de la distancia de separacion entre cordones(“hatch”), de
la direccidén escogida para el laser y del “Stripe” que son acortamientos del
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escaneado para hacerles de una longitud menor. Este Ultimo parametro es
interesante cuando tenemos superficies complejas con taladros desiguales, con
cierta geometria o siguiendo un patrén complejo.

En la Figura 3.18, se muestran ejemplos de diferentes patrones y direcciones de
escaneado diferentes. Todas ellas con la direccion de construccion en el eje Z. Las
dos primeras se tratan de estrategias de escaneado en una direccion (en este caso
eje X) cuya diferencia es que una la capa es unidireccional sélo de ida y la otra,
cada capa se deposita siguiendo un movimiento continuo de ida y vuelta. La tltima
de ellas, bidireccional (direcciones eje X e Y) en la que cada capa de deposicion
se va a construir segun una direccion x-y alternadas 90° [10,33].

Escaneado unidireccional y

Sidireceional Estrategia de escaneado

alternando por capaen Xe Y

Diferentes trayectorias de escaneado en una capa. a) Filas primero; b)
Columnas primero; c¢) Con "stripes"”; d) Ajedrezado

Figura 3.18. Principales direcciones de escaneado utilizadas en las técnicas SLM y EBM. De izquierda a derecha. a)

Direccién de escaneado unidireccional; b) Direccion de escaneado unidireccional y cruzada; ¢) Trayectorias diferentes
de fabricacion [33].

Se han observado efectos microestructurales distintos en funcion de la direcciéon de
escaneado elegida.

Building direction
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Figura 3.19.Vista del plano general XY con una direccion de escaneado unidireccional en zig-zag [33].
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El ancho de las pistas individuales es igual a la distancia definida entre capas. En la
Figura 3.19, vemos el ancho de las diferentes pistas de escaneado y la espina de
pescado causada por la alternancia de la direccion de escaneado.

dark bands

elongated grains
direction

Figura 3.20. Granos columnares vistos en el plano general XZ segln la direccion de escaneado unidireccional en zig-
zag [33].

También se pueden observar granos alargados (crecimiento epitaxial) con un tamafio
mayor que el espesor de capa que se configuré en los parametros inicialmente (Ver
Figura 3.20). Esto es asi debido que tenemos una mayor entrada de calor que origina
un ancho mayor que el de la pista de escaneo, lo que dio lugar a granos mas gruesos
e inclinados hacia la derecha “//” cuando el laser se mueve de izquierda a derecha, y
hacia la izquierda “\\“cuando el laser se mueve de derecha a izquierda. Esta condicion
hace que la conduccion de calor de la zona de fusion determine la orientacion de los
granos columnares.

En conclusion, la estrategia de escaneo influye en la conduccion de calor local y en la
orientacién de la microestructura resultante, por lo que sera un pardmetro importante
a tener en cuenta [29,33].

3.5.1.4. Influencia de la anchura del cordén de deposicion.

El proceso SLM une el material mediante capas, por lo que, si la energia de salida no
se ajusta a las propiedades del polvo y a otros parametros relevantes del proceso, el
ancho de la piscina es demasiado pequefio para que las pasadas de escaneo se
superpongan. Esta es la principal razon por la que las particulas de polvo no fundidas
permanecen en la muestra. Este fendbmeno se denomina falta de fusién.

Por lo general, su aparicion se encuentra entre las dos pistas de escaneo y entre las
capas depositadas. La presencia de defectos acumulativos entre capas y la tension
resultante del proceso de sinterizacion, puede dar lugar a la propagaciéon de defectos,
afectando asi al deterioro de las propiedades finales del producto [26].

También podemos encontrar relacién entre la anchura de los cordones de deposicion
y los poros generados durante el proceso. Cuando tenemos una densidad de energia
alta y una anchura del cordon de deposicion pequefia, vamos a provocar que en el
plano de la superficie de la muestra se creen poros debido al solapamiento de
cordones, y dara lugar a la aparicion de poros orientados segun la direccién de
escaneado [33].
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3.5.2. Influencia de los parametros del laser.
3.5.2.1. Influencia de la potencia del laser

La potencia del laser y la velocidad de escaneo correctamente seleccionadas
aseguran unos cordones o0 pasadas en excelentes condiciones, dando lugar a
estructuras de densidad completa.

Ademas, las velocidades de escaneo que son demasiado altas junto con una potencia
laser constante, causan discontinuidades en las rutas de escaneo. Con potencias de
laser mas bajas y velocidades de deposicion altas, se generara una estructura porosa
con una morfologia abierta, formandose una cantidad significativa de poros en la
superficie de la muestra [26].

También cabe la posibilidad de que segun aumenta la potencia del laser, la dureza de
la muestra también va a aumentar. El aumento de la dureza sugiere también la
captacion de oxigeno. Ademas, la dureza depende fuertemente de las impurezas
(soluciodn solida) y de la formacién de precipitados [42]

También se sabe que al aumentar la densidad de energia también aumenta la
potencia del laser, haciendo que la piscina del bafio de fusion y la profundidad
aumenten. A continuacion, en la Tabla 3.6, se muestra el efecto de utilizar dos
potencias distintas del laser y el efecto producido en la microestructura y en las
propiedades del material [26].

Para una potencia de 400 W se mostroé un aumento de aproximadamente un 45 % en
el espesor de la capa de fundido en comparacion con la potencia de 250 W. Ademas,
el tamafio de grano fundido por laser a alta potencia fue ligeramente mayor que en el
sustrato a 250 W. Este tamafio de grano es resultado de los numerosos ciclos de
recalentamiento producido por las numerosas pasadas del laser y que hacen que el
tamafio de grano crezca [27,28].

Potencia del laser Dureza (HV) Espesor fundido Tamafo de grano
(W) (Hm) (Hm)
250 358 + 21 779 + 29 172 £ 55
400 429 + 17 1199 £ 12 175 + 36

Tabla 3.6. Dureza y caracteristicas microestructurales de muestras aleacion TiBAI4V. [27].

3.5.2.2. Otros parametros de laser.

En SLM, la energia necesaria para calentar y fundir el metal en polvo se suministra
exponiendo el material a la radiacion laser. Un laser genera una radiacion
electromagnética brillante monocromética coherente con una baja divergencia, y por
tanto, particularmente adecuado para transferir una gran cantidad de energia a un
lugar especifico en la superficie de algan material. La densidad de energia o la
intensidad de la radiacion laser depende de la potencia del laser (W) y del tamafio del
punto del laser (um).
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Otro parametro importante, es el modo de trabajo del laser. Un laser puede funcionar
en modo continuo, en modo pulsado o en ambos. Ademas, genera un haz que tiene
una potencia de salida con poca o ninguna fluctuacién en el tiempo en modo continuo.

¢ En modo pulsado, las salidas de potencia del laser son mas altas, pero durante
duraciones mas cortas, siendo los parametros utilizados la potencia pico del
laser, el ancho de pulso y la frecuencia de pulso. Esta técnica es muy utilizada
en procesos sustractivos como la Erosion Laser Selectiva debido a la mayor
potencia maxima alcanzable.

e En el modo continuo, es el mas comun y el utilizado en la técnica SLM.

A continuacion, en la Tabla 3.7, se muestran los principales pardmetros de control de
laser para la técnica SLM [32].

Parametros Simbolos Unidad Descripcion
Power p W Energia aplicada por unidad de tiempo del
laser.
Wave lenath A am Determina la absortancia del material y el
9 wave minimo tamario de foco del laser
Didemtro del d m Determina la intensidad J/m?s de la energia
laser spot H del laser por unidad de tiempo y area.
. Es la intensidad de radiacion en los puntos
Intensidad especificos del contacto laser- superficie y la
de 1(x,y) J/m?s b b y

distribuccién de temperatura alrededor de la

distribuccion piscina fundida

modo pﬁ;’;’éo - Modo de trabajo del laser
Calllgsa; de M?2 - Medida del centrado del laser

Tabla 3.7. Parametros de control mas destacados del laser [48].

3.6. Diferencias entre la técnica SLM y EBM.

En la tecnologia EBM, la relacion entre la microestructura y las propiedades
mecanicas esta determinada principalmente por las condiciones de fabricacion. Esta
técnica permite, a diferencia de otras como la técnica SLM, microestructuras mas
homoéneas tipo a+pf que no requieren un tratamiento térmico para obtener una
ductilidad razonable y un bajo nivel residual. La alta temperatura de la camara de
fabricacion en el proceso de EBM (650-700°C en un ambiente en vacio) evita la
presencia de fase martensitica, ademas las bajas velocidades de enfriamiento desde
la temperatura de camara a temperatura ambiente, alivia la mayor parte de la tension
residual generada durante el proceso de AM [36]. Por el contrario, en las piezas
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fabricadas por SLM suele ser necesarios los tratamientos térmicos aplicados a las
muestras de Ti6Al4V con el proposito de aliviar las tensiones residuales y lograr una
microestructura de equilibrio, eliminando la microestructura martensitica o’
metaestable y obteniendo una microestructura exclusivamente compuesta de las
fases a+f.

La resistencia a la traccion y la microdureza de la técnica EBM es mas baja en
comparacion con la técnica SLM debido principalmente, a la diferencia en la
microestructura de las piezas producidas por los dos procesos. La evolucion
microestructural es principalmente una funcion de la velocidad de enfriamiento [41].

A continuacién, en la Tabla 3.8 se comparan las dos técnicas de fabricacién que
abarcan este proyecto y las principales ventajas y desventajas de cada una de ellas
[10].

Técnica EBM

Ventajas

EBM permite una libertad geométrica
extrema

Se pueden producir piezas a medida a
partir de imagenes tomograficas

Productos huecos y con porosidad
controlada se producen facilmente

El tiempo y coste de comercializacion
son mas cortos que para las técnicas
de fabricacién convencionales

La generaciobn y conversion de
energia son mas eficientes que en
SLM

Se pueden disefiar nuevas aleaciones
y estructuras debido avelocidades de
enfriamiento extremadamente rapidas

Las tensiones residuales en las
piezas EBM son menores que en las
de la técnica SLM

Las propiedades mecanicas de las
piezas acabadas son comparables a
las de las piezas forjadas y fundidas.

Desventajas

EBM funciona sélo en
conductores (polvos metalicos)

polvos

Procesar al vacio es tecnoldgicamente
complicado

Las propiedades mecénicas dependen
en gran medida de los parametros de
procesamiento

Desmontar las piezas terminadas de la
plataforma de construccién es laborioso.

Eliminar el polvo parcialmente
sinterizado de las piezas acabadas
requiere mucho tiempo y energia.

Es posible que se requiera un acabado
de la superficie para reducir la rugosidad
de la superficie

Técnica SLM

Ventajas

Libertad de disefio(complejidad)

Desventajas

Costoso (no apto para produccion en
masa)
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Requisitos minimos de  post-
procesamiento y montaje
Mejor calidad de productos

terminados y rendimiento de carga
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Restricciones dimensionales

Tasas de construccién de piezas mas
lentas

Dificil de eliminar las particulas de polvo
sin fundir de las piezas fabricadas

Los rayos del laser de alta potencia
evaporan polvos de bajas temperaturas

mecanica comparable de las piezas
fabricadas con piezas de procesos
tradicionales

Tabla 3.8. Principales ventajas y desventajas de las técnicas SLM y EBM.

3.7. Ti6Al4V en AM (Adittive Manufacturing).

La respuesta biologica de la aleacion Ti6Al4V fabricada mediante las técnicas de
manufactura aditiva esta relacionada con la densidad de energia y con su estado
superficial, parametro controlado principalmente por la rugosidad. Por otra parte, el
tamafio de grano y la microestructura del material afectara el rendimiento frente a la
corrosion del implante.

Se ha encontrado que la apariencia de la superficie esta influenciada por el tamafio
del polvo utilizado. Tradicionalmente, el valor de la rugosidad de la superficie de un
implante de titanio se puede modificar mediante tratamientos u operaciones de
acabado, tales como arenado, grabado acido o pulverizacion de plasma.

El grado de osteointegracion se basa en factores dependientes del material, como la
superficie topografica. La pieza SLM o EBM tal como se fabrica puede tener una
superficie rugosa con un valor de Ra de varias micras, que se considera adecuado
debido a una elevada area de contacto hueso-implante y una alta resistencia de la
interfase.

Los resultados de las muestras de EBM y SLM son diferentes en cuanto a morfologia
bruta y textura superficial debido a las diferencias en las condiciones de
procesamiento.

Para muestras porosas de Ti6Al4V fabricadas mediante SLM o EBM, si se evaluan
las propiedades biolégicas de ambas técnicas, se obtienen en la mayoria de casos,
un rapido crecimiento de tejido 6éseo desde los margenes exteriores hacia el interior
de la pieza. Ademas, el crecimiento 6seo es independiente de las modificaciones
superficiales que se realicen.

Este buen resultado es debido al disefio especial de las caracteristicas superficiales
de la estructura porosa, al tamafio de poro escogido y a la red de distribucion de la
malla porosa.

En piezas no porosas, si estas técnicas de impresion 3D se comparan con la aleaciéon
Ti6Al4V fabricado por forjado, las propiedades excelentes que presenta esta aleacion
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de biocompatibilidad y osteointegracion en la comparacion de ambos ensayos son
practicamente iguales.

Por ultimo, un aspecto que difiere y que puede afectar son los estados superficiales
tales como la rugosidad. Para las técnicas SLM y EBM, se han estudiado como varios
rangos de rugosidad y como afectan a la osteointegracion, y han llegado a la
conclusion de que valores de rugosidad comprendidos entre 24,9 umy 56,9 yum tienen
un efecto positivo en los valores de osteointegracion [41].

El recocido también permite aumentar la resistencia a la corrosion a la vez que mejorar
la biocompatibilidad de las aleaciones de titanio al formar una capa superficial continua
de oxidos. Otra posibilidad es modificar la morfologia de la superficie de los implantes.
Por ejemplo, el granallado permite modificar la morfologia de las superficies para
rugosidades o alisados segun requisitos individuales.

A pesar de sus humerosas ventajas, esta nueva técnica de produccion tiene que hacer
frente todavia a algunos retos. Durante el proceso de fusién de cada capa, con el laser
se producen calentamientos, fusiones y solidificaciones muy localizadas y con
profundidades algo mayores que el espesor de cada capa. Este proceso da origen a
microestructuras muy diferentes a las obtenidas por los procedimientos tradicionales
de fabricacién, asi como, defectos tipicos del material y tensiones residuales que
deben ser eliminadas.

Dadas estas especiales caracteristicas, es importante conocer las microestructuras
producidas y su dependencia de los parametros de fabricacion y los posibles
tratamientos térmicos y/o mecanicos posteriores que podemos realizar para mejorar
su comportamiento.

3.7.1. Efectos de las propiedades principales en muestras de Ti6Al4V
fabricadas por AM.

3.7.1.1. Porosidad.

En teoria, las técnicas de AM pueden producir una estructura completamente densa,
pero parametros operacionales podrian dar como resultado una porosidad indeseada.
Por otra parte, en ocasiones, se buscan estructuras porosas controladas para adaptar
las propiedades mecanicas de las piezas fabricadas a las del tejido 6seo. En el caso
de Ti6Al4V, se han empleado muestras porosas para evitar el problema de
“apantallamiento de tensiones” (reduccion de la densidad 6sea por reabsorcion del
cuerpo como resultado de la disminucién de la tension tipica del hueso mediante un
implante de mayor modulo de elasticidad) los implantes son los que soportan carga y
el hueso deja de cumplir su funcion con lo que se reabsorbe. Sin embargo, los poros
no controlados en Ti6Al4V fabricados por AM deterioran las propiedades del material.
La formay orientaciéon de los poros influyen fuertemente en la ductilidad y es probable,
que los poros se conviertan en sitios de nucleacion de microgrietas [10].

En los productos manufacturados con AM prevalecen dos tipos de poros: poros de
gas y poros por falta de fusion. Los poros provocados por el gas, suelen tener una
forma esférica/eliptica con un didmetro comprendido entre 1-100 um distribuidos
aleatoriamente en el material, Figura 3.21. Esta forma redonda de estos poros indica
gue se formaron debido al atrapamiento de gas en el bafio fundido que no escapoé
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durante la solidificacion. Por lo general, reducir la velocidad de escaneo y aumentar la
potencia del haz reduce la formacion de poros de gas al menos hasta cierto punto.

A diferencia de los poros de gas, los poros por falta de fusion (Ver Figura 3.21) tienden
a ser mas grandes y muestran una forma de cufia irregular o una forma de liston con
puntas afiladas en dos extremos. Estos poros se distribuyen generalmente en la
interfaz de dos capas adyacentes, dejando grietas planas de interfaz delgada. Los
poros por falta de fusidon se producen principalmente debido a la desviacion de las
condiciones oOptimas de fusion, como la energia insuficiente que intenta fusionar una
cantidad excesiva de polvos, lo que resulta en fusion inadecuada y union débil entre
capas [10].

»

Figura 3.21. Efectos de la porosidad en una muestra de Ti6AI4V fabricada por EBM. A la izquierda, poros producidos por
gas; a la derecha, poros producidos por falta de fusion [32].

3.7.1.2. Tensiones residuales.

Los procesos de AM, en particular los procesos basados en laser, son propensos a
generar una cantidad significativa de esfuerzos residuales inducidos debido a los
elevados gradientes de temperatura que se generan durante el proceso. Los
esfuerzos residuales finales aumentan con el aumento del nimero de capas, y el valor
maximo siempre se produce cerca de la ultima capa depositada.

El perfil de esfuerzos residuales se compone de una gran cantidad de esfuerzos a
traccion en la region superior de la pieza, y posteriormente, esfuerzos a comprension
debido los procesos combinados de calentamiento y enfriamiento del propio proceso.

Con la adicion de nuevas capas sobre las previas, los esfuerzos de traccion se
convierten en esfuerzos de compresion debido a los ciclos térmicos por la deposicion
de cada nueva capa. La estrategia y largo de deposicion también tienen una gran
influencia en los niveles de esfuerzos residuales.

Estos esfuerzos son mayores a lo largo de la direccion de escaneo que en la direccion
perpendicular debido al mayor gradiente térmico a lo largo de la direccién de escaneo,
creando una distribucién anisotropica de esfuerzos en la pieza final.

Estas tensiones residuales pueden contribuir a la formacién de grietas y
deformaciones en la pieza final, siendo los tratamientos térmicos de recocido
posteriores una forma de aliviar dichas tensiones residuales [10].
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3.7.1.3. Anisotropia.

Los componentes de Ti6Al4V construidos con AM muestran una anisotropia
significativa en las propiedades de traccion en diferentes orientaciones. Las piezas
traccionadas con orientaciones longitudinales (perpendicular a la direccion de
construccion) generalmente tienen un UTS e YS de 20-30 MPa mas bajos que las
muestras horizontales (paralelo a la direccion de construccion), pero el alargamiento
aumenta en aproximadamente un 2%.

Las propiedades en direcciones longitudional y horizontal estadn asociadas con la
microestructura anisotropica: los granos B columnar alargados y la presencia en el
limite de grano de fase a. Los granos B crecen longitudinalmente a lo largo de la
direccién de construccion con una longitud de aproximadamente 20 mm, mientras que
se forma una capa delgada de fase a, delineando los granos . La presencia de esta
fase a en el limite de grano destruye la integridad de la microestructura y se comporta
como un conector de banda débil.

(d)

) ) |
m / ') \ | ‘ !

@

I/‘.\ " /
n Y ¢ VN \

Figura 3.22. Comportamiento anisotrépico de piezas de Ti6AI4V producidas por AM sujetos a esfuerzos aplicados a lo
largo de (a) direcciones horizontales y (b) direcciones longitudinales [10)].

En la Figura 3.22, se muestra el comportamiento anisotrépico de los componentes de
Ti6Al4V producidos por AM cuando se exponen a esfuerzos en la direccion horizontal,
las cargas de traccion se ejercen sobres los ejes cortos de los granos B y el limite del
grano a actua como separador de los granos B adyacentes. Por el contrario, los ejes
largos de los granos B y todo el limite del grano a estan sujetos a los esfuerzos de
traccion verticales cuando el esfuerzo se hace en direccion longitudinal.

Por lo tanto, la microestructura anisotrépica predispone a las probetas horizontales
mucho mas facilmente al fallo en comparacion con las probetas longitudinales. En
consecuencia, las muestras longitudinales tienden a tener un valor de alargamiento
mas alto [10]
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3.7.2. Propiedades mecanicas de las aleaciones de titanio procesadas
por SLM y EBM.

En general, la resistencia estatica depende de la densidad de las piezas procesadas,
asi como de la microestructura formada. En comparacién con las piezas que se
fabrican a través de procesos convencionales, la microestructura de las piezas
fabricadas por BPF es mas fina, obteniéndose una resistencia estatica mas alta.

Respecto a la dependencia del limite elastico con el tamafio de grano promedio, se
encuentra que dichas muestras siguen la relacibn de Hall-Petch, para
microestructuras laminares de fase a+.

Como bien sabemos, la microestructura de las piezas fabricadas por las técnicas AM
es anisotropica con respecto a la direccién de fabricacion. Como consecuencia, las
propiedades de traccidbn también son anisotropicas y pueden depender de la
orientacion.

En general, si observamos cualquier estudio de comparacién entre las propiedades
mecanicas de la aleacion de Ti6Al4V procesadas por AM y las convencionales
fabricadas por fundicién o pulvimetalurgia, las primeras de todas muestran una mayor
resistencia a traccion.

Las aleaciones a+[3 procesadas convencionalmente, exhiben valores de alargamiento
considerablemente mas bajos en comparacion con el Ti comercialmente puro, de
estructura a, debido al bloqueo del mecanismo de deformacién por maclado.

En la Tabla 3.9, proporciona una visidbn general de algunas de las caracteristicas
microestructurales comunmente observadas en el procesamiento por AM de las
aleaciones de titanio y su relacién con las propiedades mecéanicas del material.

La tecnologia EBM muestra altos valores de alargamiento en el estado bruto de
fabricacion, ya que las temperaturas de precalentamiento tipicas estan aplicando un
tratamiento térmico de revenido in situ al material. Sin embargo, la tecnologia SLM
produce una resistencia muy alta en combinacién con un pequefio alargamiento en
comparacioén con los estandares en el estado de fabricacion.

Por otra parte, la aplicacion de tratamientos térmicos adecuados puede transformar la
microestructura y conducir a una mayor ductilidad, si es necesario.

Se sabe que el oxigeno es un factor principal para aumentar la resistencia y reducir la
ductilidad. Ademas, el modo de fallo fragil del Ti6AI4V bruto de fabricacién, se atribuye
a la combinacion de la martensita a” y junto con la porosidad remanente y tensiones
residuales. [29].
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Microestructura

Mejora

Degrada

Resistencia, ductilidad, resistencia a

Tenacidad a fractura, resistencia al

resistencia a la fatiga con entalla

o equiaxiada la iniciacién de |a fatiga, resistencia crecimiento de grietas por fatiga,
a la fatiga a bajos ciclos resistencia a la fatiga con entalla

Tenacidad a fractura, resistencia al | Ductilidad, resistencia a la iniciacién

o alargada crecimiento de grietas por fatiga, de la fatiga, resistencia a la fatiga a

bajos ciclos

o Widmanstatten/placas a

Tenacidad a fractura, resistencia al
crecimiento de grietas por fatiga,
resistencia a la fatiga con entalla,

fluencia

Ductilidad, resistencia a la iniciacién
de la fatiga, resistencia a la fatiga a
bajos ciclos, resistencia

Colonias o

Tenacidad a fractura, resistencia al
crecimiento de grietas por fatiga,
resistencia a la fatiga con entalla

Ductilidad, resistencia a la iniciacién
de la fatiga, resistencia a la fatiga a
bajos ciclos, resistencia

o en borde de grano

Tenacidad a fractura, resistencia al
crecimiento de grietas por fatiga,
resistencia a la fatiga con entalla

Ductilidad, resistencia a la iniciacién
de la fatiga, resistencia a la fatiga a
bajos ciclos

Propiedades de fractura, resistencia
al crecimiento de grietas por fatiga,
resistencia a la fatiga con entalla

Resistencia a la iniciacion de la

Forma d largad
orma de grano alargada fatiga

Resistencia, ductilidad, resistencia a
la iniciacion de la fatiga, resistencia
a la fatiga a bajos ciclos

Granos 3 gruesos Tenacidad a fractura, fluencia

Tabla 3.9. Caracteristicas microestructurales seleccionadas y su efecto en las propiedades de las aleaciones del titanio.

3.7.2.1. Propiedades mecanicas de las aleaciones procesadas por la técnica
SLM.

La aleacion Ti6Al4V es una aleacion a+f ya que ambas fases microestructurales
coexisten a temperatura ambiente. Las aleaciones a+f3 son interesantes porque
combinan la resistencia de las aleaciones a con la ductilidad de las aleaciones 3.
Ademas, sus microestructuras y propiedades pueden variar ampliamente mediante
tratamientos térmicos y procesos termo-mecanicos apropiados [36].

Basado en las especificaciones de la normativa ASTM F1472 para las aleaciones
de Ti6AI4V fabricadas para aplicaciones en el sector médico, los valores de limite
elastico del material (YS) y resistencia a la traccién (UTS , no deberan estar por
debajo de 868 y 930 MPa respectivamente, al igual que el alargamiento, que
tampoco debera estar por debajo del 10%.

Muchos estudios han demostrado que la microestructura a” provoca una baja
ductilidad, determinada por una alta resistencia a la traccion. Después del
tratamiento térmico, la estructura martensitica fina se puede transformar en una
mezcla de a+f completamente laminares y conduce a la disolucion del patrén de
la estructura.

La descomposicion de la martensita da como resultado cambios en la resistencia
y la plasticidad. El tamafio de los granos a es mucho mas grueso (ancho de liston
a’'=0,593 £um) y eso hace que disminuya la resistencia y aumente la plasticidad.

El alargamiento, la resistencia a la traccion y el modulo de Young para las muestras
de Ti6AI4V fabricadas mediante SLM se muestran en la Figura 3.23. Para las
muestras de titanio aleadas vemos unos valores mas altos que los valores
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requeridos después del tratamiento térmico de las muestras. Esto es asi, debido a
la microestructura martensitica obtenida por SLM con cambios en la densidad de
energia y velocidad del laser.

Una vez realizado el tratamiento térmico a 850 °C para aliviar tensiones
(normalmente conocido como recocido 0 envejecimiento), estos valores de
resistencia a la traccién (UTS) y el limite elastico (YS) disminuyeron. Ademas, la
ductilidad de las muestras aumenta entre valores promedio de 4 - 5,5 % al 12,6 -
16%.

Esto se debe a los cambios en la microestructura y la descomposicion de la
martensita a’, que se transforma a una temperatura de mas de 800°C en una a
mas plastica y el tamafio de la malla aumenta gracias a una velocidad de
enfriamiento relativamente lenta. Tanto para las muestras construidas como para
las tratadas térmicamente, la resistencia mas alta se caracteriza por velocidades
de laser en torno a 500 mm/s, que como comentabamos anteriormente se
correlaciona con la porosidad mas baja.

La resistencia a la traccion mas baja fue demostrada por las muestras con la
porosidad mas alta y velocidades de 1300 mm/s. [26].
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Figura 3.23. Propiedades mecanicas de las muestras de Ti6AI4V antes y después del tratamiento térmico para aliviar
tensiones residuales [26].

Ademas, podemos tener diferentes propiedades mecanicas en funcion de la
orientacion de la pieza. En funcién de la estrategia de escaneado y de los parametros
escogidos que dan lugar a una microestructura después de haberle realizado un
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tratamiento térmico, podemos tener en una direccidon (ZX) mayor resistencia a la
traccion y mayor limite elastico.

Ambos materiales, tal como estan fabricados y tratados térmicamente, se caracterizan
por la anisotropia, las muestras construidas en direccion Z (vertical) tienen UTS, YSy
alargamiento a la rotura mas altos en comparacion con la direccion X (horizontal).

La explicacion de este fendmeno esta relacionada con la microestructura y también
con los granos columnares que se forman en una direccion en funcién de la estrategia
de escaneado. Los limites de los granos columnares en las muestras construidas en
direccién vertical estan dispuestos paralelos a la direccion de traccion, mientras que
en las muestras construidas en el plano XY estos limites son perpendiculares. Junto
con esto, podemos entender el menor alargamiento obtenido en la direccion horizontal
[26].

Al realizar el ensayo de traccidon para caracterizar las aleaciones de Ti6Al4V, hay que
tener en cuenta la direccion de la fuerza segun la colocacion de los granos
columnares.

En las muestras en la direccion XZ, la direccion de la fuerza de traccion fue
perpendicular a los granos B, mientras que en las muestras en direccion ZX, la
direccion de la fuerza era paralela. En las muestras verticales, los granos se
extendieron axialmente, lo que tuvo un efecto positivo sobre las propiedades
mecdénicas de resistencia de toda la muestra.

La reduccion de la densidad de energia al reducir la potencia del rayo laser y al
aumentar la velocidad de escaneo, resulta en defectos entre capas sucesivas de
material. Estas muestras altamente porosas incluso después del tratamiento térmico
de recocido a 850°C, cuando la fuerza se aplica paralelamente a las capas
experimentan una reduccion de las propiedades mecanicas, y en consecuencia, el
material era menos susceptible a la iniciacion y propagacion de las grietas.

En la Figura 3.24 , vemos que, al aumentar el grado de porosidad de las muestras en
las condiciones “bruto de fabricacion” como en las condiciones de recocido, las
propiedades mecanicas disminuyen a causa de la iniciacion y propagacion de las
grietas con mayor facilidad.

Una vez que las muestras se han recocido a 850°C y se ha pasado de una
microestructura martensitica acicular a” a una microestructura a+f3, las propiedades
mecanicas cambian de acuerdo a este cambio microestructural, pero siguen
manteniendo los valores de resistencia a la traccion por encima de los valores exigidos
por la normativa ASTM F1142 [35].
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Figura 3.24. Valores maximos y minimos de las propiedades mecanicas de la resistencia a la traccion en funcién del
grado de porosidad de las muestras de Ti6AI4V con y sin tratamiento térmico de recocido a 850°C [35]

Si hacemos una comparacion entre las condiciones de una muestra fabricada por SLM
en bruto de fabricacion, con otras muestras con diferentes tratamientos térmicos (Ver
Figura 3.25), podemos observar que esta microestructura bruta de fabricacion produce
mayores resistencias a la tracciéon y a la fluencia que las muestras con tratamiento
térmico de recocido y tratamiento térmico de envejecimiento.

También podemos ver el efecto que tienen la orientaciéon de los granos columnares
de fase B y las propiedades anisotropicas de este material, atribuido principalmente a
la direccion alargada (verticalmente) a través de las capas de construccion.

El tratamiento térmico de alivio de tensiones mejora la ductilidad, pero disminuye la
resistencia.

Después del HIP, la resistencia de la muestra disminuye, sin embargo, la estabilidad
plastica de los especimenes estd a un nivel relativamente bueno. Esto es debido a
qgue si dicho tratamiento térmico se ha realizado en unas buenas condiciones de
presion, se produce un cierre de poros hasta su desaparicion gradual y esto hace que
la densidad de la muestra aumente. Ademdas, una vez realizado el HIP, la
microestructura es relativamente mas gruesa, lo que resulta en una disminucién en
cuanto a nivel de resistencia y aumento de plasticidad.[50].
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Heating method Sample Direction YS/MPa UTS/MPa TE/%
Horizontal 1039.9 1201.2 9.5

SLM Veridical 1049.9 1194.8 10.2
Diagonal 1070.4 1222.4 9.9
Horizontal 944.6 1036.3 14.9

800°C/2h/FC Veridical 964.9 1035.7 14.6
Diagonal 967.3 1052.5 14.3
Horizontal 866.8 961.1 16.1

SLM+SR*+HIP* Veridical 851.4 950.4 15.3
Diagonal 869.2 976 15.7
Horizontal 859.8 968.7 16.7

SLM+HIP Veridical 864.3 968.3 17.4
Diagonal 870.4 979:7 15.8

SR: stress relief; HIP: hot isostatic pressing; UTS: Ultimate tensile strength; YS: yield strength; TE: total

clongation.

Figura 3.25. Comparacion de las propiedades mecanicas para la técnica SLM con diferentes tratamientos térmicos [50].

3.7.2.2. Propiedades mecanicas de las aleaciones procesadas por la técnica
EBM.

Las propiedades mecanicas de las muestras obtenidas por EBM estan relacionados
con la microestructura desarrollada. Las microestructuras obtenidas generalmente por
EBM se componen de granos columnares 3 orientados paralelamente a la direccion
de construccion. (Ver Figura 3.26 a). La microestructura resultante es una
microestructura laminar tipo Widméanstatten, ademas, podemos observar las laminas
de fase a en los limites de grano B, en funcion del espesor de esta capa se observan
propiedades mecanicas diferentes.

(b)

Figura 3.26. Microestructura de una muestra fabricada mediante EBM: a) Corte de una seccién en los planos
generales de la maquina; b) Plano YZ paralelo a la direccion construccion con una microestructura laminar tipo
Widmanstéatten.
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Para un valor de referencia del espesor del liston a de 1.4 micras, las propiedades de
traccion y microdureza para la condicion de fabricacion empleada toman los valores
mostrados en la Tabla 3.10.

Espesor de las laminas fase a 1,4

(Hm)

Resistencia a la traccion 1073145
(UTS)(MPa)

Médulo El4stico Material 1001+42
(YS)(MPa)

% Alargamiento 11+1
Dureza (HV) 366+5

Tabla 3.10. Valores de las propiedades mecanicas de las muestras “as-built” para la técnica EBM

3.7.3. Dureza de las muestras de Ti6Al4V mediante EBM/SLM.

Para unas muestras de titanio fabricadas mediante SLM y las mismas muestras
después de hacerle un tratamiento térmico de recocido por debajo de la temperatura
B-transus, los resultados de dureza en las muestras son los que se pueden apreciar
en la Figura 3.27.

Las medidas muestran que el incremento de la potencia del laser produce un aumento
en la dureza de las condiciones de las probetas “bruto de fabricicion” como
“‘recocidas”.

En la direccion perpendicular de deposicion de las muestras, el valor de la dureza es
algo mayor que la dureza de la seccion paralela de la muestra. Después del
tratamiento térmico de recocido, la dureza del material disminuye. Esta reduccion
puede ser debido a la desaparicién de la microestructura martensitica una vez que se
le ha hecho el recocido a la muestra [43].

m as-made ® as-made
450 450
» annealed ® annealed
400 400
5350 = 350
pi. =
m
2 300 S 300
z
250 250
200 200 -
150 170 190 150 170 190
laser power [W] laser power [W]

Figura 3.27. Resultados de dureza para unas muestras de Ti6AI4V antes y después del recocido. A la izquierda, en la
seccion perpendicular a la deposicion (Plano XZ); a la derecha en la seccion paralela a la deposicion (Plano YZ) [43].
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3.7.4. Resistencia a la fatiga.

Idéntico a las propiedades mecénicas, la resistencia a fatiga de los materiales
metalicos depende principalmente de su microestructura. Sin embargo, las
propiedades tales como la rugosidad superficial y los defectos internos del material
procesado influyen en el rendimiento a fatiga de las piezas obtenidas por AM. El
proceso de fabricacion por capas conduce tipicamente a una mayor rugosidad
superficial que causa una mayor concentracion de tensiones y el fallo prematuro de
las piezas bajo cargas de fatiga en la condicion” bruto de fabricacion”.

Ademas, las aleaciones de Ti6Al4V fabricadas con las técnicas SLM y EBM
tratamiento térmico, pueden tener una baja resistencia mecénica a la fatiga debido a
la porosidad, las impurezas o a las tensiones residuales asociadas a dicho proceso
[42].

Las tensiones residuales pueden vincularse a la morfologia de la capa procesaday a
la falta de homogeneidad de las capas de polvo sucesivas que conducen a diferentes
tensiones durante el enfriamiento. La tension durante el enfriamiento se puede
describir como una superposicion de deformacion elastica, térmica y plastica. Asi
como componentes de deformacion por fluencia.

El bafio de fusidn y la zona afectada por el calor tienen una forma alarga en la direccion
de exploracion. Cuando el rayo laser abandona la zona irradiada, la pista se solidifica
y se enfria. Como resultado, tenemos varias capas de material enfriadas a diferentes
velocidades, por lo tanto, la contraccién también ocurre a diferentes velocidades.
Durante la fusién por laser, aparecen altas tensiones de compresion y traccion en el
frente de la piscina fundida y como resultado, aparecen deformaciones en el material
circundante. Después del tratamiento térmico de alivio de tension a 650°C durante 3
horas, la tension residual se reduce a unos 30 MPa [49].

En comparacion, las muestras del mismo material construidas por SLM frente a EBM
en estado “bruto de fabricacion” tienen mayor resistencia a la fatiga, pero menor
tenacidad. La superior resistencia a fatiga del Ti6Al4V fabricado por SLM deberia ser
el resultado de la presencia de martensita a” fina, que contiene una alta densidad de
dislocaciones. Junto con el impedimento adicional del movimiento de dislocacion
causado por la estructura fina, el efecto de fortalecimiento de la dislocacién se mejora
sacrificando deformacion plastica. Después del recocido de la microestructura SLM
inicial se traduce en un aumento de la tenacidad a la fatiga debido a la descomposicién
de la martensita a” y la eliminacion de esfuerzos residuales [10].

Si a estas muestras se las somete a un tratamiento térmico post fabricacion, como
puede ser un HIP, la eliminacion de las tensiones residuales y la densificacion del
material dan como resultado propiedades de fatiga mejoradas y valores comparables
a los materiales de fundicion y forja.
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3.7.5. Caracteristicas Microestructurales de las técnicas SLM y EBM.

Las microestructuras tipicas de las dos técnicas de procesamiento por fabricacion
aditiva que se analizan en este estudio sobre la aleacion de Ti6Al4V se muestran en
la Figura 3.28. donde ademas se comparan con una microestructura de aleacion de
Ti6Al4V forjada y una microestructura de Ti6Al4V moldeada para entender mejor las
diferencias.

La microestructura de las muestras de aleacion de titanio fabricada con tecnologia
SLM y EBM, difieren de la microestructura de la aleacion forjada debido a las
diferentes velocidades de enfriamiento que se generan en estos procesos. El Ti6AI4V
obtenido por tecnologia SLM tiene una estructura martensitica de grano fino
a’acicular, y en el Ti6Al4V obtenido por EBM, se observa un estructura diplex en las
que la fase 3 se corresponde con las laminas de color negro, mientras que la matriz a
tienen una tonalidad mas clara, formando una microestructura de fase a+ B. Por el
contrario, para las técnicas SLM, vemos que tenemos una microestructura
martensitica a” en forma de agujas.

Para la aleacién de Ti6Al4V deformada plasticamente, tenemos una microestructura
tipica del titanio que consiste en fases a+ 3 formada por granos equiaxiales mientras
que en la muestra moldeada las fases son mas gruesas. A continuacion, se van a
estudiar mas en profundidad las microestructuras generadas mediante las técnicas de
EBM y DMLS y los cambios surgidos al realizar diferentes tratamientos térmicos. [39].

R

t Ti6

Figura 3.28. Microestructuras resultantes de las técnicas EBM, DMLS y el forjado para la aleacién de Ti6AI4V [39].
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Un rasgo caracteristico de los materiales sinterizados por laser son los granos
previos columnares (3. En teoria, el crecimiento de un grano de fase B es opuesto
al gradiente maximo de temperatura en el frente de solidificacion.

Tras la solidificacion de la piscina fundida, la masa fundida se transformara primero
en dendritas de la fase B (primaria) y, posteriormente, cuando la temperatura se
acerque a la temperatura solidus se generan los granos de fase 3, y a continuacion
se forman las fases a/a” dentro de los granos de B cuando la temperatura
desciende por debajo de B-transus.

El tamafio, la forma y la distribucidon de estos granos (3 afectaran a la morfologia
de las fases a/a’, asi como el comportamiento del material.

e

Figura 3.29. Microestructura de una pieza de Ti6AI4V construida por EBM de la vista perpendicular a la direccion de
construccion [10].

Los granos columnares pueden observarse revelados en el plano XZ de un corte
realizado a una muestra (Ver Figura 3.29), dispuestas paralelas a la direccion de
construccion. (Ver Figura 3.30a) y b)) perpendiculares a la direccién de
crecimiento.

Ademas, podemos estimar el contenido o la concentracion relativa entre las fases
a y B en las regiones fundidas y los resultados se muestran en la Figura 3.30. En
ella se aprecia que la concentracion de a es significativamente mas alto en las
regiones fundidas con laser. Ademas, las muestras procesadas con una potencia
de laser de 400W y por tanto, con mayor densidad de energia, presentan una
mayor concentracion de a.

El aumento/disminucion observada en las concentraciones de las fases a y las
fases B, y la formacion de a acicular puede ser directamente correlacionado con
las tasas o velocidades de enfriamiento. [26,27]
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Figura 3.30. Concentracion relativa de o y 3 estimada mediante analisis difraccion rayos X. [27].

3.7.5.1. Caracteristicas microestructurales de las aleaciones procesadas por
la técnica EBM.

Como bien sabemos, la microestructura del Ti6Al4V procesado por EBM consiste en
granos B gruesos transformados en una morfologia a laminar fina con una pequefia
fraccion volumétrica de B retenida. La tecnologia EBM permite el precalentamiento de
la capa de polvo a altas temperaturas, lo que afectard tanto a las velocidades de
enfriamiento como a la microestructura resultante evitando la formacién de fase
martensitica.

Las caracteristicas microestructurales de la técnica EBM pueden variar en funcion de
diferentes tratamientos en la microestructura del Ti6Al4V y su impacto en las
propiedades mecanicas.

El proceso de fabricacién de piezas mediante EBM consiste en un precalentamiento
a una temperatura de 650°C que se mantiene a lo largo del ciclo en la cadmara de
fabricacion, y existen cambios térmicos relevantes que determinan el estado de
fabricacion de la microestructura en el proceso. Las tres etapas que se mencionan a
continuacion, son las etapas principales que determinan la microestructura resultante
del proceso EBM. (Ver Figura 3.31).
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Figura 3.31. Etapas del diagrama de enfriamiento de la aleacion de Ti6AI4V para la técnica de EBM.

1. El primer paso es un enfriamiento rapido desde el estado fundido hasta la
temperatura de la capa, seguida de una etapa casi isotérmica en el nivel local
de temperatura hasta completar la construccién de la muestra, y por ultimo,
terminando con un enfriamiento lento a temperatura ambiente, considerado
como el parametro mas importante a controlar para obtener la microestructura
adecuada, ya que se trabajan desde temperaturas cercanas desde los 1900°C
a la temperatura de camara de unos 650°C para asegurar una correcta
formacion de los granos 3, que ocurren a temperaturas superiores a 870°C.
En la primera etapa, ocurre una transformacion sin difusion porque la velocidad
de enfriamiento es mas alta que la velocidad de enfriamiento de
transformacién martensitica critica y por tanto se forma la fase martensita
a’.

2. La segunda etapa consiste en una permanencia en la cAmara de fabricacién a
temperatura constante hasta terminar todas las capas que componen la
construccion, generalmente a 650-750°C. En este periodo, la martensita a” se
transforma en una estructura a+B. Esto se considera un estado cuasi-
estacionario, donde la temperatura varia gradualmente debido a la
transferencia de calor entre las piscinas de fusion de la capa anterior y el resto
de las capas. La alta temperatura de la camara (650-750) °C y los procesos de
recalentamiento y redifusion transforman la fase martensitica a” en la
microestructura a+p mas estable.

3. La tercera etapa, comprende un enfriamiento lento desde la temperatura de
construccion hasta la temperatura ambiente [42].

Como resultado de estas tres etapas, podemos observar para la técnica EBM, dos
microestructuras formadas por una colonia de fase a+f, y una microestructura de
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tejido de canasta (también conocida como microestructura Widmanstatten). Ademas,
como sabemos, si tenemos diferentes microestructuras, tendremos diferentes valores
de dureza asociados a cada una de ellos. Se sabe que la microestructura la
microestructura acicular a” provoca un valor de dureza més alto en comparacion con
la microestructura a/f. Ademas, este valor de dureza disminuye con el aumento del
espesor de la muestra. Esto se debe a la velocidad de enfriamiento rapido junto con
la temperatura de construccion de la técnica EBM, lo que favorece la formaciéon de
martensita a’ englobada en forma de aguja fina en la microestructura de fase ao/f. [46].

3.7.6. Tratamientos térmicos post-fabricacion.

El titanio y sus aleaciones se tratan térmicamente por diferentes motivos: para reducir
las tensiones residuales, para obtener una combinacion Optima de ductilidad,
maquinabilidad y estabilidad dimensional (mediante un recocido), para aumentar la
resistencia mecanica (mediante un tratamiento de solucion y envejecimiento) y para
optimizar otras propiedades especificas, como la tenacidad a la fractura, la resistencia
a fatiga, y a las altas temperaturas de resistencia a la fluencia.

La recuperacion, recristalizacion y crecimiento de grano es un fenébmeno importante
que suele ocurrir durante el proceso termo-mecanico del titanio. Estos procesos
cambian las microestructuras al calentar los metales trabajados en frios o deformados
sin cambio en la composicién quimica.

A continuaciéon, se muestra un resumen de los tratamientos térmicos y la
microestructura resultante, que se puede observar en la Tabla 3.11.

Heat Holding

Cooling rate Microstructure
treatment temperature
As built - Fine acicular a' martensite
RA 950°C Furnace cooled Plate-like a - E:, small amount of
equiaxed a
HIP 915°C 11 °C/min Plate-like a - E:, small amount of
equiaxed a
DA 960°C and 700°C Air cooled and furnace Eqmaxgd and acicular a with
cooled intergranular B.
BA 1030°C and 630°C Both air cooled Widmanstitten a + B colony
microstructure.

Tabla 3.11. Resumen de los tratamientos térmicos y microestructuras alcanzadas [45].

Los resultados en cuanto a propiedades mecanicas de estos tratamientos
térmicos se muestran en la Tabla 3.12.
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Process and heat-treatment [ﬂ:i] % elongation at break [ MPig}m]
DMLS  as-built 1155 4.1 37

Wrought  Mill-annealed 930-970 17-19 44-66
DMLS  Stress relief 1230 7.0 -
DMLS  Recrystallisation anneal 914 10.3 BA'
DMLS  Duplex anneal 871 11.5 -
DMLS Beta anneal 1008 8.4 -

Wrought Beta anneal 875-915 . 88-110
DMLS  HIPed 960 8.5 58

P/M  HIPed 937 17 85

Tabla 3.12. Resultados en cuanto a propiedades mecanicas en funcion de los tratamientos térmicos.{45].

Las propiedades mecanicas estan relacionadas con los cambios microestructurales.
La resistencia a la tenacidad muestra valores mas bajos en estado bruto de
fabricacion debido a que tenemos la microestructura martensitica y un alto UTS.
También vemos que la muestras con un tratamiento térmico HIP presentan unos
resultados bajos en cuanto resistencia a la tenacidad, y esto puede ser debido, a tener
un tamafo de grano mas grande que en el resto de recocidos. [45].

3.7.6.2. Tratamiento térmico de recocido.

El objetivo de este tratamiento es la reordenacion de imperfecciones y dislocaciones
puntuales sin la migracién hacia los limites de borde de grano. A medida que aumenta
la temperatura de recocido, las imperfecciones puntuales o dislocaciones que pueden
encontrarse en determinados angulos en los bordes de grano, se recuecen de
diferentes maneras.

Normalmente, para mejorar el alargamiento a esfuerzos de traccion hasta el fallo de
las piezas, se aplica un tratamiento térmico para conseguir unas propiedades
mecanicas diferentes a las que teniamos segun “bruto de fabricacion” y reducir las
tensiones residuales generadas en los procesos de SLM.

Al aumentar ain mas la temperatura de recocido, también comienzan los procesos de
recuperacion. Una dislocacién en el plano del borde de grano también puede
eliminarse.

Para finalizar, el objetivo principal del recocido es eliminar las tensiones residuales,
aumentar la ductilidad y reducir la dureza de la aleacién.

Podemos realizar diferentes tratamientos térmicos variando el rango de temperatura
desde 700°C (condicion de alivio de tensiones) hasta 1010 °C (tratada por solucion).
Mientras que la microestructura de alivio de tensiones muestra un cambio pequefio en
el tamafo del grano, las fases martensiticas se disuelven completamente durante el
tratamiento de solucion en la microestructura de equilibrio (a+@) en combinacion con
un engrosamiento del grano. A continuacién, se describe el tratamiento térmico de
recocido a diferentes temperaturas y el efecto que tiene sobre la microestructura

1. Para un recocido a 650°C durante 2 horas, el principal objetivo es eliminar
las tensiones residuales del material que podemos observar en la Figura
3.23. El uso de este tratamiento térmico resulta en la descomposicion de
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una pequena cantidad de la fase martensitica a” en la fase de equilibrio a+f,
asi como la nucleacién y el aumento lento de la fase a en los limites de las
agujas martensiticas.

Sin embargo, la microestructura no ha cambiado significativamente en
comparacién con la microestructura “bruto de fabricaciont”, y la estructura
de grano columnar se ha conservado. Esto es debido a que la fuerza
impulsora es insuficiente para cambiar la microestructura, al trabajar a una
temperatura alejada de la temperatura B-transus, la microestructura sigue
teniendo forma de aguja (Ver Figura 3.33 a).

2. Para un recocido a 750°C durante 2 horas y enfriadas en el horno, se
produce una descomposicion de la martensita fina a’-> en una fase a+f3, en
la que la fase a adopta morfologia de agujas finas. (Ver Figura 3.33 b). La
microestructura analizada consiste en una pequefia cantidad de martensita
a’ incrustada en las fases a+B mas estables. El limite superior de
descomposicion de la martensita en la aleacion Ti6AI4V es de 800°C, lo que
significa que por encima de esta temperatura la martensita se descompone
en las fases a+p.

3. El calentamiento de las muestras a 850°C durante 2 horas influye en los
cambios microestructurales de la fase a” completamente descompuesta en
la mezcla de las fases a+f. El grosor del grano a aument6 hasta el valor
medio de 1,5 um. Ademas, este tratamiento no cambia la morfologia de los
granos B primarios. La razon de esto es la coexistencia de las fases a+f,
gue inhiben mutuamente su crecimiento posterior. (Ver Figura 3.33 c). Por
lo que se puede suponer que las muestras recocidas a esta temperatura
presentaron la mejor relacion entre resistencia y elongacion, llegando a
valores aproximados de 910 MPa y 800 MPa de resistencia a la traccién y
mddulo de Young respectivamente.

4. El aumento de temperatura hasta 950°C resulta en la reduccién de la

inhibicién del efecto de los limites de grano: la microestructura se
transforma, y hubo un aumento del tamafo de grano, debido a que se trata
de una temperatura cercana al limite de la temperatura B-transus. Esto se
tradujo en una disminucién de las propiedades mecanicas.
El ancho promedio de los granos de la placa a después del recocido fue de
aproximadamente 2,3 um. Esto se debe al aumento en la fuerza impulsora
de nucleacidén de finos precipitados de fase a en los limites de placas
martensiticas, ademas de a—>f y la unién de los granos B adyacentes bajo
la influencia de altas temperaturas. En la microestructura laminar, el tamafio
de la colonia a y las placas a y B estan empaquetadas con una orientacion
clara y tienen una fuerte influencia en el tamafio y longitud, determinando la
ductilidad de la aleacién Ti6Al4V. (Ver Figura 3.33 d). [35].
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Para unas muestras de titanio fabricadas mediante SLM con una estructura

martensitica a” en estado bruto de fabricaciébn después del recocido a 950°C
durante 2 horas (Ver Figura 3.32), presentan una microestructura laminar a fina
tipo Windmanstatten mas fase B retenida, debido a la descomposicién de la
microestructura martensitica similar a una aguja o0 una mezcla de esta
microestructura y fase a” (Ver Figura 3.3), exhibiendo unas propiedades de
resistencia a la traccion y al rendimiento superiores a las de la aleacion de titanio
forjada, con una ductilidad y tenacidades mayores que las de una microestructura
martensitica. [43,45].

i At ALt

Figura 3.32. Microestructura para una muestra en la direccién horizontal de construccion (a,b) y vertical (c,d), después
de someterlas a un recocido a 950°C durante 2 horas [49].

En la Figura 3.33, se muestran las imagenes de la microestructura resultante a+f3 tras
haberle realizado un tratamiento térmico de recocido a diferentes temperaturas.
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Figura 3.33. Micrografias SEM de la microestructura de la aleacion Ti6AI4V al que se le ha realizado un tratamiento
térmico de recocido: a) 650°C; b) 750°C; ¢c) 850°C; d) 950°C [35]

Otra caracteristica importante del tratamiento térmico de recocido es el tiempo de
duracion de dicho tratamiento. Sabemos que las aleaciones con una microestructura
laminar, el espesor de las laminas de la fase a tienen el efecto significativo sobre las
propiedades mecanicas, ya que esto provoca que el grosor de las laminas de fase a
aumente relacionado con la temperatura de envejecimiento.

Esto podemos apreciarlo en la Figura 3.34, donde que podemos ver las diferentes
microestructuras de unas muestras fabricadas mediante la técnica EBM y que han
sido tratadas térmicamente por recocido a diferentes temperaturas y duracion con el
objetivo de ver el engrosamiento de las laminas de fase a y como afectan sus
propiedades mecanicas.
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Figura 3.34. Microestructuras resultantes de realizar un tratamiento térmico de recocido a diferentes temperaturas y
diferente tiempo de duracioén. a) “as built”; b) recocido a 700°C durante 100 horas; c¢) recocido a 900°C durante 20
horas; d) recocido a 900°C durante 70 horas [32].

Podemos ver que, al aumentar la temperatura del tratamiento, también aumentamos
el engrosamiento del liston de fase a. A altas temperaturas también podemos notar el
cambio en la dureza de las muestras, la dureza disminuye al aumentar el espesor de
la fase a.

3.7.6.2.1. Crecimiento de grano.

El crecimiento de grano es el aumento del tamafio medio de grano después de la
recristalizacion. La distribucion del tamafio de grano no cambia durante el crecimiento
normal del grano. Pero, durante la recristalizaciéon secundaria, el tamafio de grano
puede cambiar, es decir, algunos granos grandes pueden estar junto con los granos
finos.

En las aleaciones de Ti6Al4V, la fase B sufre una mayor deformacién que la fase a
durante la laminacién a temperatura ambiente. Esto es debido a que la fase 8 es mas
blanda que la fase a. Al recalentar la aleacion de Ti6AI4V deformado justo por encima
de B-transus, la fase B actia como un sitio potencial de nucleacién y crece
consumiendo la fase a.

La microestructura que combina la mayor resistencia estatica no es necesariamente
la que proporciona la mayor tenacidad a la fractura, la mejor resistencia a fatiga o la
mayor resistencia el crecimiento de grietas.

Por lo general, cuando el Ti6AI4V forjado se trata térmicamente en el rango de
temperaturas a-B, y posteriormente es enfriado, se forma una microestructura
equiaxial que es categorizada por la presencia de a primaria globular (equiaxial) en la
matriz B transformada. De manera similar, una estructura 8 se logra enfriando
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desde arriba de B-transus para obtener una microestructura acicular o en forma
de aguja.

Las ventajas de las microestructuras equiaxiales frente a las microestructuras
aciculares de aleacion de titanio incluyen una mayor ductibilidad y formabilidad, mayor
fuerza, y mejores propiedades de fatiga de ciclo bajo para una microestructura
equiaxial, asi como propiedades superiores de fluencia y crecimiento de grietas y
valores mas altos de tenacidad a la fractura para una estructura de grano equiaxial[44].

3.7.6.3. Tratamiento térmico HIP.

En muchas otras ocasiones, la microestructura martensitica tipica del Ti6AI4V obliga
a aplicar un tratamiento térmico para mejorar las propiedades mecanicas. Después
del proceso de SLM, el material a pesar de poseer una resistencia mecanica alta con
una dureza elevada es relativamente fragil, no siendo Util en aplicaciones exigentes
como, por ejemplo, componentes del sector aeronautico. Por tanto, se tiende a
someter las piezas generadas mediante SLM a un tratamiento termo-mecanicico
consistente en aplicar temperatura y presion isostatica de forma simultanea, HIP, con
el objetivo de conseguir una modificacion microestructural y ademas, reducir la
porosidad remanente del proceso SLM. Es un proceso para densificar polvos o piezas
fundidas y sinterizadas en un horno a alta presién (100-200 MPa) y a temperaturas de
900 a 1250 °C durante 4 horas (Ver Figura 3.35). La presion del gas actua
uniformemente en todas las direcciones para proporcionar propiedades isotropicas y
una densificacion del 100%. Dicho tratamiento, ademas de modificar la
microestructura y eliminar la anisotropia y tensiones residuales, produce una fuerte
reduccion de dimensiones de los poros de gases y defectos. [18,29]

Las muestras de Ti6Al4V fabricadas con SLM y tratadas posteriormente con HIP,
presentan un comportamiento a fatiga ciclica mejor que las muestras obtenidas por
SLM sin tratamiento. Estas muestras presentan una resistencia de casi el 70 % de la
resistencia de muestras fabricadas mediante forjado, ademas de que podemos alterar
el flujo plastico de comportamiento aumentando la tension de falla del 5% a més del
15% [28].

El tratamiento térmico de HIP a 915°C con una tasa de enfriamiento de 11°C/min,
muestra una morfologia similar a la microestructura segun el estado de fabricacion;
sin embargo, consiste en una estructura de grano mas grande y con menos a
equiaxial, lo que puede atribuirse a una velocidad de enfriamiento mas rapida.

Figura 3.35. a) Microestructura martensitica del TiGAI4V en estado as built; b) y ¢) después del HIP a 920°C-103Mpa.
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3.7.6.4. Tratamiento térmico de solucibn mas envejecimiento.

Como bien sabemos, las propiedades mecanicas de las aleaciones de titanio a+3 se
pueden mejorar aplicando un tratamiento térmico de envejecimiento, mediante el cual
endurecemos la muestra, es decir, aumentamos sus propiedades mecanicas.

Las aleaciones de titanio tienen dos mecanismos de endurecimiento dominantes:
endurecimiento por solucién sélida y endurecimiento por precipitacion. El tipo de
tratamiento térmico dicta cual de estos dos se convierte en mecanismo de
endurecimiento dominante. Un enfriamiento lento de la fase [, la fase a se endurece
por solucion soélida endurecimiento a través de la dispersion de los elementos Aly O
en la fase a. Por otro lado, el envejecimiento a largo plazo alrededor de 500°C da
como resultado el endurecimiento por precipitacion de TisAl.

A modo de ejemplo mostramos un estudio realizado sobre una aleacién de Ti6AI4V
fabricada por EBM, a la que se han aplicado dos tratamientos térmicos de disolucion
y envejecimiento comparando el efecto de la velocidad de enfriamiento después de la
solucion de 925°C durante una hora, seguido de un envejecimiento a 450°C durante
4 horas. La disolucion se llevé a cabo a 925°C con el fin de mantener la estructura
columnar de la condicion de fabricacion. Las microestructuras resultantes y las
propiedades mecanicas de los estudios de solubilizacion+ envejecimiento se
muestran en la Figura 3.36.

Thermal cycle Properties
+
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3 S e wu
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g 5 2 coolir ) 4h 450°C
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Figura 3.36. Tratamiento térmico de solubilizacién + envejecimiento aplicado a muestra de Ti6AI4V fabricadas por EBM,
con el objetivo de estudiar el medio de enfriamiento y la velocidad de enfriamiento [36].

En dicha figura, observamos que la resistencia para las muestras enfriadas con agua
tras el solubilizado en comparacion con las muestras enfriadas por aire cambia como
consecuencia del cambio de espesor de fase en funcién de la temperatura. Lo mismo
ocurre con la variacion significativa en el alargamiento atribuido principalmente a la
distribucién heterogénea de porosidad. Se demostré que el enfriamiento por agua es
una forma de aumentar las propiedades mecanicas, pero disminuye la plasticidad.
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En cuanto a microestructuras, el enfriamiento por agua de esta condicion da como
resultado la formacion de agujas de martensita a’, visibles en la microestructura de la
Figura 3.36. La fase a” es responsable de la mayor fuerza y ductilidad reducida de la
condicion enfriada por agua y envejecimiento posterior. A continuacion, el recocido a
450°C durante 4 horas no es capaz de descomponer la martensita debido a la lenta
cinética de transformacion lo que hace que se conserve una alta dureza. [36].

3.7.7. Tratamientos superficiales aplicados a las muestras.

Para reducir la influencia de los aspectos desfavorables desde el punto de vista de
fatiga, de la mejora de la interfase implante-hueso, favoreciendo la correcta
osteointegracion se pueden llevar a cabo tratamientos superficiales.

En concreto el titanio y su aleacion mas utilizada, Ti6Al4V, poseen O6ptimas
propiedades mecénicas, a la vez que estan caracterizadas por una fina capa de 6xido
natural, que limita la liberacion de iones y la reactividad de la superficie. Esto resulta
en una superficie practicamente bioinerte y biocompatible, es decir, que no
interacciona negativamente con los tejidos organicos.

La inactividad puede sin embargo ocasionar el desarrollo de una capa de tejido fibroso
entre la superficie del implante de titanio y el hueso receptor, dificultando la
osteointegracion. Por lo tanto, es objeto de estudio el desarrollo de tratamientos que
permitan transformar la superficie de bioinerte a bioactiva, conservando las buenas
propiedades del sustrato.

Las superficies de los metales que son tratadas en general son ricas en grupos
hidroxilos, fundamentales para mejorar la bioactividad inorganica. Por ejemplo, existen
tratamientos que pueden inducir la precipitacibn de compuestos como la
hidroxiapatita. De hecho, los métodos mas habituales consisten en el recubrimiento
con materiales bioactivos (hidroxiapatita o bioglass) de la zona de la interfase del
implante. Sin embargo, a pesar de ser muy eficaces mejorando la adhesion entre el
implante, el compuesto puede tener problemas de adhesion a la superficie del
implante.

Por este motivo, se estan integrando y analizando diversos métodos para volver la
superficie bioactiva, sin recurrir al empleo de recubrimientos bioactivos. Entre ellos,
destacan el ataque acido y los tratamientos termoquimicos. El objetivo es modificar
quimicamente la superficie y obtener una superficie rugosa, que se adhiera al tejido
vivo[52].

Por otra parte, los implantes de titanio, por otra parte, no presentan un comportamiento
adecuado en situaciones de carga en las que se vean sometidos al desgaste, pues de
acuerdo con la literatura puede provocar la inestabilidad mecanica y quimica de la
superficie Existen diferentes tipos de desgaste:

o Abrasivo.
o Adhesivo.
o Por fatiga [53].

En funcion de las caracteristicas de la interfase (rugosidad y composicion) el
comportamiento ante cada una de las situaciones sera diferente. Para contrarrestar
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comportamientos nefastos, también es necesario la modificacion quimica de la
superficie.

Existen diversos métodos para lograr estos objetivos. Una primera clasificacion
general se muestra en la Tabla 3.13.

TRATAMIENTOS DE MODIFICACION SUPERFICIAL

Por
Mecanicos  Quimicos Alvacio  recubrimi  Bioquimicos = Termoquimicos
entos
Limpieza
con
disolvente, Descarga Proyeccio
Desbaste, Ataque carg y Adsorcion
. L luminica, n por - po o
Pulido, acido, fisicoquimica, Oxidacién,
. Descarga plasma, i : !
Mecanizad Ataque . Inclusién en Nitruracion,
! eléctrica,  sol-gel, ) .
o0, alcalino, et materiales Carbonizacion
. Implantac  ablacion
Granallado  Pasivado, .. .- . . portadores
) ion idnica  por laser
Anodizado,
Electropulid
0

Tabla 3.13. Clasificacion de los distintos recubrimientos superficiales segtin el medio de su naturaleza [53].

3.7.8. Resistencia frente a la corrosion.

La aleacion Ti6Al4V se ha estudiado frente a la corrosion en ambientes salinos,
neutros y acidos y los resultados han sido positivos. Por otra parte, la resistencia frente
a la corrosion de la aleacion Ti6Al4V esta relacionado con su microestructura.

Como comentdbamos en apartados anteriores, la microestructura de la aleacion
Ti6Al4V es diferente segun el método de fabricacion. Para técnicas de fabricacion
aditiva (SLM, DMLS, EBM), la microestructura resultante contiene una gran cantidad
de martensita a acicular como resultado de la transformacion de la fase B producido
por las altas velocidades de enfriamiento. Ademas, la técnica SLM de construccion
capa a capa provoca un gradiente de temperatura mucho mayor durante el proceso
de fabricacioén, y por tanto, la velocidad de enfriamiento cambia si lo comparamos con
los procesos tradicionales de forjado. Por todo ello resulta interesante conocer la
respuesta frente a la corrosion de estas aleaciones obtenidas por fabricacion aditiva.

En general, todas las muestras de aleacién base titanio generan peliculas de
pasivacion en la superficie que actian como capas protectoras para evitar una mayor
corrosion, esto es lo que podemos apreciar si se realiza un ensayo a circuito abierto
(OCP)para las muestras en el que se observa un potencial estable durante la inmersio.
Ademas, podemos conocer la intensidad de corrosion y el potencial de corrosion al
realizar un ensayo de polarizacion anodica, asi como la capacidad de la aleacion de
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Ti6Al4V para formar una pelicula de pasivacion estable en la superficie de la muestra
con una intensidad de corrosion baja.

Por ultimo, los diagramas de Tafel nos permiten obtener datos cuantitativos de la
densidad de corriente (A/area) y del potencial de corrosién (V). Un valor relativamente
menor de densidad de corriente nos indica una baja velocidad de corrosion debido a
la naturaleza pasiva de la capa superficial mientras que el potencial de corrosion esta
relacionado con la tendencia termodinamica del proceso. Cuanto mayor sea el
potencial de corrosién y menor sea la densidad de corriente tendremos una mejor
resistencia frente a la corrosion de la aleacion.

Por dltimo, también se pueden realizar ensayos de impedancia electroquimica (EIS)
para analizar el estado general de la resistencia a la corrosion, estas se van a
caracterizar mediante los diagramas de Nyquist y Bode, que nos indicaran la
resistencia frente a la corrosion medidas en un amplio rango de frecuencias. Por
altimo, se realizara un ajuste a un modelo de circuito que contiene resistencias y
capacitancias para obtener datos cuantitativos.

Mas adelante, se explicard con méas detalle algunos de los los resultados obtenidos
de las muestras de Ti6Al4V fabricadas por SLM frente a la corrosién. [30,31,38].

Por ejemplo, se ha estudiado el efecto que tiene la potencia del laser, y por tanto, la
densidad de energia del mismo en los efectos de la corrosion de las muestra de titanio.
En la Figura 3.37 podemos apreciar la velocidad de corrosion de unas muestras
expuestas 144 horas en una disolucidn acuosa, y como afecta la potencia del laser en
la velocidad de corrosion antes y después del tratamiento térmico de recocido. Cuanto
mayor sea la potencia del laser, menor sera la velocidad de corrosion, y ademas se
observa que el tratamiento de recocido no supone una mejora en el comportamiento
corrosivo, ambos factores seran tenidos en cuenta para las muestras de titanio
fabricadas por SLM en este trabajo [43]
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Figura 3.37. Velocidad de corrosion en funcién de la potencia del laser [43].

3.7.9. Biocompatibilidad de la aleacion Ti6AI4V.

La mayor parte de la investigacion sobre el titanio y sus aleaciones esta impulsada
por su potencial aplicacibn como protesis biomédicas debido a su biocompatibilidad,
buena resistencia a la corrosion y alta resistencia mecanica. Ademas, tiene una alta
resistencia especifica y un modulo elastico mas cercanos al modulo elastico de los
huesos a diferencia de otros materiales metélicos.
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En particular, la respuesta biolégica del dispositivo médico implantado varia con
cualquier cambio posterior a la implantacién en el entorno del huésped o en el material
del propio dispositivo médico. En general, estas respuestas bioldgicas variables de los
dispositivos médicos dependen de muchos factores, tales como las propiedades
quimicas vy fisicas del biomaterial metalico, los tipos y ubicaciones de los tejidos del
huésped que interactuaran con el implante; la duracién de la exposicién al implante;
las caracteristicas de la superficie del dispositivo médico implantado y finalmente, el
disefio del dispositivo médico y las fuerzas aplicadas sobre €l durante las condiciones
de carga. Por lo tanto, el desarrollo de dispositivos médicos biocompatibles implica
rigurosos procedimientos de prueba de acuerdo con las normas prescritas 1SO y
ASTM antes de ser aprobados para ensayos clinicos [10].

Como ya se ha comentado los componentes de Ti6AI4V se pueden producir con
variedad de microestructuras dependiendo del método utilizado para procesar la
aleacion. Esto es debido porque el Ti puro tiene una microestructura completamente
a pero cuando el Ti puro esta aleado con estabilizadores a y B, la fase B se forma a lo
largo del limite de grano. El porcentaje de las fases B varian segun las condiciones
del procesamiento, tales como la temperatura, velocidad de enfriamiento y grado de
trabajo.

En el caso de la aleacion Ti6Al4V fabricado por SLM hay que controlar la
microestructura y las propiedades mecénicas ya que por esta técnica de procesado el
material puede presentar un cierto grado de porosidad, permite el sobrecrecimiento
total de las células Oseas.

Para la aleacion Ti6Al4V fabricado por EBM, la microestructura tipica consta de una
fase a con una pequefia cantidad de fase [ retenida. Esta es diferente de la
microestructura obtenida por SLM, que es completamente martensitica. Esta
diferencia microestructural se atribuye a la diferencia en las condiciones de
procesamiento y previsiblemente no s6lo se modificaran las propiedades mecénicas,
sino que también presumiblemente diferirdan en su comportamiento frente a la
corrosion [41].
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4. BIOMATERIALES.
4.1. Definicion.

Con el avance de la tecnologia, la definicion de biomaterial ha sufrido modificaciones
para ser mas coherente con los conocimientos que han permitido el desarrollo y
aplicacion de materiales de distinta naturaleza. Por tanto, en cirugia, un biomaterial es
el material que puede ser utilizado en algun implante o protesis. En términos médicos,
un biomaterial es un compuesto farmacolégicamente inerte disefiado para ser
implantado o incorporado dentro del sistema vivo.

En este sentido los biomateriales utilizados para estas aplicaciones existen de
diversas formas y poseen propiedades para cumplir esta funcion. Es por esto, que
materiales, como los metales, se usan comunmente como implantes y tales metales
tienen que poseer propiedades que les permitan funcionar dentro del organismo.
También hay gran cantidad de materiales no metélicos que se utilizan como implantes.

Se espera que los biomateriales, tengan propiedades biomecanicas comparables a
los tejidos autdégenos sin efectos secundarios. Las propiedades que determinan si un
material es adecuado o no para para estas aplicaciones de implantes biomédicos
incluyen biocompatbilidad, bioadhesion, biofuncionalidad y resistencia a la corrosion.
Para garantizar la seguridad y tener los resultados deseados, existen organismos
controladores de estas caracteristicas a nivel mundial, como puede ser, por ejemplo,
la Organizacion Internacional de Normalizacion (ISO).

Nosotros nos centraremos en el estudio de los trabajos que se han realizado sobre la
aleacion de Ti6Al4V fabricada mediante técnicas de fabricacion aditiva dentro de los
materiales de uso biocompatible. También, los procesos de fabricacion de polvos
avanzados hacen que surjan nuevas técnicas que pueden minimizar el costo de la
produccion de implantes de titanio, llegando a obtener muestras de titanio poroso que
se estudiaran posteriormente [54,55].

4.2. Biocompatibilidad.

La mayoria de las caracteristicas presentes anteriormente se recogen dentro del
concepto “biocompatibilidad”. La biocompatibilidad, se define, como la capacidad de
un material para llevar a cabo sus prestaciones con una respuesta apropiada del
huésped en una situacién especifica. Esta capacidad implica BIOSEGURIDAD y
BIOFUNCIONALIDAD.

Entendemos por BIOSEGURIDAD la propiedad de excluir efectos nocivos del
biomaterial sobre el organismo. El material no debe causar: inflamacion crénica,
infeccion, ni toxicidad. Entendemos por BIOFUNCIONALIDAD la propiedad necesaria
del material de ser capaz de desencadenar una respuesta benéfica del organismo
receptor para el funcionamiento 6ptimo, es decir, permite al material realizar la funcion
deseada sin perjudicar al entorno fisico. La estabilidad mecanica y quimica son
propiedades que evitan que el material no tenga reacciones perjudiciales con el
cuerpo.
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Ademas, existen propiedades de interaccion con los tejidos como la osteoinduccion,
la osteointegracion y la osteoconduccion que es preciso conocer. La osteoinduccion
es el proceso en el cual las células son estimuladas para desarrollarse en el tejido
0seo y la oseointegracion y osteconduccion son procesos donde el hueso maduro se
deposita directamente en los materiales del implante, sin intervencion del tejido duro
o fibrosos y promueven un ambiente apropiado para la formacién de hueso nuevo.

Dentro de este concepto, pueden definirse distintas categorias de materiales en
funcion de interaccion y/o propiedades. Asi se pueden distinguir:

e Incompatibles: aquellos que generan sustancias toxicas pudiendo provocar
desde alergias hasta la “no” asimilacién del paciente.

e Biodegradables: Aquellos materiales que estan en contacto con el cuerpo
durante un cierto periodo de tiempo y son reabsorbidos o disueltos. Su
aplicacion es de gran interés, ya que no hay necesidad de una nueva cirugia
para la sustitucion del implante.

e Biocompatible o Biotolerables: Aquellos materiales soportados por el cuerpo,
los cuales se separan del mismo por un tejido fibroso, producido por la
liberacion de compuestos quimicos, iones y otros elementos resultantes del
material implantado que generan sustancias, pero en concentraciones no
toxicas.

¢ Bioinertes: Materiales que una vez estan colocados en el cuerpo humano tienen
una interaccién quimica con su tejido circundante. Ademas, no generan
particulas toxicas. Generalmente la interfase entre el implante y el material es
capaz de transmitir esfuerzos de compresion.

e Bioactivos: Aquellos materiales que forman enlaces quimicos con el tejido
0seo, proceso conocido como osteointegracion. Los mas empleados en la
actualidad son el fosfato de calcio, la hidroxiapatita y vitrocerdmicas. Estos
materiales presentan una interaccién adecuada con los tejidos celulares, que
da lugar, a una unioén quimica en la interfase entre ambos [63].

4.3. Propiedades exigibles a biomateriales.

Una vez que se conoce el material de partida, debe procesarse correctamente con el
objetivo de obtener una pieza cuyas caracteristicas permitan su uso como implante.
Para ello, resulta fundamental conocer las exigencias a las que se vera sometido, pues
condicionan las caracteristicas necesarias para su uso. Por tanto, un material
implantado en el cuerpo humano suele estar sometido a exigencias muy elevadas, por
lo que su durabilidad depende de varios factores. Algunos de ellos son
responsabilidad del fabricante, otros dependen de las caracteristicas del paciente,
evitando posibles alergias o procesos inflamatorios en el cuerpo.

La gran diversidad de factores intervinientes provoca que el disefio de un implante
venga determinado por las propiedades anteriores biocompatibles, ademas de sus
propiedades fisicas, quimicas y mecanicas [55].

Master Ingenieria Industrial Pagina



ESCUELA DE INGENIERIAS

Universidad deValladolid INDUSTRIALES

4.3.1. Propiedades Fisicas.

Las propiedades fisicas del biomaterial son fundamentales para la adhesion celular.
Cuando las células se adhieren a la superficie del biomaterial, se producen reacciones
fisco-quimicas entre la célula y el biomaterial que influyen en el comportamiento del
mismo. Entre las propiedades fisicas mas estudiadas estan la humectabilidad, carga
superficial y rugosidad.

e La humectabilidad es una de las propiedades mas importantes para la
absorcion de proteinas, adhesion celular y bacteriana, coagulacion de sangre,
etc. Cuando la superficie de un biomaterial es hidrofilica, existe una mayor
absorcién de proteinas, ya que los medios celulares estan basados en agua.
Como resultado, las proteinas en las superficies hidrofobas estan en menores
proporciones que en las superficies hidrofilicas.

e La carga superficial controla la atraccion o repulsion electrostatica que dicta
que proteinas se adsorberan. Esta se genera cuando un material se sumerge
en una solucién y se producen una serie de reacciones que generan una carga
neta en la superficie del material.

e La rugosidad del material también juega un papel importante en la adhesion y
el comportamiento celular. Una superficie lisa y una superficie rugosas tienen
diferentes areas de contacto con moléculas y células por lo que influye en el
tipo de enlaces de las unidades bioldgicas. En la mayoria de los casos, las
células prefieren la superficie aspera antes que las lisas, debido al hecho de
que las superficies rugosas favorecen la proliferacion de las mismas. Las
piezas obtenidas por técnicas de fabricacion aditiva suelen ser mas rugosas lo
gue supondria una ventaja desde este punto de vista.

4.3.2. Propiedades Quimicas.

Las propiedades quimicas, al igual que las mecanicas, influyen en el tipo de enlace
celular y determinan la estabilidad quimica y reactividad del biomaterial. El ambiente
corporal es severo y puede causar corrosion de los biomateriales.

A su vez, la corrosion altera la estabilidad quimica e integridad mecéanica de los
biomateriales, lo que puede provocar un fallo en el implante o degradacion del mismo,
gue generan modificaciones en la estructura del material y, en consecuencia,
modificaciones en sus propiedades y finalmente se origina el fallo en servicio.

4.3.3. Propiedades Mecénicas.

Entre las principales propiedades mecanicas que se evallan en los biomateriales para
implantes 0seos destacan: modulo de Young, rigidez del material, ductilidad,
resistencia a la traccién, a la compresién y a la fatiga.

Es recomendable que los biomateriales tengan un médulo de Young préximo al del
hueso, ya que aseguran una distribucion de tension uniforme y reducen el esfuerzo

Master Ingenieria Industrial Pagina



ESCUELA DE INGENIERIAS
Universidad deValladolid INDUSTRIALES

mecanico después de la colocacion del implante; asi como propiedades de resistencia
a la compresion con valores altos de rendimiento que evitan fracturas y mejoran la
estabilidad funcional.

La ductilidad es importante para modelar la formacion de biomaterial, ya que el
aumento en la dureza reduce la incidencia de desgaste; y el aumento de la tenacidad
hace que la fractura sea mas dificil.

4.4. Tipos de biomateriales. Clasificacion.

En la Tabla 4.1, se exponen una clasificacion de los materiales atendiendo a
diversos criterios:

Metalicos

) L o Polimeros
Segun su composiciéon quimica o
Ceramicos

Compuestos

Implantables (ortopédicos y

. L vasculares
Segun aplicacion real .
No implantes (sondas,

catéteres,etc)

Temporal: Son extraidos cuando el
proceso reparativo ha finalizado

reemplazar total o parcialmente un

hueso o una articulaciéon dafiados
en su morfologia

De soporte
Segun funcién De diagnéstico
De tratamiento
Natural

Segln su origen
g g Artificial

Primera Generacion: Aquellos
biomateriales que buscan una
combinacion adecuada de
propiedades fisicas iguales que las

, L. del tejido.
Segln sus objetivos y
Segunda Generacion: Pueden ser

bioactivos con el objetivo de
producir una accion y reaccion
controladas en el entorno fisioldgico
y el biomaterial.
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Tercera Generacion: Aquellos que
buscan estimular respuestas
celulares a nivel molecular.

Solidos

Porosos
Tabla 4.1. Clasificacion de los tipos de biomateriales [54].

Segln su estructura

Dentro de esta clasificacion, la mas usada es la clasificacion segun su composicion
quimica, pudiendo diferenciar entre materiales metalicos, poliméricos, ceramicos y

compuestos. En la Tabla 4.2, se muestran estos biomateriales, sus propiedades y
alguna de sus aplicaciones.

Biomaterial

Aceros inoxidables,
aleaciones de
Titanio (Ti), cobalto

(Co)
Metales y
aleaciones
Cobre (Cu)
Amalgamas y
aleaciones dentales
Goma sintética,
polietileno,
Plasticos polipropileno,

Nylon (poliéster)

Propiedades Aplicaciones

Alta densidad,

Implantes y
resistencia fijaciones
mecanica al ortopédicas
desgaste, con tornillos,
impacto, tension y placas,
compresion, baja alambres,
biocompatibilidad, varillas e
resistencia a la implantes
corrosion. dentales
Se corroe en el Dispositivos
atero anticonceptivos
Biocompatibles Implantes
con saliva dentalgs y
reparaciones
Sustitucion de
arterias y
Baja densidad y venas,
resistencia restauracion
mecanica, maxilofacial:
facilidad de nariz, oreja,
fabricacion, mandibula,
formacion de tendon
biopeliculas artificial.
Cirugia plastica
estética.
Hilos de
suturas
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Buena
biocompatibilidad,
Oxidos metélicos, resistencia a la
alimina (Al203), corrosion, inertes, Prétesis de
L. zirconia(Zr02), fiora  alta resistencia a caderas,
Ceramicos : o .
de carbono, apatita la compresion, dientes
artificial. alta densidad y ceramicos.
Recubrimientos dureza, dificultad
de mecanizado y
fabricacion.
Buena Implantes
compatibilidad, ortopédicos
Metal cubierto con inertes, alta reforzados con
ceramica: Ti con resistencia a la fibras de
Compuestos hidroxiapatita. corrosion y a la carbono,
Material cubierto con tension. Falta de  valvula artificial
carb6én o diamante  consistencia en la cardiaca,
fabricacion del restauracion de
material articulaciones.

Tabla 4.2. Biomateriales, propiedades y aplicaciones [55].

4.5. El titanio como biomaterial.

El uso del titanio en el campo biomédico estd muy extendido ya que es un material
que es ligero, duro, resistente a la traccion, incluso a elevadas temperaturas, siendo
el metal preferido para casos en los que el factor peso es determinante o en los que
el ambiente de trabajo es altamente corrosivo.

De los metales mencionados anteriormente, el titanio y sus aleaciones son los que
presentan un mejor balance entre propiedades mecéanicas y biofuncionales. Gracias a
gue es un material que es capaz de formar una capa pasiva de proteccion fina que le
permite resistir de manera adecuada a ambientes agresivos.

Debido a que el titanio es un metal inerte, su cubierta de 6xido en contacto con tejidos
humanos del organismo, resulta ser insoluble, es decir, no libera iones que reaccionen
con moléculas del organismo y puedan producir reacciones alérgicas. Esta propiedad
de biocompatibilidad, le ha hecho posible una gran cantidad de aplicaciones médicas,
como prétesis de cadera y rodilla, herramienta quirdrgica y placas antitrauma, y en
especial, implantes dentales, donde ha sido capaz de ofrecer una superficie metéalica
sobre la que el hueso crece y se adhiere, formando un anclaje osteointegrado.

En biomedicina tienen aplicacién tanto el titanio comercialmente puro, como
aleaciones “a”, “B”, o “a+ B”. En la Tabla 4.3, se establece una comparativa de las
propiedades entre varios metales y el hueso. Podemos observar que el titanio
comercialmente puro tiene una densidad y una rigidez mas baja que el acero o las
aleaciones de cobalto-cromo, consiguiendo acercarse mas a las del hueso con una
resistencia mecanica elevada. Ademas, como hemos dicho en numerosas ocasiones

Master Ingenieria Industrial Pagina



Si

ESCUELA DE INGENIERIAS
Universidad deValladolid INDUSTRIALES

anteriormente, también es resistente a la corrosion, bioinerte y presenta gran
capacidad de osteointegracion [56].

Hueso Acero Aleaciones Titanio y sus
Inoxidable Cobalto-Cromo aleaciones
Moédulo de 2225
Young 190-210 190 116
[GPa]
Resistencia
mecanica 170 460-860 655 220
[MPa]
Densidad 1.9 7.96 8.3 45
[g/cm3]

Tabla 4.3. Comparacion propiedades de varios biomateriales y el hueso [56].

4.6. Limitaciones del Titanio para implantes.

A pesar de las importantes y corroboradas ventajas del titanio comercialmente puro,
hay todavia hoy una necesidad evidente de continuar la investigacion en metodologias
que mejoren las prestaciones de los implantes del titanio. La mayoria de estos fallos
se inician en la interfase implante-hueso. Se pueden definir claramente dos
problemas; el primero, los movimientos relativos que ocurren en la intercara
biomaterial-tejido generan con el paso del tiempo una fina capa de tejido fibroso, y el
segundo, las diferencias que existen entre el médulo de Young del implante (100-110
Gpa) y el del hueso (10-30 Gpa), implica que no se transmitan correctamente los
esfuerzos entre el implante y el hueso, lo que genera acumulacion de tensiones que
originan roturas en servicio [57].

También destacamos, que la calidad superficial del implante es uno de los factores
gue determina la capacidad de osteointegracion de los implantes. Existen varias
metodologias para mejorar las propiedades superficiales del titanio comercialmente
puro observando que al aumentar la rugosidad del titanio como por ejemplo el
favorecer una mejor fijacion mecanica del implante [35,57].

4.7. Tratamientos aplicables a las superficies de los biomateriales.

La superficie del implante es uno de los seis factores descritos por Albrektsson que
son importantes para la osteointegracion. Por ello, se realizan modificaciones
superficiales de los implantes para mejorar sus propiedades fisicoquimicas,
generando en esta superficie, mayor rugosidad y adherencia del coagulo sanguineo y
consecuentemente, una disminucion en el tiempo de osteointegracion.

Se ha demostrado que las superficies con bordes asperos proporcionan una mejor
incorporacion de material en el tejido 6seo en comparacion con los lisos, promoviendo
mejores indices de osteointegracion.
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Por tanto, un aumento de la rugosidad conduce a una reduccion de la tension
superficial, y como resultado, mayor absorcion de proteinas de la matriz, migracion y
proliferacion de células 6seas y mejor osteointegracion.

En la actualidad se estan utilizando diferentes métodos para el tratamiento superficial
de implantes, como las técnicas de suma y resta. Estas técnicas dejan las superficies
de implantes con mayor rugosidad, y que aportan cambios fisicoquimicos que ayudan
a la adhesion del coagulo de sangre al implante dental.

Ademas, estos tratamientos tienen también propiedades osteoinductoras, permitiendo
el uso de cargas inmediatas en un corto plazo. Estas técnicas se pueden dividir en 3
grupos:
e Adicion del material: Plasma rociado de titanio (TiOz2), recubrimiento con
Hidroxiapatita o fosfato de Calcio entre otros.
¢ Eliminacion de material: Chorro de arena y/o grabado al acido. El grabado de
acido siempre le siguen el arenado para homogeneizar el microperfil de la
superficie del implante, y para eliminar la mayor cantidad posible de particulas
residuales dejadas por el chorro. El tratamiento con laser en la superficie de los
implantes también es un método de remocion de material.
e Modificacion de superficies sin_remover ni_agregar material. Esto incluye
tratamiento térmico con haz de electrones e implantacion iénica.

De los recubrimientos las bioceramicas y dentro de ellas la hidroxiapatita (HA) es el
material mas estudiado debido a sus propiedades biocompatibles y bioactivas. Los
primeros implantes recubiertos de HA fueron propuestos a finales de los afios 80 y 90,
y un estudio reciente confirmd la preservaciéon de osteointegraciéon y adecuado
contacto hueso-implante 10 afios después de la colocacién. Sin embargo, el
revestimiento de HA es muy poroso Y dificil de descontaminar cuando se diagnostica
una enfermedad infecciosa. Ademas, pueden surgir otros problemas a consecuencia
de la adherencia entre la capa de HA y la superficie de titanio después de la colocacion
del implante, induciendo la degradacién, disoluciéon y delaminacién de la capa
bioceramica y el fracaso de la interfase hueso-implante [48].

4.7.1. Mejora de la biocompatibilidad mediante recubrimientos
superficiales de hidroxiapatita.

Como sabemos hasta ahora, el titanio y las aleaciones de Ti6Al4V son muy empleadas
como biomateriales en aplicaciones biomédicas para implantes o reemplazo de
organos Yy tejidos del cuerpo humano. Es conocido que el titanio posee una excelente
resistencia a la corrosion, asi como un buen comportamiento mecanico para su
utilizacién a largo plazo. No obstante, como hemos dicho en muchas ocasiones es
necesario realizar tratamientos superficiales para mejorar la biocompatibilidad del
titanio y sus aleaciones; en concreto, sus propiedades osteoinductivas. En este
sentido, se han empleado materiales bioceramicos como la hidroxiapatita
(Ca1o(PO4)s(OH)2, conocido como HA) que es uno de los componentes mayoritarios
en la estructura 6sea y promueve el crecimiento 6éseo sobre la superficie de un
implante durante las primeras etapas después de la cirugia.
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Existen numerosos meétodos de recubrimiento de superficies de titanio con
hidroxiapatita, como son la deposicion electroforética, el método sol-gel, la
pulverizacion de plasma o la electrodeposicion, entre otros. De entre todos ellos, se
puede destacar la electrodeposicién por ser un método répido, sencillo, que no
requiere de equipamiento costoso y personal cualificado y que permite obtener
recubrimientos homogéneos sobre la superficie de titanio, esta seré la técnica que
utilizaremos en este trabajo.

De hecho, en este estudio se han llevado a cabo electrodeposiciones
cronoamperomeétricas para obtener recubrimientos de HA sobre las muestras de
Ti6AI4V. Posteriormente, se realizo la caracterizacion de los recubrimientos de HA
mediante SEM, DRX y ensayos de biocompatibilidad. Ademas, se han realizado
estudios de corrosion para verificar que los recubrimientos de HA no comprometen la
resistencia a la corrosion que ofrecen las muestras de Ti6AI4V sin recubrimiento.

4.7.1.1. Recubrimiento de Hidroxiapatita (HA).

Los recubrimientos de hidroxiapatita (HA) en las protesis articulares ejercen una
funcion de aceleracion del proceso de formacion ésea al estar formados por un fosfato
de calcio con una relacién entre calcio y fosforo similar a la del hueso humano. Esto
es asi, debido a que la hidroxiapatita al ser parte de los huesos y los dientes esta
formada tiene una composicién quimica correspondiente a la férmula estequiométricia
Caio (PO4)(OH)2.

Este material es usado en los huesos artificiales, ya que la parte mineral del hueso
natural es de este material y se obtiene del mismo hueso en si, después de eliminar
los constituyentes organicos como el coladgeno y los mucopolisacaridos. Esta capa de
material inorganico acelera la adsorcion de proteinas de la matriz extracelular, para
después producirse la adhesion, proliferacion y diferenciacion de osteoblastos
alrededor del material.

Ademas del efecto bioactivo de esta capa, tiene otros efectos secundarios que
mejoran el comportamiento del metal ante el medio fisioldgico, evitando la liberacion
de iones al medio y reduciendo el peligro de corrosion.

En este tipo de proétesis recubiertas de HA se utiliza el metal, debido a la resistencia
mecanica y su tenacidad (aleaciones de titanio) con funcién estructural, y la capa
bioactiva de HA tiene como funcion la aceleracion de la fijacion bioldgica de la
proétesis.

Los implantes recubiertos de HA vienen utilizandose desde finales de los afios 80 y
numerosos trabajos se han dedicado a su estudio. Se han estudiado muchos tipos de
recubrimiento de HA aplicados sobre los metales con diversas técnicas y utilizando
diferentes clases y distintas proporciones de sales de calcio. EI comportamiento de
estos recubrimientos dentro del tejido vivo presenta diferencias en funcion de su
composicion y metodo de obtencion [63]
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4.7.2. Conceptos basicos de los recubrimientos de Hidroxiapatita.

Las caracteristicas del recubrimiento de HA que se acostumbran a citar en los articulos
publicados son rugosidad, grosor, proporcion de sales calcicas o pureza, porosidad,
cristalinidad y método de aplicacion del recubrimiento. Otras caracteristicas referidas
al disefio del implante son la localizacién del recubrimiento, la aleacion metalica sobre
la que se aplica y las caracteristicas de la superficie del metal.

Para un resultado Optimo la capa bioactiva depositada debe tener las siguientes
caracteristicas:

1. Estabilidad quimica: El recubrimiento no se debe disolver con el medio
fisioldgico en corto tiempo ni reaccionar con el metal del substrato. La reaccion
con el metal puede tener resultados catastroficos, ya que los productos de
reaccion son citotoxicos y las propiedades mecanicas del material disminuyen
hasta el punto de hacer peligrar la integridad mecanica del mismo. La capa no
debe cambiar la composicién quimica y estd deber ser homogénea en toda la
estructura.

2. Estabilidad mecanica: El recubrimiento debe presentar una buena adherencia
con el substrato, para que cuando el cirujano introduzca la protesis no afecte la
integridad estructural de la capa bioactiva. Asimismo, esta capa no debe
presentar agrietamientos que fragilicen la capa.

Son varios los métodos para producir el recubrimiento de la capa, pudiendo ser
depositada por el método de plasma-spray, ablacion laser, compactacion isostatica en
caliente, proyeccion térmica a alta velocidad, mediante haz de iones, etc

El método mas habitual de obtener el recubrimiento de fosfato de calcio es el plasma
spray, que se basa en producir plasma de fosfato de calcio mediante potentes fuentes
energéticas y proyectar el plasma sobre el sustrato metélico. Este proceso se puede
realizar al aire o al vacio. El fosfato de calcio se deposita sobre el metal sin unién
guimica, es decir, sin enlace covalente o iGnico, que seria el caos de mayor adhesion,
sino con fuerzas de interaccién y mediante anclajes mecanicos. [62].

4.7.3. Propiedades de los recubrimientos de Hidroxiapatita.

La hidroxiapatita es un biomaterial que posee propiedades mecanicas, bioldgicas,
eléctricas, entre otras, que permiten que sea un material ampliamente usado en
implantes 6seos.

4.7.3.1. Propiedades Mecanicas.

La hidroxiapatita deberia tener propiedades similares a las del hueso, para ayudar a
la remodelacién 6sea, pero debido al origen ceramico de ésta, presenta deficientes
propiedades mecénicas. En la Tabla 4.4, se muestran algunas propiedades
mecanicas de la hidroxiapatita comparada con la de los huesos humanos, podemos
ver que la tenacidad a la fractura de la HAp esta entre 1 MPa/m? disminuyendo casi
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linealmente con el aumento de la porosidad (hueso humano 2-12 MPa/m?). El médulo
de Young de la HAp esta en el rango de 15-120 GPa, mas o menos similar a los
componentes mas resistentes de los tejidos calcificados naturales. Debido a su alta
fragilidad, el uso de implantes de HAp esta restringido a aplicaciones sin carga.

Propiedades
Mecanicas

Hueso
cortical

Hueso
esponjoso

Dentina

Esmalte
dental

Hidroxiapatita
densa

Hidroxiapatita
porosa

Fuerza de

100-230

2-12

295

384

120-900

2-100

compresion
(MPa)

Fuerza de
tension
(MPa)

50-150 10-20 51,7 10,3 38-300 3

Tenacidad a
la factura
(MPa.m'?)

Maodulo de
Young
(GPa)

2-12 NA - - 1 -

18-22 - 18-21 74-82 35-120 -

Tabla 4.4. Comparacién entre las propiedades mecanicas de los huesos vs Hidroxiapatita [63].

4.7.3.2. Propiedades Bioldgicas.

La hidroxiapatita ha sido ampliamente utilizada como sustituto 6seo artificial, debido a
sus propiedades bioldgicas favorables que incluyen: biocompatibilidad, bioafinidad,
bioactividad, osteoconduccion, osteointegracion y osteoinduccién. Asimismo, el hecho
gue la hidroxiapatita contiene sélo iones de calcio y fosfato proporciona baja toxicidad
local o sistémica adversa en el cuerpo. Las superficies de HAp soportan la adhesion,
crecimiento y diferenciacion de las células osteoblasticas y se depositan en el hueso
nuevo por sustitucion progresiva del hueso vivo adyacente.

4.7.3.3. Propiedades Eléctricas.

Las propiedades eléctricas influyen en las aplicaciones biomédicas. Por ejemplo,
existe un interés en la polarizacién de las bioceramicas de HAp para generar una
carga superficial mediante la aplicaciéon de campos eléctricos a temperaturas elevadas
(>200°C). Igualmente, la polarizacion de la HAp permite acelerar la reorganizacién del
citoesqueleto de células similares a los osteoblastos [63].
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4.7.4. Métodos de deposicion de recubrimientos de HA.

Tal y como ya se ha comentado los recubrimientos de hidroxiapatita en la superficie
de los implantes pueden prepararse por diferentes técnicas, tales como, pulverizacion
por plasma, deposicion electroquimica, deposicion por laser pulsado, deposicion de
sol- gel y deposicion biomimétrica. En la Tabla 4.5, se observan las ventajas e
inconvenientes de los diferentes métodos de fabricacién de peliculas de HA [63].

En este proyecto, se utilizara un recubrimiento de HA sobres las muestras de aleacion
de titanio fabricadas mediante SLM y EBM. Este recubrimiento ha sido depositado
utilizando técnicas electroquimicas, en concreto, se han utilizado técnicas
cronoamperomeétricas.

Métodos de deposicion Espesor Ventajas Desventajas
(mm)
Plasma spraying 30-200 Velocidad de deposicion alta Alta§ temperaturas,
recubrimientos amorfos
Sputter coating 0,5-3 Recubrimiento uniforme Tiempo de formacion largo

. Recubrimiento con fases . ) —
Laser pulsado 0,05-5 S . Precision en la linea técnica
cristalina y amorfa

Electroforesis 0,1-2 Velocidad de deposicion alta Altas temperaturas

Temperatura baja,

Electroquimica 0,05-0,5 LT o
recubrimientos uniformes

Baja adhesion

Bajas temperaturas, simulacion | Tiempo de formacion largo,

Biomimético <30 A
de crecimiento en el cuerpo control de pH

Tabla 4.5. Métodos de deposicién de recubrimientos de Hidroxiapatita [63].
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5. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

Una vez expuesto todo el fundamento tedrico sobre el comportamiento de la aleacion
Ti6AI4V, sobre su comportamiento en servicio en funcion del procesado y de las
posibilidades de tratar térmica y superficialmente, por ejemplo mediante
recubrimientos de HA, a continuacion, se procedera a explicar el procedimiento
experimental que se ha seguido para la ejecucion de este trabajo fin de master,
empezando desde con las muestras metalicas hasta finalizar con la ejecucion de todos
los ensayos correspondientes.

5.1. Muestras de Ti6AI4V.
5.1.1. Descripcion de las muestras.

Las muestras con las que se ha trabajado en este proyecto y hemos podido realizar
los ensayos de caracterizacion necesarios han sido fabricadas por dos técnicas de
Fusion en lecho de polvo (PBF), en concreto, por técnicas de Fusion Selectiva por
Laser (SLM) y fusion por haz de electrones (EBM).

Estas muestras han sido fabricadas por la empresa “Aenium Engineering S.L” ubicada
en el parque tecnoldgico de Boecillo (Valladolid). Las condiciones de operacién de los
procesos de conformado son confidenciales tan sélo podemos decir que 4 muestras
de Ti6Al4V han sido fabricadas por ellos y el resto han sido fabricadas por otras
empresas internacionales del sector.

En la Figura 5.1Figura 5.1. Muestras de Ti6Al4V fabricas por SLM y EBM., se pueden
observar las siete muestras con las que vamos a trabajar. Dos de ellas tienen un
tratamiento superficial de electropulido y al resto de ellas se las ha realizado un
tratamiento térmico de recocido, aunque también se dispone de una muestra bruto de
fabricacion. Ademas, se ha decidido estudiar una seccion critica de estas muestras,
en las que se nos pedira que caractericemos el material de partida y hagamos
posteriormente ensayos de corrosion.

Figura 5.1. Muestras de Ti6AI4V fabricas por SLM y EBM.
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En la Figura 5.2, se muestra el corte de una de las muestras de Ti6Al4V en la zona
sefalada para su estudio. La maquina de corte las describiremos en el siguiente punto.

Ademas, al tratarse de técnicas de fabricacion aditiva capa a capa y de la influencia
de la direccion de fabricacibn como parametro de escaneado, también se estudiara
como afecta esta direccion de fabricacion a las muestras y por tanto, de la anisotropia
gue presentan estos materiales cuando se fabrican mediante estas técnicas. Para ello
se han seleccionado en algunas muestras dos secciones, en la Figura 5.2 b, vemos
un corte de una seccion longitudinal (Plano XZ) o paralela a la direccion de fabricacion
y un corte de la seccion transversal (Plano YZ) a la direccion de fabricacién. Estos
cortes se han realizado a las muestras nimero 6 y nimero 7.

Figura 5.2. a) Muestra de Ti6AI4V cortada en la zona de estudio; b) Corte de la seccién longitudinal y seccién
perpendicular para su estudio.

5.1.2. Fabricacion de las muestras.

Cuatro de las siete muestras de titanio Ti6Al4V con las que se ha trabajo en este
proyecto, han sido fabricadas por la empresa Aenium Engineering S.L en sus
instalaciones que dicha empresa tiene en el parque tecnologico de Boecillo
(Valladolid).

El proceso de fabricacion consta de varias etapas que se detallaran a continuacion,
entre las que destacan la preparacién de los polvos, la configuracion de los parametros
de fabricacion, y por ultimo, el tratamiento térmico post fabricacién.

Se comienza el proceso de fabricacion de las muestras, realizando una etapa principal
de los procesos de pulvimetalurgia, como es el mezclado y tamizado de polvos. Este
tamizado se realiza una vez que se han mezclado los polvos con el objetivo de poder
tener una mezcla de polvos con una morfologia uniforme de tipo esferoidal y con
menor tamafio de particula de polvo posible. Esto nos va a permitir rellenar mejor los
huecos que quedan entre particulas contiguas, conseguir una fusién de mejor calidad
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y mejorar el llenado de la camara para evitar futuros defectos en las piezas una vez
que se realice la fusion por el laser.

A continuacion, se llevan a la maquina de tecnologia SLM y se vierten en la camara
de fabricacion. La maquina SLM que ha fabricado dichas muestras se trata de una
“‘EOSINT M280”, cuyas partes principales pueden verse en la Figura 5.3 . Se trata de
una maquina mono laser (Unicamente presenta un laser con una potencia maxima de
1kwW) y con unas dimensiones aproximadas de la camara de fabricacion de

250X250x325mm.
Eona del laser ‘[

Camara fabricacion s | Ordenador configuracion
‘ : ik | parametros fabricacién

Figura 5.3. Maquina de fabricacion SLM EOSINT M 280.

En la pantalla del ordenador, se cargara el fichero CAD y podremos configurar los
principales parametros de fabricacion. Se seleccionara en principio la direccion de
fabricacion o las direcciones de fabricacion, ya que, dependiendo de las zona o
geometria final de la pieza acabada, podemos tener diferentes soluciones de
escaneado.

Ademas, podremos configurar los principales pardmetros de fabricacion de los
contornos de las piezas por cada una de las caras principales, parametros diferentes
para las primeras capas, para las capas intermedias y por ultimo, para las capas
finales.

De este modo, podremos tener un control total sobre la fabricacion de la pieza, y por
tanto, poder controlar en todo momento la microestructura de la pieza final y las
propiedades mecanicas en estado de fabricacion final de la pieza.

Una vez fabricada la pieza y terminado el proceso de fabricacion, se realiza la
operacion de separar la pieza final de la base de la maquina SLM. La tecnologia SLM
va a fusionar la primera capa de polvo fundido sobre una placa metélica de gran
espesor. Para separar muestras de la placa metalica, se realizara mediante una
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cortadora de hilo de precision, obteniendo la pieza final en estado de “as built” (bruto
de fabricacion) y separada de la placa base de la maquina SLM.

A continuacion, y para terminar, se realizara un tratamiento térmico a la pieza
obtenida, con el fin de mejorar ciertas propiedades mecanicas y aliviar tensiones. Para
ello, se dispone de un horno de calentamiento con posibilidad de enfriar mediante dos
medios de enfriamiento en funcién de las propiedades a obtener o que se quieran
modificar: enfriamiento mediante agua “water quench” y enfriamiento mediante aire
"air quench”. También existe la posibilidad de realizar en el mismo horno, tratamientos
térmicos en una atmosfera al vacio.

5.2. Preparacion metalogréafica de las muestras.

Para facilitar un manejo adecuado de las muestras de titanio durante las etapas de
desbaste, pulido, caracterizacion mecénica y facilitar su manejo para los diferentes
ensayos electroquimicos, se realizara un proceso de preparacion metalografico a
través de distintas etapas que se describen a continuacion.

5.2.1. Corte de las muestras.

El primer paso de todos comienza con una etapa de corte de las piezas en trozos mas
pequefios que son los que utilizaremos posteriormente, ya que en el estado actual no
son aptas para adaptarlas a los equipos donde se van a realizar los ensayos. Para
ello, se elige la zona a cortar y se llevan a las dos maquinas disponibles: una
tronzadora para piezas con gran tamafio; y una maquina de precision, para cortar a la
medida exacta los trozos seleccionados.

En este tipo de piezas fabricadas por SLM y EBM es necesario conocer la direccién y
los planos en los que se han fabricado para determinar cuales de los planos de la
muestra nos van a servir para caracterizar dicho material. Por tanto, tendremos dos
planos de corte: el plano de corte longitudinal a la direccién de fabricacion; y el plano
perpendicular a la direccion de fabricacion (Ver Figura 5.4).

=

ERTR T
i L ¥ K

Figura 5.4. Muestra cortada mediante la cortadora de precision.
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5.2.1.1. Tronzadora.

Esta maquina sirve para cortar piezas de gran tamafio en otras de pequefio tamafio
para llevarlas posteriormente a la maquina de corte de precision para extraer la
seccidn final que ser& objeto de estudio. Colocaremos la pieza en la zona de corte y
la fijamos con dos mordazas. Por ultimo, cortaremos las muestras moviendo la
maquinaria de corte que dispone de un disco de carburo de silicio hacia la pieza ya
fijada y de forma manual, es decir, nosotros definiremos el avance de corte, todo ello
con refrigeracion de agua y taladrina para evitar la afectacion térmica.

5.2.1.2. Cortadora de Precision.

En la Gltima etapa de corte vamos a utilizar una cortadora de precision, ya que algunas
de las muestras presentes en dicho proyecto, presentaban unas dimensiones
especificas susceptibles de ser utilizarlas en la celda electroquimica y posterior
aplicacion del revestimiento de hidroxiapatita. En la Figura 5.5, observamos la zona
de corte de la maquina que presenta un disco de alta precision de alumina y la zona
de la mordaza donde fijaremos la pieza.

A continuacion, y una vez asegurada la pieza, escogeremos el programa definido para
cortar las muestras de Ti6Al4V, controlando la velocidad de corte y el avance
predeterminado (Ver Figura 5.6). Como nuestro material es duro, se selecciona el tipo
de corte correspondiente a material de alta dureza, y nos vamos a la tabla que recoge
los parametros de corte y vemos que la recomendacion es usar un disco de 356CA,
con una velocidad de giro del disco comprendido entre 1000-3000 rpm y una velocidad
de avance comprendida entre los 0,05-0,3 mm/s.

Por dltimo, definiremos la posicion de la pieza en la maquina y la longitud total
necesaria para realizar dicho corte con ayuda del Menu de la Figura 5.7. Se realizara
la refrigeracion con agua y taladrina durante todo el proceso.

&

Figura 5.5. Cortadora de precision Struers Accutom-5.
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Material Dureza Disco Limite de fuerza | Velocidad del pie | Velocidad del disco
- 100CA Bajo 0.005-0.15 3000
Ceramicos 230CA Baj 0L005-0.2 3000
Minerales =00 HY 10 .
Cristales 330CA Alto 0L005-0.3 3000
430CA Alto 0L005-0.3 3000
Carburos sinterizados 800 HY 3I52CA Medio 0L005-0.25 3000
Ceramicas duras A52CA Medio 0.005-0.25 3000
Materiales ferrosos de dureza extrema =500 HY I55CA Medio 0.005-0.25 3000
Materiales ferrosos de dureza alta y muy alta 350-800 HY 356CA Medio 005-0.3 1000- 3000 I
Materiales blandos y medio blandos 30-350HY L] MEd!D D05-0.3 3000
A57CA Medio 0.05-0.3 1000-3000

Figura 5.6. Parametros de corte de velocidades y avances para la cortadora de precision.

Figura 5.7. Panel de navegacion de la cortadora de precision.

5.2.2. Empastillado.

El empastillado tiene como finalidad tener acceso a un mejor manejo de las probetas
a la hora de su manipulacién. Esto se lleva a cabo gracias a la maquina de la Figura
5.8, conocida como prensa metalogréafica que aplica una fuente de calor a la vez que
ejerce una presion hidrostatica para polimerizar los polvos de metacrilato que
utilizaremos como resina. En nuestro caso, se han utilizado dos tipos de resinas:
baquelita, considerada como un polimero termoestable; y metacrilato, considerado
como un polimero termoplastico.

La diferencia principal, ademas del tiempo de fusion para cada uno de ellos, es que el
metacrilato puede reutilizarse al fundirse las veces necesarias al tratarse de un
polimero termoplastico, la baquelita es de un solo uso

Figura 5.8. Maquina de empastillar Struers Predopress y posicion de colocacién de la muestra en la misma.

En cuanto al modo de ejecucion, colocaremos la muestra en el centro del piston con
la cara que deseemos seleccionar en nuestros estudios hacia abajo. A continuacion,
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vertemos el polvo del metacrilato. Una vez hecho esto, bajamos el piston y cerramos
la prensa.

Antes de iniciar, seleccionaremos un tiempo de pre-calentamiento de 4 minutos,
seguido de una etapa de calentamiento de 8 minutos hasta alcanzar una presion de
20KN para acabar con un enfriamiento de 4 minutos. El polvo de metacrilato durante
estas fases se reblandece, se comprime y se enfria con la forma cilindrica del piston,
obteniendo una probeta como la Figura 5.9 .

Figura 5.9. Muestra empastillada en forma triangular.

5.2.2.1. Taladro roscado en probeta empastillada.

Para poder hacer los ensayos electroquimicos de corrosion, impedancias y
deposiciones, es necesario establecer un buen contacto eléctrico con la probeta (ver
Figura 5.11). Este contacto eléctrico se conseguira roscando una varilla de laton en la
probeta empastillada hasta que haga contacto con la muestra metélica. Podemos
asegurar este contacto eléctrico comprobando ambos extremos con un multimetro.

1. Procedimiento experimental.

Desbastamos uno de los bordes de la probeta empastillada con una lija industrial,
creando asi un plano que nos facilite realizar posteriormente un taladro.

Una vez hecho ese plano, lo llevamos a un taladro de columna vertical (Ver Figura
5.10). Ajustamos la probeta con la cara lijada hacia arriba y la sujetamos con unas
mordazas. Con una broca de didmetro 2,5 mm realizamos el taladro hasta que toque
con la probeta.

Master Ingenieria Industrial Pagina



ESCUELA DE INGENIERIAS
Universidad deValladolid INDUSTRIALES

Figura 5.10. Taladro de columna vertical Ibarmia.

Es muy importante que el contacto eléctrico cuando se rosque la varilla de laton sea
uniforme, ya que nuestras técnicas electroquimicas tendran intensidades bajas y
cualquier interferencia, nos puede dar un ensayo erréneo. A continuacion, y con ayuda
de los machos de roscar, creamos la rosca. Este proceso de roscado tiene que
hacerse de manera correcta y quedar bien definido, ya que, de lo contrario, se
produciran holguras entre el taladro roscado y la varilla que no garanticen el buen
contacto eléctrico y por tanto una distribucion heterogénea de la corriente.

Figura 5.11. Detalle de la varilla roscada insertada en el metacrilato.

5.2.3. Etapas de desbaste y pulido.

Una vez realizado el taladro roscado, para realizar una correcta caracterizacion del
material en los siguientes pasos posteriores, es necesario que la preparacion
superficial de la muestra, es preciso que superficie esté libre de suciedades, sea
uniforme y completamente plana.

En las etapas de desbaste pasaremos todas las muestras por los distintos tipos de
discos de desbaste de carburo de silicio con granulometria distinta y cada vez mas
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fina. Estos discos estan definidos por el nivel de granulos/ cm? de 120, seguido del de
320, discos de 500 para terminar con el de 1000. Esto se realiza aplicando una presion
manual constante para no provocar planos en las muestras. En cada etapa de
desbaste, giramos la probeta 90° con respecto de la anterior para eliminar las rayas
de la etapa de desbaste anterior, es preciso desplazar las probetas en sentido
contrario al giro del disco para evitar la deformacion de las particulas més blandas y
por tanto, evitar posibles efectos de colas de cometa. Las maquinas usadas son las
de la Figura 5.12.

Al tratarse de titanio, que es un material blando, podemos provocar deformaciones
durante el desbaste y el pulido, luego se requiere que se haga a poca velocidad y
aplicando poca presion. Para cada etapa de desbaste se recomienda un tiempo de
duracion de 10 minutos.

Figura 5.12. Maquinas de desbaste utilizadas con las respectivas lijas anteriores.

A continuacién, y después de pasarlas por agua, se realizara el proceso de pulido en
la maquina de la Figura 5.13.

Figura 5.13. Maquina de pulido Buehler Metasev.

Este se hard primeramente con un disco que tiene en su superficie un pafio al que
aplicaremos una solucion abrasiva de diamante de 6um. En este pafio, debemos de
conseguir la desaparicion de todas las rayas de los procedimientos de desbaste
anteriores para conseguir una superficie brillante.

A continuacién, de este pafio, introducimos las muestras en el equipo de ultrasonidos.
Este bafio contendra una mezcla de jabon y agua destilada y servira para eliminar los
restos de exceso material y oarticulas de abrasivo presentes en la superficie de la
muestra.

Master Ingenieria Industrial Pagina



) ESCUELA DE INGENIERIAS
Universidad deValladolid INDUSTRIALES

A continuacion, pasamos las muestras por el ultimo pafio con una disolucion de
diamante suspendido de 2,5 um. El movimiento en estos pafios de pulido serd en
sentido circular, contrario al giro del disco para evitar deformaciones.

5.2.4. Limpieza

La dltima etapa del proceso de preparacion de las probetas es la limpieza una vez
realizada los procesos de pulido tras los ultimos pafios con las diferentes disoluciones
de diamante utilizadas. Durara en torno a dos-tres minutos y con ello terminaremos
los procesos de preparacion de las probetas.

El equipo utilizado es una maquina de ultrasonidos Ultramet Il de la Figura 5.14.

Figura 5.14. Maquina ultrasonidos Ultramet Il. A la derecha, detalle de una probeta sumergida en el bano de
ultrasonidos.

5.3. Caracterizacion microestructural.

Hemos visto que las técnicas de fabricacion aditiva utilizan altas temperaturas de
fundicion por laser / haz de electrones que nos permiten obtener piezas con
geometrias complejas ademas de, excelentes propiedades mecanicas. Pero este
altimo punto es importante tener un control adecuado ya que parametros como la
energia de la fuente, el medio de enfriamiento utilizado y/ola velocidad de enfriamiento
pueden ocasionar la aparicion de grietas intergranulares o poros en la pieza que
pueden tener efectos catastroéficos.

Para el estudio microestructural de las muestras de titanio Ti6Al4V fabricas por
técnicas de SLM y EBM, se ha llevado a cabo un ataque acido para revelar la
microestructura de cada una de las muestras y por ultimo, se han medido la porosidad
de las muestras fabricadas utilizando un software de analisis de imagen.

5.3.1. Microscopia optica.
5.3.1.1. Medida de la porosidad residual de las muestras.
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Dentro de los ensayos de caracterizacion microestructural tiene gran importancia el
andlisis de imagen, que nos va a permitir medir la cantidad de porosidad residual
presente en las muestras de titanio después de los procesos de fabricacion y/o
tratamientos térmicos.

El objetivo de este es determinar el porcentaje de porosidad (P) ademas de
parametros morfoldgicos de los poros, por ejemplo, diametro equivalente (Deq), factor
forma (Fr), area media de los poros (A), etc.

En el caso de estar trabajando con muestras porosas, seria aconsejable conocer el
tamafo del poro necesario para garantizar una buena bio-oseointegracion, ya que,
aparte del grado de porosidad de la muestra, el tamafio de poro recomendable debe
estar comprendido entre 100-550 pum para ser considerado como ideal para estas
aplicaciones biomédicas.

Los parametros mas caracteristicos que facilita el programa de analisis de imagen
son los que se observan en la Figura 5.15 .

Area Aspecto Diametro (principal)

S

Area del objeto, no incluye el area  Relacion entre el eje mayor y el
de los agujeros si la opcién <Fill  eje menor de la elipse equivalente
Holes> esta desactivada al objeto

Longitud  promedio de los
diametros medidos en intervalos
de dos grados y pasando a través
del centroide del objeto

(@) (b) (c)

Perimetro Perimetro (convexo) Redondez

(Perimetro)?
Longitud del contormo del objeto. 4n x area
Mas precisa que la version Perimetro del contorno convexo Usa el perimetro” y el <Area> por

anterior. La vieja version llamada del objeto. defecto. Seleccionar >Penmeter>
ahora <Perimeter2>. y <Area(polygon)> para una
redondez méas precisa.

(@ (e) Ul

Figura 5.15. Parametros y morfologia de los tamanos de poros.

En el software, podremos determinar las propiedades que definimos a continuacion:

e Elfactor de forma Fsrepresenta una medida de la redondez de los poros y toma
valores desde 0 en poros con maxima irregularidad, hasta 1, en poros esféricos.

e El area maxima Amax de poro es el area del poro de mayor superficie. El area
media A med de poro es el valor medio de las areas de todos los poros de la
micrografia.

e El diametro equivalente De se ha definido como la longitud promedio de
diametros medidos en intervalos de 2 grados y pasando a través del centroide
del poro.

5.3.1.2. Equipo analisis de imagen.
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El equipo de andlisis de imagen que utilizaremos para la toma de imagenes de los
diferentes estados de las muestras esta formado por un microscopio “Olympus
BX53M”, y el software de analisis de imagen “Picsara”. ( Ver Figura 5.16).

Figura 5.16. Microscopio Olympus BX53M.

5.3.1.3. Procedimiento de mediante analisis de imagen.

Una vez que las muestras han pasado por las etapas de desbaste y pulido, tenemos
una superficie lisa, brillante y sin rozaduras lista para realizar cualquier ensayo. A
continuacion, se lleva al equipo anterior formado por el microscopio “Olympus
BX53M”, y el software de analisis de imagen “Picsara” que nos permitira coger
capturas de la superficie de la muestra a los aumentos de x50, x100, x200, x500,
x1000.

A continuacion, se detallan los principales pasos seguidos para la toma de imagenes
para su posterior estudio:

1. Dividir la superficie de la muestra en “campos o regiones”, seleccionamos los
aumentos con los que trabajaremos en la toma de imagenes (x100 o x200) y
dividimos el area total de la muestra en regiones cuadriculadas de igual tamafio
que nos permitan obtener entre 10-15 imagenes (campos o regiones) con los
gue cubrir por completo el area total de la muestra y evitar que se nos puedan
escapar poros o defectos de mayor tamafio.

2. Unavez realizado esto, con ayuda del programa de andlisis de imagen y de los
cursores de movimiento de la plataforma del microscopio, nos movemos a la
region de la muestra a la que queremos tomar imagen y guardamos la captura
de imagen de la region seleccionada.

3. Por ultimo, es aconsejable colocar una regla de medicion en la imagen tomada
para indicarnos la escala real y los aumentos a los que se ha tomado dicha
imagen. ( Ver Figura 5.17)
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Figura 5.17. Imagen tomada mediante le software de analisis de imagen Picsara.

Para medir el contenido de la porosidad residual presentes en las 7 muestras
fabricadas por SLM y EBM con o sin tratamiento, se ha utilizado el software “FIJI”, que
se trata de un software de andlisis y procesamiento de imagenes. Para ejecutar el
programa, se utilizara un script programado en el lenguaje de programacién Java que
resumira las siguientes operaciones (Ver Figura 5.18):

Figura 5.18. Inicio del programa de analisis de imagen FlJI.

1. Abrir las micrografias de la superficie de las muestras: Empezamos repitiendo
el proceso anterior descrito, con la Unica diferencia que tenemos que tomar
capturas del total del &rea de las muestras con 10-15 campos que nos permitan
cubrir el total de la superficie de toda la muestra. A continuacion, abrimos una
de ellas mediante el software FlJI. (Ver Figura 5.19).
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100,00 pm

Figura 5.19. Apertura de imagen mediante el software FlJI.

2. Se aplica un saturado de blancos y negros de orden de 0,35: Esto es asi para
convertir la imagen capturada a través del software “Picsara” a 8 bits en las
tonalidades de blanco y negro. Este paso se aplica por defecto por el programa,
pero puede ser modificado aumentando la saturacién o disminuyéndola con
solo modificar el valor en el script de Java. (Ver Figura 5.20).

100,00 pm

Figura 5.20. Imagen saturada por defecto segtn el filtro de saturado.

3. A continuacion, aplicamos el filtro Kuwahara, filtro que tiene por defecto el
programa “Fiji” y que consiste en suavizar bordes de la imagen de los poros de
la region seleccionada. Ademas, tiene una escala de utilizacion de 1 a 11 en
nameros impares, siendo el 1 la imagen binarizada anterior sin filtro aplicado,
e 11 a la imagen anterior con el filtro Kuwahara que muestra los contornos de
la imagen muy distorsionada. En nuestro caso, hemos utilizado unos valores
comprendidos entre 5-7 para permitir suavizar levemente los relieves
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4.

5.

microestructurales y poder realizar las mediciones con mayor precision. (Ver
Figura 5.21).

e ' \ S

100,00 pm

Figura 5.21. Aplicacion del filtro Kuwahara.

Configuramos las dimensiones de las imagenes para permitir realizar los
calculos en las dimensiones correctas del porcentaje de los poros en unidades
métricas (mm en vez de pixeles). Para ello, serd necesario conocer la relacion
de conversién de pixeles a mm que nos da el software “Picsara “en funcién del
aumento escogido en la toma de las imagenes del punto 1.

A continuacion, el programa aplica otro filtro por defecto “Treshold” en el cual a
partir de la escala binarizada (blanco o negro), aplica un color rojo para el negro
(poros) por defecto / blanco (area restante excepto poros), de modo que nos
permita cuantificar cuanta area hay de color rojo frente al resto de area de color
blanco total de laimagen. En la Figura 5.22, si cogemos por defecto que el color
rojo serd el que sustituya al color negro de los poros, nos aparecera una
pantalla blanca con los poros de color rojo, y con una escala numérica
podremos ir aumentando o disminuyendo para afinar en la geometria de los
poros y poder ser mas exactos en nuestro calculo del porcentaje de porosidad.
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Figura 5.22. Aplicacion del filtro Treshold mediante el sofware FlJI.

6. Después el programa nos deja introducir algun retoque no programado, en el
cual podemos aprovechar para eliminar la regla de escala de la imagen para
evitar falsear la medida del area de los poros.

7. Cuando este paso esté listo daremos a “OK” y tendremos realizada la medida
del area de los poros frente al area total de la imagen total. Ademas, el
programa nos da la opcion de poder saca la imagen una vez realizada este filtro
para poder guardarla.

8. Por dultimo, observamos los resultados obtenidos por el programa. Estos
resultados nos determinaran el tamafio de los poros, el area total ocupada por
los poros, el porcentaje de porosidad, la circularidad de los poros, y por ultimo,
las diagonales maximas y minimas del promedio de los poros. (Ver Figura
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Figura 5.23. Resultados del analisis de imagen de la muestra.
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5.3.2. Medida del contenido de las fases a y B de las muestras.

Este ensayo comienza con la toma de imagenes de la superficie de las muestras que
han sido atacas con acido oxalico para revelar la microestructura presente. Para ello,
necesitamos que se haya realizado una buena captura de imagenes y que por
supuesto, se haya cubierto toda el area de las probetas.

Para medir el contenido de cada fase de las 7 muestras de titanio, también se ha
utilizado el software “FIJI”. El procedimiento es idéntico al punto anterior, en el cual
mediamos la porosidad residual de las muestras, pero esta vez, estamos midiendo el
porcentaje de fase B presente en la microestructura revelada por ataque mediante
acido oxdlico para cada una de las muestras. En la Figura 5.24, se ve la aplicacion del
filtro “Threshold” a una de las muestras de titanio con el objetivo de cuantificar y limitar
la fase 3 de la microestructura de la fase a, para saber el porcentaje de cada fase que
compone la microestructura final. La identificacion de estas fases es posible ya que la
fase B es de una tonalidad mucho mas oscura tras el ataque con acido oxalico.

Figura 5.24. Aplicacion del filtro Treshold a la imagen de la microestructura de la muestra.

5.3.3. Atague quimico con reactivo de Kroll.

Para el analisis metalografico de las muestras de Ti6Al4V se aplicard un método
quimico utilizando reactivo Kroll. Este reactivo esta formado por Agua, HF y HNOs.

100 ml de agua
1-3 ml de acido fluorhidrico

2-6 ml de acido nitrico

Figura 5.25. Férmula quimica del reactivo de Kroll
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La concentracion principal puede variar dependiendo de la aleacién y se puede ajustar
individualmente.

El objetivo principal del reactivo Kroll es colorear la fase B de color oscuro y asi, poder
distinguir las distintas fases que forman el titanio o sus aleaciones, de modo que
podamos visualizar mediante inspeccion microscépica, los bordes de grano, revelar la
morfologia de los granos o detectar posibles heterogeneidades, etc.

El procedimiento seguido para atacar las probetas ha sido el siguiente:

1. Asegurarnos que nuestras probetas han pasado por las etapas de preparacién
y pulido metalografico (pulido fino).

2. Seintroduciran las probetas agarradas por unas pinzas en un recipiente donde
se coloca el &cido oxalico.

3. Unavez dentro, se mantendran entre 30-120 segundos para realizar un ataque
por inmersion. Se movera las probetas en periodos cortos de tiempo dentro de
la disolucion, hasta que veamos que la superficie de la muestra pierde el brillo
caracteristico de la etapa de pulido.

4. Sacamos las probetas y a continuacion, las introducimos en un vaso de agua
con el objetivo de parar el ataque microestructural.

5. Estan listas para llevarlas al andlisis de imagen.

5.3.4. Analisis microestructural por Microscopia Electronica de barrido SEM

La microscopia electrénica se basa en emplear un haz de electrones que incida en la
muestra a analizar. Con esto se consigue aumentos que no son posibles mediante
microscopia éptica, ya que la luz presenta un espectro de longitudes de onda muy
limitado y resulta demasiado grande para conseguir mayor resolucion.

En esta técnica, el haz de electrones se desplaza hasta la superficie a observar,
obteniendo un mapa de puntos. El equipo de la Figura 5.26, esta compuesto por una
fuente de elctrones, dispositivos para focalizar el haz y un sistema de vacio (evita que
las moléculas de aire desvién electrones) y un sistema de detenccion.

Canon de electrones —+———)

- Haz de electrones

Primer condensador —

Segundo condensador %T%

— Espectrometro X
Bobinas de escaneado
Objetivo
1
Detector de electrones |~=—0g IE_

retrodispersados ~ |

Muestra -

etector de electrones
secundario

Bomba de vacio

Figura 5.26. Esquema de funcionamiento de un microscopio SEM [55].
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El fundamento de esta técnica, se basa en la detencidon y visualizacion de los
electrones secundarios (permiten ver la topografia a mayor resolucion) vy
retrodispersados (permiten ver la composicion elemental de los atomos que chocan)
producidos por la interacion del haz de lectrones sobre la muestra a observar [55].

Las probetas que se han estudiado bajo esta técnica ha sido las muestra de titanio
1,4,7 sin recubrir, con el objetivo de poder aclarar e identificar con méas detalle los
microconstituyentes observados tras el ataque acido con acido oxalico.

[
Y
Iflllﬂ_llllmllllﬂm I

Figura 5.27. Equipo de microscopia electrénica de barrido SEM utilizado.

5.3.5. Analisis por difraccion rayos X .

Esta técnica no destructiva constituye una herramienta basica para la caracterizacion
de materiales cristalinos.

Cuando un rayo X alcanza la superficie de un cristal a un determinado angulo, una
porcion se dispersa debido a la capa de atomos de la superficie y la porcion restante
gue no se dispersa penetra en la siguiente capa de atomos. En esta capa, de nuevo
vuelve a ocurrir lo mismo que en la primera capa, parte se dispersa y el resto pasa a
la siguiente capa. Asi sucesivamente hasta que se completen todas las capas del
material. La difraccion se cumple si lo atomos estan ordenados y cumplen la “Ley de
Bragg”, teniendo en cuenta que dicha interferencia se produce cuando el angulo es
de 26.

nxA=2%*d=*senf [ec.1.1],
donde A corresponde a la longitud de onda, d es la distanica interplanar y

0 es el angulo entre el haz incidente y el de dispersion .

El analisis por difraccion de rayos X permite por un lado establecer la forma alotropica
bajo la que se presenta una sustancia, y por otro lado, analizar las sustancias que
presentan varias fases constituidas por los mismos elementos. Para la identificacion
de estas, se procede a comparar la posicion y la intensidad de los picos de difraccion
presentes en el espectro del material con las que aparecen para estandares recogidos
en una base de datos del programa.
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Una vez conseguido los espectros de las muestras de titanio 1,3,4,7, se van a
establecer una comparacion entre todas ellas, para ver como afecta la microestructura
a los distintos picos en funcién de las fases de los microconstituyentes y poder analizar
las fases presentes y sus cantidades al menos de forma cualitativa. Para ello
utilizaremos el programa “Difrac.eva”. (Ver Figura 5.28).
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Figura 5.28. Captura del programa Difracceva con los espectros de difraccion de rayos X de las muestras que se quieren
estudiar. En la pantalla de menor tamano, la seleccion de los elementos presentes en las muestras.

Este programa tiene la ventaja de que posee una base de datos con la mayoria de las
sustancias y sus fases principales. Una vez cargado los archivos de difraccion de
rayos X de las muestras, seleccionaremos aquellos elementos que estan presentes
en el andlisis (color verde) o aquellos que pueden estar al menos una vez (color azul)
Los elementos de color rojo indican que no estan presentes en el estudio y, por tanto,
guedan excluidos de la busqueda.

Para proceder deberemos seleccionar en un primer paso los elementos presentes en
nuestro estudio. Al tratarse de una aleacion de titanio, seleccionaremos el elemento
Ti, Al'y V de dicha tabla periédica (Ver Figura 5.28).

A continuacién, ajustaremos la escala del espectro de difraccion, y buscaremos en las
bases de datos del programa. Una vez realizada la busqueda, el programa nos
proporcionara una lista con las distintas fases y constituyentes del titanio y otros
elementos (como metales puros, soluciones soélidas, compuestos intermetalicos como
oxidos, etc) seleccionados en la busqueda. Por ultimo, debemos seleccionar y
comprobar que fases son las que mejor encajan con la distribucién de picos presente
en nuestro diagrama de difraccion de rayos X. (Ver Figura 5.29) [58].

4000.
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Figura 5.29. Ajuste de las diferentes fases o 0 8 que componen la aleacion de Ti6AI4V y que forman el espectro de
difraccion de rayos X.
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5.4. Caracterizacion mecanica.

Una vez caracterizado el material microestructuralmente, podemos realizar ensayos
de caracterizacidbn mecanica con el objetivo de conocer la dureza de las muestras,
resistencia mecanica (MPA), modulo elastico, etc. Para ello, se han llevado a cabo
ensayos de macrodureza y microdureza a todas las muestras de estudio presentes en
dicho trabajo.

5.4.1. Ensayo Macrodureza.

Empezaremos realizando el ensayo de macrodureza a la muestra nimero 1 y nimero
7 en las dos direcciones de corte de las probetas; la direccion longitudinal de
fabricacion; y en la direccidn perpendicular a la direccion de fabricacion. El objetivo de
estudiar una misma probeta en dos planos distintos tiene como finalidad confirmar la
anisotropia de las muestras fabricas por técnicas AM.

Dicho ensayo se rige por la norma UNE-7054 y se realizard en un macrodurémetro
modelo Centaur RB2 en el que se estudiara la huella impresa en el material de un
penetrador de diamante.

El ensayo de dureza Rockwell es un método rapido y, por tanto, ideal para evaluar la
dureza. El calculo del ensayo Rockwell (HRC) consiste en medir la profundidad de una
penetracién causado por un cono de diameante
1. Penetradores
El ensayo de dureza Rockwell utiliza 1 de los 5 penetradores posibles:
e Cono diamante cuadrangular. Escala HRC
e Bola de tungsteno de 1/16”, 1/8”, /4” 0 /4". Escalas HRB, HRA, etc.
2. Cargas principaes
El ensayo de dureza Rockwell utiliza 1 de las 6 cargas principales posibles:
o 15 Kgf,30kgf,45kgf,100kgf,150Kgf.

Ademas, realizaremos 3 medidas en la superficie de las muestras con forma de
triangulo, que nos permita delimitar un area y evitar errores en las medidas por
proximidad entre ellas. EI durobmetro de la Figura 5.30 , nos mostrara el valor de la
dureza de la muestra a través de un reloj comparador que nos indicara el valor exacto.
Los pasos a seguir son los siguientes:

1. Colocacion del penetrador y seleccion de la carga aplicada.

2. Colocar la muestra en el durémetro.

3. Una vez realizado esto, es necesario poner a cero el durémetro. Para
ello con ayuda del reloj medidor del propio durémetro, llevaremos la
muestra y el penetrador hasta la posicion de inicio del ensayo que
coincide con la de precarga del durémetro de 10Kgf.

4. Aplicamos el resto de la carga hasta conseguir una carga total de 150
Kg en el caso de la escala HRC y 100 Kg en la escala HRB. .
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5. Por ultimo, al tratarse de un ensayo manual, retiramos la carga aplicada
lentamente y visualizamos el valor de dureza obtenido en el reloj
comparador.

Figura 5.30. Durémetro Modelo Centaur RB2 para realizar ensayos de dureza.

5.4.2. Ensayo Microdureza.

En el ensayo de microdureza se trata de evaluar la dureza de las diferentes fases y
microconstituyentes que integran nuestras probetas a nivel superficial.

Los ensayos de microdureza se han realizado con un microdurometro marca
Matsuzawa MXT70 que podemos observar en la Figura 5.31. Este ensayo se ha
realizado sobre todas las muestras de Ti6Al4V fabricadas por SLM y EBM utilizando
una carga de 500 gramos y un penetrador de diamante en forma piramidal de base
cuadrangular de diamante

Figura 5.31. Microdurémetro Matsuzawa MXT70.
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Para realizar dicho procedimiento, debemos preparar las superficies de las muestras
mediante las etapas de desbaste y pulido descritas anteriormente. A continuacion,
sujetaremos la probeta en la mordaza y con ayuda de un ocular de 100 aumentos
visualizaremos la superficie donde realizar el ensayo. A continuacion, podremos
calibrar las reglas de medida situadas en los oculares del microdurémetro
seleccionando la escala de dureza (para nuestro caso, dureza Vickers).

Se sitba el penetrador alli donde quiera realizarse la huella y se realiza el ensayo
automaticamente durante un tiempo de 15 segundos y la carga que hemos
seleccionado previamente. Una vez que termina, mediante el ocular de mayor
aumento (x400), visualizaremos la huella en forma piramidal. Con las reglas
calibradas, tenemos que medir las dos diagonales de la huella, obteniendo los valores
de longitud de la diagonal uno (d1) y longitud de la diagonal dos (d2). El durémetro a
partir de las medidas de las diagonales calcula la microdureza Vickers (HV) que se
observa en la pantalla (HV).

En nuestro caso, se han realizado 12 mediciones para cada probeta recorriendo la
superficie de toda ella. De esas 12 mediciones, se seleccionaran 10 mediciones para
obtener el valor de la microdureza, los otros 2 restantes se rechazaran para evitar
errores en la medida.

Figura 5.32. Pantalla del durémetro con las indicaciones de la longitud de las diagonales y el valor final de dureza
Vickers.

5.5. Ensayos de corrosion.

En este apartado, describiremos los ensayos de corrosion realizados para analizar el
comportamiento de nuestras muestras frente a la corrosion. A continuacion,
describiremos brevemente la manera de proceder en cada uno de ellos.

Los ensayos llevados a cabo para la caracterizaciéon del comportamiento frente a la
corrosion son: ensayo a circuito abierto (OCP), ensayo de polarizacion anodica (PA)
y el ensayo de espectroscopia de impedancias.

Para estos ensayos, hemos utilizado un potenciostato/galvanostato 273A y para la
toma de datos, los softwares “CorrWare” y “ZPlot”, el analisis de los datos se realiza
con los softwares “CorrView” y “ZView”.

5.5.1. Medio fisiolégico PBS.
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A la hora de realizar los ensayos de corrosion, necesitaremos un electrolito que simule
en entorno bioldgico en el que trabajard nuestro material y que sea objeto de estudio.
Este medio puede ser acido, basico o neutro. Puesto que estamos estudiamos el
comportamiento del titanio poroso como biomaterial, en nuestro caso, utilizaremos un
electrolito fisiolégico o PBS (Phosphate buffered saline).

Este medio es una disolucion acuosa y salina de cloruros y fosfatos que intenta recrear
los fluidos corporales del cuerpo humano a los que estarian expuestos dichos
implantes de titanio. Se trata de una solucién is6tonica y tiene un pH de 7,4.

Estas cantidades se pesarian utilizando una bascula de alta precision, y se llevaran
hasta 1 litro de agua desionizada. Como nosotros utilizaremos 2 litros de PBS,
debemos afadir el doble de cantidad de los compuestos citados anteriormente. En
nuestro caso, el PH obtenido es de 7.

Para preparar la disolucion de PBS, requerimos de los siguientes compuestos:

Compuesto Concentracion (g/l)
NacCl 8

KCL 0,2

NazHPO4 0,6

KH2PO4 0,2

Tabla 5.1. Composicion para realizar medio fisiolégico (PBS).

5.5.2. Montaje de la celda electroquimica.

Las probetas de titanio roscado a la varilla de latén sera nuestro electrodo de trabajo.
En la celda, depositaremos una cantidad aproximada de 40 ml de disolucion de PBS.
Una vez colocada, introduciremos unos electrodos auxiliares de grafito a cada lado de
la probeta, y por ultimo, el electrodo de referencia. Este electrodo de referencia tiene
gue situarse enfrente de la muestra de titanio, pero sin llegarla a tocar, como vemos
en la Figura 5.33.
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Figura 5.33. Montaje de la celda electroquimica para realizar los ensayos de corrosion.

5.5.3. Ensayo de potencial a circuito abierto (OCP).

Introduccion

La medida del potencial en circuito abierto es una técnica que muestra la
evolucion en el tiempo del potencial de un electrodo con relacién al electrodo
de referencia, ambos sumergidos en un electrolito sin que el sistema aplique
ningun potencial a la celda.

En esta técnica las variaciones en el ensayo de OCP al iniciarse, son debidas
a diferencias en la intercara electrolito-metal, por lo que el electrodo de
referencia debe ser de alta estabilidad. Generalmente, después de un cierto
tiempo, tiende a estabilizarse. Un incremento de OCP indica que sobre el
material se esta formando una capa pasiva haciendo que se proteja del medio
donde estd, una caida de potencial indicara la disolucion del material en el
medio de ensayo.

Por ultimo, cuando mayor sea el potencial de corrosion a circuito abierto
significara que el material es mas noble, es decir, que el material es menos

propenso a la corrosion, desde un punto de vista termodinamico [59].

Descripcién del ensayo

Este es un ensayo que se lleva de manera conjunta con el ensayo de
polarizacion anddica y el ensayo de impedancias. Se realiza antes de estos, y
servird para conseguir un potencial estable de corrosion a la vez que para
conocer el potencial a circuito abierto de cada muestra.
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Durante el ensayo, es el potenciostato el encargado de registrar una grafica de
la variacion del potencial de corrosion a lo largo del tiempo.

La configuracion del ensayo se realiza mediante el software “CorrWare”, ver
Figura 5.34, en el que ajustaremos el tiempo de duracién del mismo. En nuestro
caso ese tiempo serd de 5400 segundos, tiempo necesario para que se
estabilice el potencial de corrosion en el titanio y obtener resultados fiables.

Potenciostato
]
HEF I
PNy PN

RE

CE

Figura 5.34. Montaje de la celda para el ensayo OCP [59]

5.5.4. Ensayo de polarizacion anddica (PA).

Introduccion

Esta técnica permite conocer el comportamiento potenciodinamico frente a la
corrosion de los materiales estudiados y ayuda a evaluar su resistencia a la
corrosion desde el punto de vista cinético. Nos permitira conocer la tendencia
del material a formar capas pasivas y determinar su velocidad de corrosion
mediante las curvas de polarizacion gracias al analisis de Tafel.

Como vimos en el fundamento teorico de la pasivacion, las curvas de
polarizacion muestran la dependencia ente el potencial de electrodo (E) y la
intensidad de corriente (I).

Estas curvas de polarizacién, pueden determinarse aplicando una corriente
constante y midiendo el potencial, repitiendo este procedimiento para diversos
valores de corriente y midiendo en cada paso el nuevo potencial alcanzado.

Otra forma de determinar de determinar la relacién intensidad de corriente y el
potencial del electrodo, es aplicando un potencial constante y determinando la
forma en que varia la corriente, que es la que se ha usado en este proyecto
[59,60].

Por ultimo, realizaremos un ajuste mediante el método de Tafel, que nos
permite obtener parametros cinéticos de la corrosién, es decir, nos permite
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saber el potencial de corrosion final (Ecor) y la densidad de corriente ( lcor ), que
sera directamente proporcional a la velocidad de corrosién de acuerdo con la
Ley de Faraday.

e Descripcion del ensayo

Cuando han trascurrido los 5400 segundos de duracién del ensayo OCP, con
la misma configuracion y disposicion de la celda electroquimica, se realiza el
ensayo de PA.

En este ensayo, se realiza un barrido potenciodindmico en direccion anddica.
El potencial de partida es -0,25V respecto al potencial del circuito abierto y el
potencial final respecto al electrodo de referencia es de 1,5 V. La velocidad de
barrido utilizada es de 0,8333 mV/s, y obtendremos los distintos datos que
conforman la curva de polarizaciéon que son el registro de la densidad de
corriente en funcién del potencial.

5.5.5. Ensayo de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

e Introduccion

Una de las técnicas fundamentales en los ensayos de corrosion electroquimica
que se han realizado en este trabajo es la espectroscopia de impedancia
electroquimica, conocida como EIS, es un método electroquimico utilizado en
estudios de corrosion, el cual se basa en utilizar una sefial alterna (sinusoidal)
aplicada a un electrodo que se quiere caracterizar para determinar su
respuesta.

En el procedimiento experimental mas comunmente usado, se aplica una
pequefia sefal de potencial a un electrodo y se mide su respuesta en corriente
a diferentes frecuencias. A veces, es posible aplicar una pequeia sefal de
corriente y medir la respuesta en potencial del sistema. Asi, el equipo usado
procesa las mediciones de potencial, corriente y tiempo, dando como resultado
una serie de valores de impedancias correspondientes a cada frecuencia
estudiada. Esta relacion de impedancias y frecuencia se denomina “espectro
de impedancias”

Para el caso de los ensayos de corrosion que utilizan la técnica de EIS, los
espectros de impedancias obtenidos suelen ser simulados mediante circuitos
eléctricos, compuestos por componentes tales como resistencias (R) |,
capacitancias (C), inductancias (L). La relacién entre la intensidad de corriente
y el potencial viene dada por :

V=IxZ
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En la Figura 5.35, el cociente entre la tensidn y la corriente se denomina

impedancia compleja, Z(jw).

+

Figura 5.35. Esquema de un circuito con una impedancia equivalente.

Z — es un numero complejo donde Z = Zr + Zj = R + j X,
donde R es al parte real debido a las resistencias y jX la parte compleja
debido a inductancias y capacitancias

e Meétodos graficos

Los métodos graficos que nos permitirdn valorar nuestro material seran principalmente
dos:

o Diagrama de Nyquist

El diagrama de Nyquist o plano de impedancias complejas es un tipo de
representacion que relaciona en el eje de abscisas (Zr) y en el de ordenadas
(Zj)) de un sistema. Cada punto se tomard a una frecuencia determinada,
dandonos asi una representacion global de la impedancia y un semicirculo
perfecto como vemos en la Figura 5.37.

o = 2.0 radians/s

NE 1.0:_ ........................
£ [
c 'g ™ (0]
HF & 05
1& 1 :E
FldllllllllllllllljlIIIllI
0.0
Re Vu 00 A 05 1.0 15 20 b 25
R R (Re +R)
1 Z'(ohm-mz)

Figura 5.36. Circuito equivalente y diagrama de Nyquist.

Vemos que para valores de bajas frecuencias (w—>0), la impedancia real tiende
al valor de Re+R, siendo nula la componente compleja. Con el aumento de la
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frecuencia, se incrementa el valor de —Zi, y toma su maximo cuando se alcanza
la frecuencia caracteristica del sistema:

En el ejemplo de la Figura 5.36, son semicirculos perfectos. En la respuesta de
los sistemas reales, es habitual encontrar semicirculos deformados. El motivo
se debe a la no idealidad del sistema y, por tanto, la aplicacion de un par RC
no seria suficiente para modelar esa respuesta de impedancia y necesitariamos
aplicar modelos més complejos que caractericen con mas precision los
fenémenos reales.

La principal desventaja del diagrama Nyquist es que dificulta la observacién de
la dependencia de la frecuencia del sistema, por lo que se utilizan otros
métodos mas complejos, como son los diagramas de Bode.

o Diagrama de Bode

El diagrama de Bode es un método de representacion que refleja el
comportamiento de la sefial de impedancia Z con respecto a la frecuencia f.
Las caracteristicas que componen una sefial de impedancia son dos: el médulo
de impedancia |Z| y el &ngulo de fase 6. La primera describe la relacion |Z| con
la frecuencia, y la segunda, el desfase 6 con a la frecuencia, como vemos en la
Figura 5.37.

¢ / degrees

A 1 A A b | A 1

A A n. -
10° 10" 10° 10 10 10° 110 10 10 10" 10" 10 10 10° 10 10°
fIHz fIHz

Figura 5.37. Diagrama de Bode: a la izquierda el médulo, y a la derecha, la fase.

Estas graficas nos proporcionan informacion sobre la resistencia de la
disoluciéon (a altas frecuencias), la resistencia de polarizacion (bajas
frecuencias dan informacién de la cinética) y la capacidad del sistema para
disolverse y formar capas pasivas estables sobre su superficie. [59,61].
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e Descripcion del ensayo

Antes de realizar el ensayo de impedancias, es necesario realizar el ensayo
potenciostético a circuito abierto para conseguir un potencial estable de
corrosion, ya que el ensayo de impedancias solo se realizara una vez tengamos
ese potencial estable.

A continuacién del ensayo OCP, utilizaremos el software (“Zplot”), el analizador
de impedancias Solartron 1286 y el potenciostato/galvanostato EG&G 273A,
como vemos en la Figura 5.38.

Figura 5.38. Configuracion del ensayo de impedancias electroquimicas.

Para todos los ensayos de impedancias se utilizé una sefial sinusoidal con un
rango de frecuencias entre 1*10e® Hz y 1*10e2 Hz, teniendo una duracién de
10 minutos. El medio fisioldgico que se ha utilizado es PBS.

Estos ensayos se realizaron por duplicado sin que se aprecien diferencias
significativas entre los mismos.

Los resultados obtenidos se representan a través de un diagrama de Nyquist y
de Bode como el de la Figura 5.39, donde en el siguiente punto comentaremos
los resultados obtenidos.
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Figura 5.39. Resultado de un ensayo de impedancias con su correspondiente diagrama de Nyquist y diagrama de Bode.

5.6. Técnicas de generaciéon de recubrimientos.

Los revestimientos biocompatibles que se van a estudiar en este proyecto han
sido generados mediante electrodeposicion quimica en una celda de tres electrodos.
Este proceso puede realizarse mediante varias técnicas electroquimicas, entre ellas
destacan, cronopotenciometria (CP), cronoamperiometria (CA) y voltametria ciclica
(CV).

5.6.1. Deposicion mediante métodos biomiméticos.

En la actualidad, el titanio y sus aleaciones se utilizan en la fabricacion de dispositivos
biomédicos implantables. Debido a que puede existir diferencias significativas entre la
composicidén quimica y las fases presentadas por estos materiales pueden dar lugar a
problemas de union entre el hueso y el material, reacciones extrafias, etc.

Dentro de las ceramicas bioactivas, entre las que se encuentra la Hidroxiapatita (HA)
tiene la capacidad de unirse de forma fuerte y estable al hueso. Para combinar, por
tanto, buenas propiedades mecanicas con la aptitud de unirse al hueso de estas
ceramicas bioactivas, se desarrolla el método biomimético.

Este método consiste en la inmersion de superficies bioactivas en un fluido biolégico
simulado durante un periodo de tiempo que permita la formacion de una capa apatitica
en su superficie. EI medio fisidlogico se caracteriza por poseer una concentracion
i0nica semejante al componente inorganico del plasma sanguineo. Por tanto, se trata
de un método que permite obtener recubrimientos homogéneos en toda la superficie
en contacto con la disolucion.

Con el objetivo de reducir el tiempo de inmersion de las muestras de titanio en
inmersion, se han desarrollado nuevas variantes, dentro de las cuales, podemos
destacar el incremento de la concentracibn de iones calcio y fosfato en las
disoluciones.
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5.6.1.1. Preparacion de la disolucion.

La preparacion de 1 litro de SBF se realiz6 agregando los reactivos indicados en la
siguiente tabla siguiendo el orden establecido (protocolo propuesto por Kokubo y
Takadama [1]). Durante la preparacion se mantuvo agitacién constante (250 rpm) y
temperatura de 37 °C en bafio térmico. Antes de agregar cada reactivo se esper6 a
que el anterior se hubiera disuelto por completo.

La disoluciéon SBF se almacend en recipiente de plastico cerrado herméticamente,
refrigerado en nevera (5-10 °C) y se utilizé en los 30 dias posteriores.

Orden Reactivo Cantidad
1 NaCl 8.035¢g
2 NaHCO3 0.355¢g
3 KCI 0.225¢g
4 K2HPO4-3H20 0.231¢g
5 MgCl2 0.146 g
6 HCI 1M 39 ml

7 CaClz-2H20 0.384 g
8 NazSO4 0.072 g
9 C4H1103N (Tris) 6.118 g
10 HCIl 1M 0-5 ml

Tabla 5.2. Masa de sales en 500 ml de Medio Fisiolégico para deposicion de HA.

La relacion molar de Ca/P es de 2,6, de acuerdo con las cantidades que se han
utilizado para preparar el SBF. Esta cantidad es superior a la que se utiliz6 en la
deposicion electroquimica de HA de 1,68.

5.6.1.2. Proceso experimental.

Una vez que la disolucion esta realizada, cogeremos las muestras y las introduciremos
en unos tarros de medicion cubiertas con disolucién de Hidroxiapatita, con el fin de
gue la muestra tenga disolucién que la cubra y pueda generarse el recubrimiento.
Estas muestras de Ti6AI4V son la muestra deformada plasticamente, muestra
pulvimetalurgica y las muestras de Ti6AI4V fabricadas por SLM /EBM. La muestra 1
tenia un tratamiento superficial de electro pulido, y las muestras 3 y 7 en estado de
fabricacion.

A continuacién, y como se aprecia en la Figura 5.40, se ven las muestras de Ti6l4V
sumergidas en disolucién de Hidroxiapatita. EI volumen de disolucion presente en
estos recipientes también va a ser una condicion importante, ya que ninguna de ellas
tiene el mismo volumen, sino que el volumen de llenado depende del area de la
muestra. Por tanto, como tenemos areas de mayor tamafo entre las muestras de
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Ti6Al4V fabricadas por SLM y EBM que las muestras D.P y pulvimetalurgica, estas
ultimas llevaran menor volumen de disolucién.

Una vez tenemos esto, se llevaran a un horno y se mantendran a una temperatura
aproximadamente de 37°C durante 30 dias y observar la formacién de la capa sobre
la superficie de la muestra mediante microscopia electrénica de barrido (SEM).

Figura 5.40. Muestras de Ti6AI4V sumergidas mediante el método biomimetico.

5.6.2. Deposicién electroquimica de HA.
5.6.2.1. Preparacion de las muestras de Ti6Al4V

Antes de la deposicion, las muestras de Ti6Al4V se sumergieron durante 1h en HCI
12M a 80°C para remover el oOxido e incrementar la rugosidad superficial.
Posteriormente, las muestras se lavaron en agua desionizada a temperatura ambiente
en bafo ultrasénico durante 30 minutos. Después, las muestras se dejaron secar al
aire durante 24h para producir su estado natural de oxidacién superficial.

5.6.2.2. Preparacion del electrolito precursor de HA.

En este estudio se ha utilizado una disolucién acuosa que contenia 0,042M CaClz y
0,025M (NH4)2HPO4 para obtener una relacion Ca/P de 1,68 que es la relacion tedrica
de la HA. Posteriormente, se ajusta el pH de la disolucién a 6 con 0,1M NaOH si fuese
necesario.

5.6.2.3. Electrodeposicion de HA.

La deposicion electroquimica de HA, se ha llevado a cabo mediante la técnica de
cronoamperometria en una mini-celda de flujo con camisa, de tres electrodos y con
control superficial. El electrodo de trabajo ha sido la muestra de Ti6Al4V, el contra
electrodo es una lamina de platino y el electrodo de referencia es Ag/AgCl saturado.
Se ha mantenido recirculacién constante para mantener la temperatura del ensayo a
80°C. Las condiciones de deposicion fueron -1,5V vs Ag/AgClsa durante 2h. Las
condiciones de deposicion se obtuvieron previamente mediante ensayos de
voltametria ciclica de las muestras de Ti6Al4V en el electrolito precursor de HA.
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En la Figura 5.41jError! No se encuentra el origen de la referencia. se muestra el
montaje general de la célula electroquimica necesario para poder desarrollar los
recubrimientos de Hidroxiapatita.

Figura 5.41. Montaje de la célula electroquimica junto con el potenciostato (Arriba) y el bano de agua caliente
(Derecha)

En el voltamograma de la Figura 5.42, se observa que la densidad de corriente crece
de forma suave entre -0.7 Vy-1.4V, lo que relacionamos con el proceso de
nucleacion de la HA sobre la superficie de la muestra siendo este un proceso que esta
controlado por un proceso de transferencia de electrones. Entre -1.4V y -1.6V hay un
aumento drastico de la intensidad de corriente que se corresponde con la deposicion
de HA y esta controlado por un proceso mixto de transferencia de electrones y
transferencia de masa. Entre -1.6V y -2.2V se observa una meseta donde el proceso
estd controlado por transferencia de masa. Por encima de -2.2V predomina la
reduccion de H: y las burbujas de hidrégeno en la superficie de la muestra dificultan
una deposicion homogénea de la HA sobre la misma. Por lo tanto, teniendo en cuenta
los resultados obtenidos en la voltametria ciclica, el potencial de deposicién
potenciostética escogido es de -1.5V.
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Figura 5.42. Voltametria ciclica realizada previamente al ensayo.

En la Figura 5.43ijError! No se encuentra el origen de la referencia., se ilustra el
barrido cronoamperométrico obtenido durante la deposicion de HA sobre un sustrato
de Ti6Al4V. En la curva se pueden distinguir 3 zonas distintas. En los primeros
segundos del ensayo (l) se ve una caida de la densidad de corriente que indica la
formacién de la doble capa eléctrica sobre la superficie de la muestra. La segunda
parte de la curva (I) muestra un incremento de la densidad de -corriente
correspondiente a la nucleacion de la HA en sitios activos de la superficie del metal.
Por ultimo, en la tercera parte de la curva (lll) se alcanza una densidad de corriente
constante que indica el crecimiento homogéneo de HA a una velocidad de deposicion

constante.
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Figura 5.43. Ensayo potenciostatico (cronoamperiometria) de electrodeposicion de HA sobre un sustrato de Ti6AI4V
(potencial constante de -1,5V vs Ag/AgCl durante 2 horas).
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5.6.3. Tratamiento alcalino posterior a la deposicion.

Tras la deposicion de HA, se enjuagaron las muestras de Ti6Al4V con agua
desionizada, se secaron al aire y se llevo a cabo un tratamiento alcalino sumergiendo
las muestras en 1M NaOH durante 1h a 80°C.

El mecanismo de deposiciéon de HA durante la electrodeposicion es muy complejo,
pero las reacciones redox que tienen lugar se pueden simplificar como se indica a
continuacion:

Combinacion de iones calcio con iones fosfato para producir la precipitacion
sobre la superficie del precursor de HA, (CaHPO4-2 H20):

Ca?* + HPO4 2 + 4H20 = CaHPO4:2H20 + 2H20

Con el tratamiento alcalino el precursor (CaHPO4-2 H20) se transforma en HA:
5CaHPO4-2H20 + 60H" = Cas(P0O4)30H + 2P04* + 15H20

En la siguiente imagen se puede observar el recubrimiento de HA sobre un sustrato
de Ti6Al4V antes (a) y después de la deposicion electroquimica. (Ver Figura 5.44).

Figura 5.44. Imagen con una muestra de Ti6AI4V sin y con recubrimiento de hidroxiapatita.

5.7. Ensayos de Biocompatibilidad.

La utilizacion de la aleacién de titanio Ti6Al4V con y sin revestimientos como
biomaterial precisa de la realizacion de ensayos de biocompatibilidad que nos
aseguren el buen comportamiento en servicio de las muestras en contacto con tejidos
biolégicos. A continuacion, se describen como se han llevado a cabo estos ensayos
en colaboracion con el Grupo de Investigacion Bioforge de la Uva.

5.7.1. Protocolo de ensayo.

A continuacién, se detallar4 el protocolo seguido para realizar los estudios de
biocompatibilidad para las muestras enviadas al laboratorio BioForge de la Uva
localizado en el edificio Lucia de la Universidad de Valladolid. Se realizaran dos tipos
de ensayos: “ALAMAR BLUE “ensayo que se realizaran cada 1,3,7 dias y se ira
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comprobando el crecimiento de las células sobre la superficie del recubrimiento; y por
ultimo, el ensayo “LIVE /DEAD” ensayo destructivo realizado sobre las muestras para
estudiar distintas propiedades de las células.

5.7.1.1. Objetivo

Obtener una medida de la viabilidad celular de pre-osteoblastos de raton (MC3T3-E1)
cultivados sobre las superficies de titanio con recubrimiento de Hidroxiapatita.

El ensayo de ALAMAR BLUE es un indicador colorante que incorpora un indicador de
oxidacion-reduccién (REDOX) que emite fluorescencia y cambia de color en respuesta
a la reduccién quimica del medio de cultivo, resultante del crecimiento. De otra forma,
podriamos decir que el ensayo de AlamarBlue esta disefiado para medir
cuantitativamente la proliferacion de lineas celulares humanas, animales o bacterias
y hongos [64].

Por otro lado, el ensayo LIVE AND DEAD se trata de un ensayo de viabilidad
celular/citotoxicidad fluorescente de dos colores. Se trata de determinar
simultAneamente células vivas y muertas con sondas que miden parametros
reconocidos de viabilidad celular intracelular. Para ello, se debera tener un
microscopio de fluorescencia o escaneres fluorescentes [65].

5.7.1.2. Materiales

e MC3T3-E1- Mouse pre osteoblast cell line (ATCC® CRL-2593TM)

¢ 4 muestras de titanio Ti6AI4V sin recubrimiento y 4 muestras de titanio Ti6Al4V
T con recubrimiento de Hidroxiapatita.

e ALAMAR BLUE REAGENT (Invitrogen/ThermoFisher, DAL 1025).

e LIVE/DEAD kit (Invitrogen/ThermoFisher, L3224).

e Placa de cultivo de 24 pocillos (Nunc/Fisher)

e Material de plastico estéril desechable: flasks, pipetas,etc

e Pinzas, espatula, aguja de 30G.

5.7.1.3. Protocolo Ensayos Biocompatibilidad para tiempos de 1, 3y 7 dias.
5.7.1.3.1. Procedimiento experimental.

1. Preparacién de medio de cultivo y siembra de células.

1. Descongelar los suplementos (1%P/s y 10% FBS) y afadir al medio. En caso
de realizar experimentos de diferenciacién, afiadir también 50 pg/mL ascorbic
acid y 10 mM B-glycerophosphate.

2. Mezclar por agitacion suave/inversion. Anotar la adicion de suplementos y la
fecha en la etiqueta de la botella. Almacenar en alicuotas a 4°C.

3. Afadir 15 mL (T75) o 25 mL(T150/T175) al flask de cultivo (ver densidad
recomendada en vial para calcular superficie necesaria para el cultivo, en
principio 5000-20000 células viables/cm?) e incubar a 37°C con 5% COz2. Aiadir
también 9 mL de medio a un tubo de centrifuga de 15mL.
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4. Descongelar las células siguiendo el protocolo habitual (2 minutos en bafio a
37 °C). Descontaminar con rociado de etanol al 70% antes de introducir el vial
en la campana de cultivo. (Ver Figura 5.45).

Figura 5.45. Campana de cultivo.

5. Transferir el contenido del vial al tubo con 9 ml de medio y centrifugar a 125 xg
durante 5-7 min. (Ver Figura 5.46 jError! No se encuentra el origen de la
referencia.).

Figura 5.46. Centrifugadora.

6. Transferir a flask de cultivo e incubar a 37°C con 5% CO:x.

Figura 5.47. Incubadoras de CO2

2. Esterilizacién de superficies:
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7. Colocar las superficies de titanio boca abajo dentro de la campana de
flujo laminar sobre la tapa de la placa.

8. Exponer durante 30 minutos a la luz UV de la campana.

9. Girar la superficie de titanio y colocar boca arriba para después hacer
sobre ella la siembra de las células.

10. Exponer durante 30 minutos a la luz UV de la campana.

3. Subcultivo de células.

El subcultivo se realizard al alcanzar un 75%-80% de confluencia. Al no necesitar
una gran cantidad de células, se podran congelar la mayoria en el primer pase.

11.Retirar medio de cultivo y lavar con DPBS durante dos minutos. Retirar
DPBS.

12.Anadir 5-7 ml (T75) de tripsina-EDTA e incubar a 37°C durante 4-6
minutos.

13.Anadir 5-7 ml (1% volumen) de medio de cultivo para neutralizar la
actividad de la tripsina.

14.Recoger alicuota para recuento celular.

15.Centrifugar a 200g durante 10 minutos. Descartar sobrenadante y
resuspender en el volumen de medio adecuado para sembrar a 5000-
20000 células viables/cm2. Alternativamente, se puede subcultivar con
un ratio de 1:6-1:8. Afadir el resto de volumen necesario de medio para
el cultivo.

16.Incubar a 37°C con 5 % de COa.

17.Cambiar de medio cada 2-3 dias, y cada dia, a partir del 80% de
confluencia.

18.Congelar células sobrantes en 95% de medio completo de crecimiento
(no medio de diferenciacién) y 5% DMSO.

4. Cultivo de células por ANAMAR BLUE.

19.Organizar las placas de cultivo, segun el siguiente esquema de la
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Figura 5.48. Muestra de Ti6Al4V sumergidas en los ensayos de Alamar Blue y Live and Dead.

Se preparan 4 placas en total, 3 para el ensayo de Alamar Blue (muestras de
Ti6AI4V sin recubrimiento, muestras de Ti6Al4V con recubrimiento y células
para efectuar un control), y una placa para el ensayo de Live/Dead.
20.Levantar células segun lo descrito en el punto 3, contar y sembrar a 8000
células /cm? en 20 pL. Si las muestras tienen forma de prisma
cuadrangular de dimensiones 9 mm x 9 mm, en las cuales se encuentra
un circulo inscrito de diametro 7 mm correspondiente al recubrimiento
de hidroxiapatita, el area total del circulo sera de 0,3847 cm?. Por tanto,
el nimero de células a sembrar sera de 3200 células por cada muestra
de titanio Ti6AI4V con y sin recubrimiento. En total se han sembrado
38400 células entre todos los pocillos.
21.Incubar a 37°C con 5% CO:2 durante 1,5-2 horas. Controlar que la gota
no se seca en ningln momento.
22.Afadir medio de cultivo en exceso (1,5 ml para placa de 24w). El medio
tiene que cubrir toda la muestra. Incubar segun punto 21 hasta el tiempo
especificado.

5. Andlisis de muestras por Alamar Blue.
23.Mezclar el reactivo Alamar Blue con el medio de cultivo (1:10). Para 9
muestras y 3 controles, afiadiendo 1,5 mL/muestra o control, seran 17
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mL totales, con 15,05 mL de medio de cultivo completo y 1,95 mL de
Alamar Blue.

24.Incubar a 37°C, 5% COz2, durante 4 horas.

25.Pasar 250 pL de la mezcla de Alamar Blue y medio a una placa
negra(opaca) de 96 pocillos.

26.Medir fluorescencia en el lector de placas a Aex=560 nm y Aem=590 nm.

27.Si la medida fuese demasiado baja con respecto al blanco, dejar el
Alamar Blue incubando y medir a las 24 horas.

6. Andlisis de muestras por LIVE/DEAD.
28.Preparar disoluciones de L/D, de las que se pondra una gota (100uL)
sobre las superficies. Para 10 muestras por tiempo, usando 100
puL/muestra, se necesitan conseguir 1 ml, por lo que se afiade 1L del
componente B y 0,25 uL del componente A.
29. Afiadir 100 pL de la mezcla L/D sobre las superficies a tefiir.

Figura 5.49. Adicion de la mezcla L/ sobre la supetrficie de las muestras.

30.Incubar a RT durante 10 minutos en oscuridad y una vez pasado ese
tiempo colocar sobre la pletina del microscopio y empezar a preparar la
plantilla para la toma de imagenes de toda la superficie del disco de
titanio (medida cuantitativa por fluorescencia). Usar la funcién “Custom”
en el panel XY para obtener los puntos para cada pocillo de la placa, en
caso de que no exista una plantilla.
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Ordenador para f

la configuracion

de la plantilla

Figura 5.50. Microscopio y los diferentes equipos que lo integra.

31.Dar la vuelta a las superficies con ayuda de unas pinzas muy
cuidadosamente (evitar rayar la muestra para no despegar las células).
Para evitar que la placa se mueva, colocar tacos de papel entre la placa
y el soporte de la platina.
32.Tomar imagenes de forma automética en el microscopio, o manual si es
preciso. Si hay una gran diferencia en la intensidad de fluorescencia
entre muestras, sera necesario hacer cada una por separado o agrupar
aguellas que sean similares. Toma automatica (10x):
e Large image: 8x8 mm con el campo en el centro del tridngulo.
e Lambdas: verde (FITC) y rojo (G-2A).

7. Limpieza de superficies para su reutilizacion.
Nota: usar en todo caso 1,5 mL para recubrir completamente las superficies.

33.Lavar con MQ.

34.Afadir tripsina-EDTA e incluir 5 minutos a 37 °C. Tras ese tiempo,
bloquear con FBS y retirar todo.

35.Lavar con MQ y afadir de nuevo MQ.

36.Congelar a -80°C, minimo 1 hora, para lisar las células que hayan podido
quedar.

37.Descongelar a 50°C, minimo 1 hora (comprobar que esta
completamente descongelado).

38.Repetir los pasos 36y 37.

39.Retirar MQ y lavar con nueva (3 veces).

40. Esterilizar por cada lado, como se indica en los puntos 14-17.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION.
6.1. Caracterizacion Microestructural.

6.1.1. Preparacion de las muestras.

Se ha procedido a la extraccion mediante tronzadora metalografica de precision de
una seccion perpendicular a la direccion de construccion de cada una de las siete
muestras suministradas (Ver Figura 6.1 ay b).

Figura 6.1. a) Muestras de Ti6AI4V fabricadas mediante SLM y EBM; b) Imagen del corte perpendicular a la direccion de
fabricacion del eje Z.

A continuacion, se han extraido otras dos secciones paralelas a la direccion de
construccién para las muestras numero 6 y namero 7(Ver Figura 6.2jError! No se
encuentra el origen de la referencia.). Se realiza la preparacién de probetas
metalograficas mediante los procesos de desbaste, pulido y atague mediante reactivo
de Kroll.

Figura 6.2. Corte de las muestras nimero 6 y nimero 7. a) Muestra cortada perpendicular respecto a la direccion del
eje Z de fabricacion; b) Muestra cortada paralelamente a la direccion del eje Z de fabricacion.

Sobre las probetas preparadas se han realizado los ensayos de caracterizacion
mecanica y microestructural. Se realiza la observacion mediante microscopia Optica
(andlisis de imagen) en estado de pulido tras la preparacion de la superficie de las
muestras y en estado de ataque, tras sumergirlas en acido oxalico. También se van a
llevar a cabo ensayos mediante microscopia electronica de barrido (SEM),
microanalisis por dispersion de rayos X (EDX) y mediante analisis de difraccion de
Rayos X.
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6.2. Analisis por microscopia optica (Analisis de imagen).
6.2.1. Muestras de Ti6Al4V en estado de pulido.

El estudio de las probetas obtenidas por corte de las muestras de Ti6AI4V, tras la
etapa de desbaste y pulido, se observan en la Tabla 6.1, que puede verse el estado

de pulido final de

las probetas y que, ademas,

revela la presencia de

heterogeneidades especialmente en los bordes de las muestras. También se
muestran a modo de conjunto, las micrografias correspondientes a las zonas de la
periferia de las siete probetas analizadas.

100.00 pm

100,00 ym

100,00 pm

Probeta 1x100 Borde

100,00 pm

Probeta 2x50 Borde

Probeta 3x100 Borde

1ooﬁum

2 s - 3 L
100,00 um ;

Probeta 4 X100 Borde

Probeta 5 x50 Borde

100.0—0um

Probeta 6 x50 Borde

| __

-

100,00 ym

Probeta 7 x50 Borde

Probeta 6 Superficial Borde x50

Probeta 7 Superficial Borde x50

Tabla 6.1. Micrografias en estado de pulido.
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La probeta 1 presenta en el borde discontinuidades de tamafio considerable que
penetran hacia el interior y que, en algunos casos, tal y como se observa en la
micrografia de la Tabla 6.1, pueden ser el origen de grietas que repercutiria en el
comportamiento a fatiga de la pieza pudiendo disminuir resistencia y el numero de
ciclos de la vida del implante. También se observan poros de reducido tamafio y
morfologia esférica, asi como algunas inclusiones distribuidas por la matriz metalica.
La probeta 2 presenta discontinuidades voluminosas en el borde, pero con contornos
mas redondeados que los observados en la probeta 1. Las inclusiones no metélicas
son también visibles y en algunos casos de gran tamarfo al margen de la porosidad
gaseosa de pequeio tamafio.

En la probeta nimero 3, lo mas caracteristico es la presencia de multiples grietas finas
que parten de la superficie y penetran hacia el interior (véase micrografia de la Tabla
6.1); al margen de esto, se observa menor contenido de porosidad gaseosa y menores
discontinuidades que en las probetas anteriores.

En la probeta 4, se observa un importante crecimiento de discontinuidades de gran
volumen y morfologia irregular que penetran hacia el interior de la pieza asociadas en
algunos casos con grietas muy finas.

La probeta niumero 5 presenta discontinuidades de morfologia esférica. La mayoria
de estos poros de reducido tamafio, aunque también los hay de mayor volumen.
Ademas, no se aprecian grietas ni discontinuidades en la superficie de la muestra.

La probeta 6, correspondiente a la seccion perpendicular a la direccion de
construccion de la pieza, muestra también discontinuidades de morfologia esférica, si
bien el tamafio es ligeramente superior que el observado en la probeta 5. En la seccion
paralela a la direccidn de construccion, el borde presenta mayoritariamente porosidad
gaseosa Yy pequeiias inclusiones no metalicas.

Finalmente, la probeta 7 correspondiente a la direccion perpendicular de construccién
presenta abundante porosidad gaseosa, se trata de poros de reducido tamafio y
morfologia esférica que también son igualmente visibles en la probeta correspondiente
a la direccion paralela a la direccion de crecimiento, aunque en este caso también se
aprecian discontinuidades méas voluminosas tal y como se observa en la micrografia
tanto en el borde con en la seccién un poco mas interna.

6.2.2. Medida de la porosidad de las probetas de Ti6AI4V.

Por otra parte, se ha realizado un estudio de las muestras en estado de pulido con
objeto de determinar la porosidad en la zona mas interna de las muestras. Para ello
se ha seleccionado trece campos 0 regiones para cada muestra distribuidos
aleatoriamente a lo largo de toda la seccién de la probeta metalografica con el objetivo
de cubrir toda el area de la muestra. Siguiendo los pasos del capitulo 0 , se ha
determinado el porcentaje de porosidad mediante analisis de imagen utilizando como
software el programa “FIJI”. En la Tabla 6.2, se muestran a modo de ejemplo, una
micrografia representativa de cada probeta metalografica correspondiente a la seccién
central de cada muestra.
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Probeta 1 x100 Probeta 2x50 Probeta 3x500 Grieta

Probeta 4 x100 Probeta 5 x50 Probeta 6 x50

Probeta 7 x50 Probeta 6 Superficial x50 | Probeta 7 Superficial x50

Tabla 6.2. Micrografias en estado de pulido para realizarlas la medida de la porosidad.

Todas las probetas analizadas presentan menor cantidad de discontinuidades en la
seccion central que en la superficie de los bordes siendo, ademas, en general,
discontinuidades de menor volumen y morfologia mas esferoidal.

La probeta 1 presenta discontinuidades de pequefio tamafio e inclusiones no
metdalicas en mayor cantidad que la probeta 2. Si bien esta Ultima, presenta algunas
discontinuidades de mayor tamafio y morfologia mas irregular.

En el caso de la probeta numero 3, ademas de la porosidad de origen
fundamentalmente gaseoso, hay algunas grietas que han llegado hacia el interior de
la probeta como se puede apreciar en la micrografia de la Tabla 6.2.

Con respecto a la probeta 4, las discontinuidades de reducido tamafio y formas
globulares son mayoritarias, aunque también, en algunos campos se han observado
discontinuidades méas voluminosas como la que se aprecia en la micrografia de la
Tabla 6.2.
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La probeta nimero 5 presenta un contenido muy bajo en porosidad y tan solo se
aprecian pequefas discontinuidades asociadas a inclusiones no metalicas.

En el caso de la probeta 6, se detectan inclusiones mas voluminosas en la seccién
perpendicular a la direccion de fabricacion respecto a la seccion paralela; en ambos
casos, el contenido en discontinuidades de pequefio volumen y morfologia esférica es
elevado, como también ocurre en la probeta nimero 7, que muestra una distribucion
homogénea de poros de reducido tamafio y formas globulares en las dos secciones
analizadas.

La Tabla 6.3 se recogen los datos medios de porosidad registrados en cada probeta
en términos de porcentaje con su desviacion estandar, asi como los datos del ratio de
esfericidad de las discontinuidades registradas.

PROBETA POROSIDAD ESFERICIDAD
POROS
Me,dia %  Desv. Tipica Media Desv.Tipica
area

P1 0,088 0,066 0,873 0,038
P2 0,153 0,206 0,660 0,349
P3 0,037 0,056 0,824 0,253
P4 0,050 0,061 0,890 0,0550
P5 0,045 0,069 0,715 0,294
P6 0,312 0,359 0,796 0,255
P7 0,036 0,031 0,957 0,023
P6 S 0,038 0,073 0,831 0,271
P7 S 0,059 0,082 0,865 0,046

Tabla 6.3. Resultados de la medida de la porosidad de las probetas tras el analisis de imagen.

Los datos cuantitativos confirman que las probetas nimero 2 y niamero 6, son las que
presentan mayor porcentaje de porosidad al tener, al margen de la porosidad gaseosa,
discontinuidades mas voluminosas que incrementan notablemente los valores medios
y los valores de desviacidn tipica registrados.

Tal y como se ha observado microestructuralmente, la seccion paralela a la direccion
de crecimiento tiene mucho menor contenido en discontinuidades en la probeta
namero 6 que la probeta correspondiente a la seccion superficial. La probeta nimero
3, es la que presenta menor porcentaje medio de porosidad pese a la existencia de
grietas. Los datos de esfericidad son elevados en todas las muestras lo que indica que
mayoritariamente se trata de poros esféericos, especialmente en la probeta 7. La Unica
excepcion en cuanto a esfericidad es la probeta nimero 2 en la que se han observado
poros globulares, pero también, otros de poros de contornos y morfologia mas
irregular.
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6.2.3. Analisis microestructural de las probetas de Ti6Al4V.

Con objetivo de identificar las fases y los microconstituyentes presentes en las
probetas fabricadas por SLM y EBM descritas anteriormente, se procede a su ataque
mediante reactivo de Kroll durante un intervalo de tiempo entre 30 y 60 segundos.
Para realizar este ensayo, nos hemos ayudado del equipo descrito anteriormente. A
continuacion, se muestran las micrografias a distintos aumentos obtenidas para las
distintas muestras (x50, x100, x200, X500 y x1000).

Probeta 1 x50 Probeta 3x50

Probeta 4 x50 Probeta 5 x50 Probeta 6 x50

Probeta 7 x50 Probeta 6 Superficial x50 | Probeta 7 Superficial x50

Tabla 6.4. Micrografias de las muestras cogidas a x50 aumentos.

Las micrografias de la Tabla 6.4, nos permiten observar la microestructura de granos
columnares claramente distinguibles en las secciones perpendiculares de las
muestras nimero 4 y namero 7, indicando que podrian ser estructuras bruto de
fabricacion sin ningun tipo de tratamiento térmico, en el que los granos columnares
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crecen alo largo de la direccion de fabricacién siguiendo el gradiente térmico originado
durante el proceso de fabricacion.

El tamafio de grano de los granos de la probeta 4 es claramente superior al de la
probeta 7. También es observable la microestructura de granos alargados en las
probetas numero 1, 5y 6, aunque claramente mas difuminada que en las muestras
anteriores, con lo que no es descartable que hayan experimentado algun tipo de
tratamiento. Por el contrario, en las probetas numero 2 y 3 se puede observar una
microestructura de grano mas equiaxico con fase “a” gruesa en los bordes de grano,
de tonalidad mas clara, de lo que seria la estructura de la fase “B” precursora estable
a alta temperatura. El grado de descomposicion es mucho més evidente en la probeta
3 que en la probeta 2.

En las secciones superficiales de las muestras numero 6 y 7, tal y como era de
esperar, se observan la morfologia de los granos equiaxicos que corresponden al
corte transversal de los granos columnares de las muestras que se han comentado
anteriormente. Los granos tienen un tamafio similar y aparecen con diferentes
tonalidades como consecuencia de sus diferentes orientaciones.

En la Tabla 6.5, se muestran las micrografias observadas a 100 aumentos. Es posible
observar que se trata de una microestructura heterogénea integrada por dos fases, a
y B. En las muestras 1, 2 y 3 se observa placas de fase a en los bordes de grano que
son mas gruesas, como ocurre en la micrografia de la muestra 3.

Por el contrario, en el caso de las probetas 4 y 7 se aprecia una microestructura
acicular de agujas muy finas que podrian identificarse como fase martensitica tipo a”.
Esta microestructura acicular es igualmente observable en la seccion paralela a la
direccion de crecimiento de la muestra 7. A estos aumentos sigue siendo observable
la morfologia alargada de los granos en algunas probetas, como es el caso de la
probeta 5, en la que los granos parecen ser mas finos y alargados que en las otras
probetas.

Probeta 1 x100 Probeta 2 x100 Probeta 3 x100
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Probeta 4 x100 Probeta 5 x100 Probeta 6 x100

Probeta 7 x100 Probeta 6 Superficial X100 | Probeta 7 Superficial x100

Tabla 6.5. Micrografias tras ataque quimico reactivo de Kroll a 100 aumentos.

A mayores aumentos, comienza a discriminarse entre las fases y los
microcronstituyentes presentes en las distintas muestras. En la Tabla 6.6, se recogen
las micrografias correspondientes a 200 aumentos. En las muestras 1, 2 y 3 se
reconoce una microestructura bifasica a+p formada con placas de tipo laminar, en la
que el espesor de las laminas claramente crece a lo largo de la secuencia. Se
observan laminas de fase a de tonalidad mas clara que precipita en primer lugar en
los limites de grano de la fase B y que posteriormente crece hacia el interior siguiendo
orientaciones de Burgues, que dan lugar a la estructura conocida como tipo
“Widmanstatten”.

La muestra 4 y 7 presenta una estructura mucho mas fina con agujas de tonalidad
oscura que siguen una orientacion preferencial en forma de zigzag que podrian
identificarse como fase martensitica que se forma a partir de la fase B tras un
enfriamiento a altas velocidades. Las muestras 5 y 6 tienen también una estructura
laminar algo mas fina que la observada en las probetas 1y 2.
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Probeta 1 x200 Probeta 2 x200 Probeta 3 x200

Probeta 4 x200 Probeta 5 x200 Probeta 6 x200

R

Probeta 6 Superficial x200 | Probeta 7 Superficial x200

Probeta 7 x200

Tabla 6.6. Micrografias tras ataque quimico reactivo de Kroll a 200 aumentos.

Las observaciones anteriores se confirman en las micrografias de la Tabla 6.7,
tomadas a 500 aumentos. Las laminas de la fase a de tonalidad clara son de mayor
espesor en la probeta 3 y la fase B residual quedaria retenida entre las laminas de la
fase a mayoritaria presentando una tonalidad méas oscura.

La excepcion a esta microestructura laminar son las probetas nimero 4y 7, en las
que posiblemente como consecuencia de una mayor velocidad de enfriamiento por
debajo de la temperatura de B-transus tipica de los procesos de SLM es posible que
se haya originado la transformacion, al menos parcial, de fase B en agujas mas finas
de fase a’ contenidas en una matriz de fase a+ (3.
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Probeta 1 x500 Probeta 2 x500 Probeta 3 x500

Probeta 4 x500 Probeta 5 x500 Probeta 6 x500

Probeta 7 x500 Probeta 6 Superficial x500 | Probeta 7 Superficial X500

Tabla 6.7. Micrografias tras ataque con reactivo Kroll con aumentos a x500.

A mil aumentos(x1000), en las muestras 3 y 5, se observa con mayor nitidez la fase 3
en forma de laminas de espesor mucho mas reducido que el de las laminas de fase
a. En el caso de las probetas 1, 2 y 6, también se observa una fase oscura en forma
de pequefios precipitados globulares dispersos por la matriz. Estos precipitados son
también visibles en la muestra 4 en mayor proporcién que en la muestra 7 con lo que
es posible que la microestructura martensitica de la muestra 4 haya experimentado al
menos parcialmente algun tipo de tratamiento térmico de recocido.
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Probeta 1 x1000 Probeta 2 x1000 Probeta 3 x1000

Al Probeta 4 x1000 Probeta 5 x1000 Probeta 6 x1000

Probeta 7 x1000 Probeta 6  Superficial | Probeta 7  Superficial
x1000 x1000

Tabla 6.8. Micrografias tras ataque quimico con reactivo Kroll a x1000 aumentos.

6.2.4. Analisis del contenido en fases a y f mediante analisis de imagen.

Se ha realizado un estudio cuantitativo mediante analisis de imagen del contenido en
fase a y fase B de la microestructura resultante para cada muestra. Para ello, se ha
seguido el proceso experimental descrito en el capitulo 0, en el cual empezabamos
por tomar imagenes de once campos a x500 aumentos para determinar de forma
cuantitativa la relacion de fase a/fase .

No se ha considerado oportuno realizar este estudio sobre las muestras nimero 4y 7
debido a su microestructura claramente mas compleja como consecuencia de la
formacion de fase martensitica a”.
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En una micrografia escogida al azar, por ejemplo, de la Tabla 6.8, para las muestras
namero 1, 2, 3, 5y 6, podemos identificar como fase B identificada como la zona
oscura (color negro) que engloba en algunas de ellas, a la fase a mas clara (blanca)
que forman los listones de la microestructura tipo Windmanstatten.

Los resultados del porcentaje medio y desviacion standard de fase oscura identificada
como fase 3 se muestran en la Tabla 6.9.

Probeta % Contenido en 3 Desv.Tipica

P1 33,04 1,33
P2 35,54 4,87
P3 40,97 6,97
PS5 42,23 3,58
P6 35,44 1,85
P6T 36,85 3,67

Tabla 6.9. Resultados del Analisis de Imagen de fase 3

Los valores son similares en todas las muestras y ligeramente superiores en las
probetas 3 y 5 que son las que presentan una estructura laminar tipo Windmanstatten
mas gruesa.

6.3. Andlisis por microscopia electronica de barrido con microanalisis
(SEM).

Se ha realizado un analisis complementario al anterior mediante microscopia
electrénica de barrido de dos de las muestras anteriormente descritas, en concreto se
han analizado las muestras numero 3 y 7 como ejemplos de una microestructura
laminar tipo Widmanstatten y de una microestructura martensitica respectivamente.

En la Figura 6.3, podemos observar las micrografias correspondientes a la probeta 3
utilizando los dos detectores del equipo, el de electrones secundarios y el de
electrones retro dispersados que es el que nos ofrece mayor contraste.

Se observa claramente que la microestructura de granos columnares tipica de los
procesos de SLM no es visible a estos aumentos y que la fase a mayoritaria de
tonalidad mas oscura se dispone en forma de laminas y en forma de agregados mas
gruesos de microestructura equiaxica. A mayores aumentos se observan también
algunas areas de microestructura laminar mas fina que recuerdan a la tipica
morfologia eutectoide descrita para algunas aleaciones tipo a+@ como la Ti6Al4V.
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Landing E spot mag WD HFW | det [mode| 40 pm
10.00 keV 4.0 3000x 10.7 mm 89.5 um ETD| SE a

10.00 keV 4.0 10 000 x|10.8 mm 29.8 ym|BSED A UM - PCUVa

Figura 6.3. Micrografias SEM de la muestra nimero 3.

Para confirmar la identificacién de las dos fases tipicas de las soluciones sélidas ricas
en titanio, se realizé un estudio mediante microandlisis de las regiones 1y 2 (Ver
Figura 6.4). La region 1 posee un mayor contenido en aluminio y practicamente no
tiene vanadio en solucién soélida, lo que indica que podria tratarse de la fase a mas
rica en aluminio actuando como elemento alfageno. En la regién 3, por el contrario, el
pico obtenido de vanadio es claramente visible y disminuye el contenido porcentual
de aluminio, lo que podria indicar que se trata de fase p mas rica en vanadio que actua
como elemento estabilizador de esta fase.
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D MA] A 3ZONA 3.5PC

J10.0 THs0.00 Tkof:35.96 Bese:132.00 Amp L5

FS: 983 1Sec: 1463 £-Mar-2022 12:49:10

Figura 6.4. Micrografias de la region 1 de la muestra 3 de Ti6AI4V. A la derecha, el anélisis de EDS realizado en la region
1ly2.

En la Figura 6.5, observamos que la microestructura de la probeta 7 es claramente
diferente a la probeta 3. Podemos observar una microestructura acicular mucho mas
fina en la que se observan agujas de tonalidad similar a la matriz que a mayores
aumentos aparecen parcialmente descompuestas.

Landing E spot mag WD HFW | det |mode L 30 pm Landing E spot mag WD HFW | det \mode 10 pm
10.00keV 4.0 3000x 11.4mm 99.5 umBSED| A UM - PCUVa 10.00 keV 4.0 10000 x 11.4 mm 29.8 ym BSED| A UM - PCUVa
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Landing E spot mag WD HFW | det \mode C anding E spot mag WD HFW | det |mode : 1pm
10.00 keV 4.0 15000 11.4 mm 19.9 um BSE 2 UM - PCUVa 0.00keV 4.0 60000x 11.4 mm 497 um BSED| A UM - PCUVa

Figura 6.5. Micrografias SEM de la muestra nimero 7.

El estudio mediante microandlisis indica que la matriz gris es rica en aluminio y apenas
tiene contenido en vanadio lo que permite su identificacion como fase a mientras que
en la fase acicular si se observa la presencia de vanadio lo que podria indicar que se
trata de fase martensitica que se origina a partir de la fase f mas rica en vanadio tras
el enfriamiento rapido.

D MAT A7 ZONA 1.5PC

X100 Talt0.00 Tko#:36 26 00 Amp TEA

ES:1244 ISec: 1718 BMar-2022 13:21:09
[cofne=

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00, 5.00 7.00,

D] MA AT ZONA 2.5PC

WAL10.0 Tilt0.00 Tkof:36.26 Rasc:132.00 Amp 164
[ ES: 755 15ac: 9RO B-Mar-2077 13:25:37

Figura 6.6. Analisis EDS de la muestra nimero 7.
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6.4. Analisis mediante Difraccion Rayos X.

Se ha realizado un analisis mediante difraccion de Rayos X de cuatro probetas
correspondientes a las muestras 1, 3, 4 y 7. En los espectros de la jError! No se
encuentra el origen de la referencia., es posible observar en todas las muestras la
presencia de picos de fase a hexagonal compacta; en el caso de las probetas 1y 3
también es posible distinguir la presencia de algunos picos que coinciden con lo de la
fase B, cubica centrada en el cuerpo.

En el caso de las probetas 4 y 7 no es posible confirmar la presencia de fase
martensitica a” ya que el espectro de difraccion coincide con el de a. Los estudios en
la bibliografia sefialan que es posible observar un pequefio desplazamiento en la
posicion de los picos que podria también observarse en las probetas 4y 7.

La confirmacion de esta fase martensitica debe realizarse mediante microscopia
electrénica de transmision.

1 *
B + Fase a
28000 + :
3 * Fase a
26000 x Fase [
- : .
* —_
_. 24000 * 4 ‘ * * Probeta 7
2 = | + + 7 *
o 22000 + P (l + + +
;_F; - ||I WA A ) h Ao +
e 20000—tremmesrart b e A i N A
3 -
‘B 18000—
= A
£ 150007 Probeta 4
] -
S 140007
12000
10000
- Probeta 3
8000 X
7 X
Probeta 1
e e el e ey
50 60 70 80 0 10

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060

Figura 6.7. Espectros de Difraccion de Rayos X
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6.5. Caracterizacion Mecanica.
6.5.1. Analisis macrodureza y microdureza.

Se han realizado ensayos de microdureza Vickers con carga de 500 gramos durante
30 segundos, se han realizado diez improntas en cada una de las probetas
anteriormente referenciadas, los resultados obtenidos se incluyen en la Tabla 6.10 .

DUREZA Probetal Probeta Probeta3 Probeta4 Probeta5b Probeta 6 Probeta 7
(HV) 2
Transv. Transv. Transv. Transv. Transv. Tranv. Super. Tranv. Super.
Media 367,19 369,46 367,66 376,92 361,66 373,68 379,56 400,07 385,43
Desv.Tipica 10,44 12,39 11,79 7,68 20,90 15,78 9,27 10,99 9,50

Tabla 6.10. Seccion perpendicular a la direccion de construccion “Trans”; “Super” seccién paralela a la direccion de
construccion.

Los resultados indican que todas las muestras, tienen datos de dureza elevados
similares a los referenciados en la bibliografia para este tipo de aleacion.

Las probetas 1, 2, 3 y 5 muestran los valores de microdureza ligeramente méas bajos
gue coincide también con un mayor grado de descomposicion de la estructura bruto
de fabricacién observado microestructuralmente, lo que podria indicar que estas
muestran han sido tratadas térmicamente.

Por otra parte, la muestra 7 es la que presenta resultados de microdureza ligeramente
mas elevados lo que podria correlacionarse con la presencia mayoritaria de fase
martensitica tipo a’, tipica de las elevadas velocidades de enfriamiento que se
producen durante el proceso de fusion por laser.

Adicionalmente se ha realizado un ensayo de macrodureza Rockwell escala C sobre
secciones superficiales de las piezas 6 y 7 previo acondicionamiento mediante
desbaste. Se han realizado tres improntas siguiendo los vértices de un triangulo
equilatero. Los resultados de dureza media y desviacion se adjuntan en la Tabla 6.11,
también se ha incluido la comparativa con la escala de dureza Vickers.

Muestra Seccion Dureza HRC Desviacion HV
Pieza 6 Superficial 35,83 0,76 355
Pieza 7 Superficial 38,00 0,50 380

Tabla 6.11. Resultados del ensayo de macrodureza.

Los datos de macrodureza son ligeramente inferiores a los de microdureza lo que
suele ser tipico de muestras que presentan cierto grado de porosidad, aunque esté
sea pequeiio tal y como se ha podido determinar anteriormente. Se confirma la mayor
dureza de la probeta 7 que indica que esta muestra probablemente no ha sido objeto
de acondicionados o tratamientos posteriores al conformado y la fase martensitica
observada en la microestructura puede ser responsable de este endurecimiento.
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6.6. Ensayos de Corrosion.

A continuacion, se describen los ensayos de corrosion realizados sobre las diferentes
muestras fabricadas por técnicas de fabricacion aditiva. Estos ensayos se han
realizado en medio PBS (composicion % peso, 88,88%NaCl, 2,22% KCI, NazHPO4
6,66%, KH2PO4 2,22%) que simula las condiciones bioldgicas de los fluidos sinoviales.
Los ensayos realizados estan descritos en el capitulo 0. y se trata de los ensayos de
potencial a circuito abierto, ensayos de polarizacion anddica y ensayos de
impedancias electroquimica.

Ademas, se han ensayado en las mismas condiciones como materiales de referencia
la misma aleacion Ti6Al4V Grado 23 deformada plasticamente y la obtenida mediante
metalurgia de polvos a efectos comparativos.

6.6.1. Ensayos de potencial a circuito abierto (OCP).

En la Figura 6.8 se muestran los registros de potencial a circuito abierto obtenido
para las siete muestras correspondientes a las secciones longitudinales del plano XZ
perpendicular a la direccidon de construccion de las muestras.

Probeta 1
—— Probeta 2

—— Probeta 3

0 —— Probeta 4
Probeta 5

—— Probeta 6
—— Probeta 7

E (Volts)

04 | |
0 2500 5000

Time (Sec)

Figura 6.8. Ensayo de Potencial a Circuito Abierto (OCP) paras las muestras de Ti6AI4V

En todos los casos se observa una curva similar en los registros de potencial para
todas las muestras. En los primeros instantes del ensayo, se puede observar una
breve caida de potencial que indica una disolucion del material metalioa. A
continuacion, vemos un incremento creciente del potencial gue aumenta rapidamente
en las primeras fases del ensayo que supone la formacion de una capa pasiva y
termina con un crecimiento lentamente tendiendo estabilizarse que supone que se ha
alcanzado una pasividad estable en todas las muestras.
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El potencial de partida y el potencial final del ensayo son claramente diferentes en
funcion de la muestra ensayada.

El potencial mas bajo de todos los ensayos aparece en la muestra nimero 3 que es
la que mostraba una microestructura acicular mas gruesa, mientras que, por el
contrario, la muestra numero 7 que es la que presentaba la estructura acicular mas
fina, con posible formacion de estructura martensitica a” tipica del estado bruto de
fabricacion, es la que tiene el potencial inicial y final mas noble. El resto de muestras
mientras tienen potenciales finales intermedios.

En la Figura 6.9, se muestra la influencia de la direccion de analisis de las muestras
en las probetas numero 6 y 7. Se muestran los registros de potencial de las secciones
longitudinales y transversales en el plano X-Y, cuya direccidon son paralelas a la
direccion de construccion.

Probeta 6 Longitudinal
—— Probeta 7 Longitudinal
—— Probeta 7 Transvesal
—— Probeta 6 Transvesal

E (Volts)

-0,4 : :
0 2500 5000

Time (Sec)

Figura 6.9. Registros de potencial a circuito abierto. Efecto de la seccién de estudio longitudinal y transversal.

En ambas muestras se observa que las muestras transversales tienen potenciales
similares mas negativos que las muestras longitudinales.

En los registros de potencial de las probetas transversales se observa también que el
potencial crece con el tiempo y lo hace a una velocidad mayor que en las secciones
longitudinales. La muestra 7 sigue mostrando un potencial superior al de la muestra 6
y las diferencias son mas notables que en las secciones longitudinales. Estas
diferencias entre las secciones pueden asociarse a las diferencias microestructurales
observadas entre las dos secciones, en el caso de las secciones longitudinales los
granos mostraban una morfologia alargada de tipo columnar como consecuencia del
crecimiento de los granos en la direccion del gradiente térmico, mientras que en las
secciones transversales los granos tienen una morfologia mas equiaxica al
corresponder a la direccién de construccion de la pieza.

Finalmente, en la Figura 6.10, podemos observar el registro de potencial de las
muestras de referencia, es decir, de las muestras de Ti6AI4V deformada
plasticamente y la probeta de densificacion completa obtenida por pulvimetalurgia.
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Al igual que en las muestras obtenidas por fabricacién aditiva, el potencial crece al
aumentar el tiempo de ensayo indicando que se forman capas pasivas en el medio de
ensayo. El potencial inicial de la muestra deformada plasticamente es ligeramente
mas positivo, pero al final del ensayo es la muestra pulvimetallrgica la que tiene un
potencial mas noble.

-0,1

Deformada Plasticamente
Pulvimetalurgica

E (Volts)

-0,5 1 1
0 2500 5000 7500

Time (Sec)

Figura 6.10. Potenciales de la muestra Deformada Plasticamente (DP) y pulvimetalurgica (PM

Finalmente, y a modo de conclusién, en la Figura 6.11, se pueden observar los
potenciales obtenidos en todas las muestras analizadas. Todas las muestras
obtenidas a partir de polvo tienen potenciales claramente mas nobles que la
deformada plasticamente lo que es indicativo de un mejor comportamiento frente a la
corrosion desde el punto de vista termodinamico. Dentro de las muestras fabricadas
a partir de polvos, es la muestra 7 con mayor contenido en fase martensitica y menor
contenido en fase beta la que posee un comportamiento mas noble. Por el contrario,
la muestra 3 con estructura bifasica a+p con laminas de mayor espesor es la que
muestra potencial mas negativo.

POTENCIALES ENSAYO OCP
= = = = = = = = =
B W EEEETLETESE
w|E B EEE B C
= |E E EE E =
= E E S = =
2 = E on =E E o
2O E B 0,148
= 0,152
0y | E 07
0,25 10,226

Muestras de TigAl,V

Figura 6.11. Potencias finales de las muestras de Ti6AI4V
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6.6.2. Ensayo de polarizacion anddica (PA).

Se han realizado ensayos potenciodinamicos en medio fisiolégico PBS desde un
potencial inicial de 250 mV por debajo del potencial a circuito abierto hasta un
potencial final de 1,5 voltios a una velocidad de barrido de 0,833mV/s. Los barridos de
potencial correspondientes a las secciones longitudinales de las diferentes muestras
se muestran en la Figura 6.12.
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Figura 6.12. Curvas de polarizacion anddica de las muestras longitudinales obtenidas por fabricacién aditiva

Todas las curvas de polarizacién anddica muestran similar morfologia, tras el tramo
catddico se observa una disminucion brusca de la densidad de corriente que coincide
con el potencial de corrosién, a partir de este potencial, se observa un aumento
continuo de la densidad de corriente a medida que aumenta el potencial
correspondiente con la zona de disolucion anddica.

A partir de un valor de potencial que se sitia para todas las muestras en
aproximadamente 0,3 voltios, la densidad de corriente se estabiliza y se mantiene
practicamente constante hasta el final del ensayo a un potencial muy elevado de 1,5
voltios, que indica que todas las muestras alcanzan el estado pasivo y no aparece
potencial de ruptura en ninguna de ellas, que nos hace indicar una muy buena
resistencia a los procesos de corrosion localizada.

Todas las muestran registran valores de densidades de corriente muy bajos durante
todo el barrido anddico lo que confirma un buen comportamiento frente a la corrosion
también desde el punto cinético.

Se ha realizado un estudio cuantitativo mediante analisis de Tafel para calcular los
valores de potencial de corrosién y densidad de corrosion, asi como la determinacién
de la resistencia a la polarizacion a partir de la ecuacion de Stern-Geary. Los datos
obtenidos se muestran en la tabla adjunta.
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Muestra 1 2 3 4 5 6 7
Ecorr (V) -0,140 -0,124 -0,190 -0,230 -0,166 -0,134 -0,084
Ilcorr (A/cm?) 8,4-10® 11,3107 9,1.10°® 1,9-107 9,7-108 2,2-107 2,7-107
Rpol (Q/cm?) 4,7-10° 2,3-10° 3,7-10° 1,3-10° 4,8-10° 2,6-10° 0,9-10°

Tabla 6.12-. Resultados del ensayo de PA para las muestras de Ti6AI4V del corte de seccion longitudinal.

Entre las diferentes muestras se observan ligeras diferencias en los valores de
potencial de corrosion como también se constat6 en el ensayo de potencial a circuito
abierto, también en este caso la muestra numero 7 con estructura bruto de fabricacion
(“as-built”) es la que presenta un potencial mas positivo. Por el contrario, las muestras
3y 4 son las que presentan valores mas negativos.

En cuanto a los valores de densidad de corrosion directamente proporcional a la
velocidad de corrosion en la mayoria de las muestras se registran valores muy bajos
en el rango de 10 A/cm?, siendo la muestra 7 la que presenta una densidad de
corriente ligeramente superior al resto. En buena correlacién con estos resultados la
muestra 7 es la que presenta los valores de resistencia a la polarizacion ligeramente
inferiores al resto todas ellas en el rango de 10°Q/cm?.

Dada la elevada anisotropia microestructural que presentan las muestras procesadas
por fabricacion aditiva, también se han realizado los ensayos de polarizacion anddica
sobre algunas secciones transversales (paralelas al plano de construccion de la
muestra). En la Figura 6.13, se adjuntan los barridos anddicos de la muestra 7
correspondientes a las seccion longitudinal y transversal.
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Figura 6.13. Ensayo PA sobre las seccion transversal y seccion longitudinal de las probetas niimero 6y 7.
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Las curvas potenciodinamicas de las dos secciones coinciden en cuanto a morfologia,
si bien el barrido correspondiente a la seccién transversal aparece ligeramente
desplazado hacia potenciales algo mas negativos y menores densidades de corriente,
especialmente en el rango pasivo. La estructura equiaxica caracteristica de la probeta
paralela a la direccion de construccion podria explicar este desplazamiento.

Finalmente se han realizado los ensayos de polarizacién anddica sobre las muestras
de Ti6Al4V fabricadas por conformado por deformacion plastica y por pulvimetalurgia.
La Figura 6.14. nos muestra las curvas de ensayo obtenidas y en la Tabla 6.12.se
incluyen los resultados del analisis de Tafel realizado.
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Figura 6.14. Curvas de Polarizaciéon Anddica de las muestras de Referencia

La morfologia de las curvas de polarizacién anddica coincide con la observada en las
muestras obtenidas por técnicas de impresion 3D. La muestra conformada por
deformacion plastica presenta un potencial de corrosidn mas negativo que el de la
muestra obtenida por pulvimetalurgia, pero con una densidad de corrosién ligeramente
menor, lo que sugiere una menor velocidad de corrosién. La resistencia a la
polarizacion de la muestra conformada por deformacion plastica es del mismo orden
de magnitud que las obtenidas en las muestras obtenidas a partir de polvos aunque
ligeramente mas alta.

Muestra Ecorr (V) Icorr (A/cm?) RPol (Q/cm?)
DP -0,223 8.9-108 6,35-10°
PM -0,145 9.2-10% 4,2-10°

Tabla 6.12. Resultados Analisis de Tafel de las muestras deformadas plasticamente y pulvimetalurgicas
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Para explicar estas diferencias tenemos que tener en cuenta que la composicion de
los polvos no coincide exactamente con el de la pieza conformada por deformacion
plastica y mucho mas importante la presencia de cierta cantidad de poros que, aunque
sea baja aumenta el &rea de muestra expuesta al medio de ensayo.

Por otra parte, la microestructura dual de tamafio de grano fino y equiaxico ligeramente
deformada también puede explicar estas diferencias. Por otra parte, aunque la
microestructura de la probeta obtenida por pulvimetalurgia convencional es
claramente diferente a la laminar que presentan la mayoria de las probetas obtenidas
por fabricacién aditiva, la muestra pulvimetallrgica tiene potencial y densidad de
corrosion, asi como densidad de capa pasiva similares a las de las muestras obtenidas
por técnicas de fabricacion aditiva mediante fusion por laser.

De los resultados anteriormente expuestos podemos concluir que algunas de las
muestras fabricada mediante AM y sometidas posteriormente a tratamientos térmicos
de acondicionado tienen un comportamiento anddico similar o incluso mejor que las
muestras conformadas por deformacion plastica a pesar de su inherente porosidad y
estructura laminar. La Figura 6.15. muestra de forma comparativa algunas de las
muestras fabricadas mediante AM vy la probeta deformada plasticamente, la zona de
disolucién es menor en el caso de las probetas obtenidas por fabricacién aditiva,
aunqgue la muestra deformada plasticamente tiene una pasividad mas estable.
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Figura 6.15. Curvas de polarizacion anddica de las muestras de Ti6AI4V fabricadas mediante AM y la muestra
referencia

A pesar del diferente comportamiento cinético de las muestras obtenidas por fusion
de lecho de polvo respecto a la deformada plasticamente en todas las muestras se
observa una alta resistencia a la corrosion localizada, en ninguno de los casos se ha
observado potencial de picaduras y la observacion de las muestras obtenidas al final
del ensayo revelan una microestructura libre de disoluciones locales o picaduras; tan
s6lo en las muestras mas porosas se observa un ligero ataque a los poros y a las
inclusiones no metalicas visibles en algunas de las muestras.( Ver Tabla 6.13)
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Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3

Muestra 4 Muestra 5 Muestra 6

Muestra 7 Deformada Plasticamente | Pulvimetallrgica

Tabla 6.13. Resultados Analisis de Tafel de las muestras deformadas plasticamente y pulvimetalurgicas.

6.6.3. Ensayo de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Se ha realizado un ensayo de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)
sobre las diferentes muestras en el medio de ensayo fisioldgico PBS tras una primera
fase de estabilizacion del potencial a circuito abierto. Los resultados obtenidos se
muestran a continuacién en forma de los diagramas de Nyquist y de Bode.

La Figura 6.16. nos muestra el diagrama de Nyquist de las siete muestras
longitudinales obtenidas por fabricacién aditiva. En todos los casos se observa un
semicirculo incompleto cuyo radio se relaciona con la resistencia a la polarizacion del
material. Los materiales de semicirculo mayor son los que presentarian una mayor
resistencia a la corrosion, es decir las probetas numero 1,3 y 5, que, ademas, son las
gue mostraban una menor velocidad de corrosiéon y una mayor resistencia a la
polarizacion en los ensayos de polarizacion anodica.

Por el contrario, las muestras menos resistentes a la corrosiéon serian la de menor
radio, en este caso las probetas numero 4 y 7 que son las que micro estructuralmente
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presentaban un mayor contenido de fase martensitica y se observaba un
desplazamiento de las curvas de polarizacion anddica hacia densidades de corriente
mas elevadas lo que confirmaria su mayor susceptibilidad ante los procesos de
corrosion localizada.

-300000
— Probeta 1
— Probeta 2
— Probeta 3
—— Probeta 4

Probeta 5
—— Probeta §
—— Probeta 7

-200000

-100000

| |
0 100000 200000 300000

Figura 6.16. Diagrama de Nyquist de las muestras fabricadas mediante AM

Estas mismas conclusiones pueden obtenerse a partir de los diagramas de Bode de
la Figura 6.17, en ellos se registra el modulo de impedancias y el desfase entre la
intensidad y el voltaje en funcién de la frecuencia.

Se observa que todas las muestras presentan médulos de impedancias similares en
la region de altas frecuencias, lo cual es légico ya que este se corresponde con la
resistencia del electrolito que es el mismo en todos los ensayos. Después de este
tramo horizontal se observa un claro aumento del médulo de impedancias con la
disminucién de la frecuencia de tipo lineal y finalmente en la zona de altas frecuencias
el modulo de impedancias es ligeramente superior para las muestras 1 y 5y menor
para las muestras 6 y 7, lo que indica una mayor resistencia de las primeras y una
mayor susceptibilidad a la corrosion en las segundas.

Con respecto al desfase se observa que todas las muestras tienen un comportamiento
similar, el angulo de desfase va desplazandose a valores mas negativos a medida de
disminuye la frecuencia hasta alcanzar un valor maximo que en todos los casos se
encuentra en torno a -75° y después disminuye ligeramente en la zona de altas
frecuencias. Los valores mas negativos son también observables en las probetas 1y
5 mientras que las muestras 6 y 7 tienen por el contrario angulo de desfases menores.
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Figura 6.17. Diagramas de Bode de las muestras fabricadas por AM

También se han realizado los ensayos de EIS sobre las secciones transversales de
las probetas 6 y 7 que son las que han mostrado un peor comportamiento
electroquimico con objeto de conocer la posible importancia de la anisotropia
microestructural de las probetas procesadas por SLM en la resistencia a la corrosion.
En la Figura 6.18 se muestran los diagramas de Nyquist y Bode obtenidos en los que
podemos observar que la seccion transversal, paralela a la direccidon de construccién
de la pieza, posee un radio de semicirculo ligeramente mayor y también un médulo de
impedancias ligeramente superior en la region de alta frecuencias lo que se traduce
en un mejor comportamiento frente a la corrosion.
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Figura 6.18. Diagramas de Nyquist y Bode de la muestra 7 con corte longitudinal y transversal

En la Figura 6.19 se muestran los resultados de los ensayos realizados sobre las
probetas deformada plasticamente y pulvimetalUrgica. Podemos comprobar que los
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diagramas de Nyquist y de Bode obtenidos son muy similares entre si y similares a
los obtenidos en las muestras procesadas por fabricacion aditiva.

—— Deformada Plasticamente

-300000 —— Pulvimetalirgica
—— Deformada Plasticamente 10°
Pulvimetaldrgica S
10
[ _10*
10
10?
i -200000 10*
10? 10%  10° 10" 10* 10° 10" 10°
e Frequency (Hz)
-100
75 _— —
-100000 @50 &
B[
£-25 -
/ 0 T
r / 25 Lol vvil vt vl vl vl )
10%  10* 10° 10* 10? 10° 10* 10°
Frequency (Hz)
0 L 1 L 1 L
0 100000 200000 300000

Figura 6.19. Diagramas de Nyquist y Bode de las muestras pulvimetalurgicas y deformada plasticamente

Finalmente, y a modo de conclusion se realiza una comparativa entre las muestras
obtenidas por fabricacion aditiva que han dado los mejores resultados en cuanto a
modulo de impedancias y se comparan con las muestras pulvimetalirgica y
deformada plasticamente.

6
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Figura 6.20. Diagramas de Nyquist y Bode de las muestras fabricadas por AM

En la Figura 6.20, observamos que la muestra 1 fabricada por SLM tiene un diagrama
de Nyquist muy similar al de la probeta deformada plasticamente de mayor resistencia
a la transferencia electrénica que la muestra pulvimetalirgica que muestra un
comportamiento similar al observado en la muestra numero 2.

Esto también coincide con un mayor valor del modulo de impedancias en la regién de
bajas frecuencias para estas muestras que en buena correlacion con los ensayos de
polarizacion anddica son las que presentan una mayor resistencia a la corrosion.
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6.7. Recubrimiento de Hidroxiapatita.

Una vez que se ha corroborado el buen comportamiento frente a la corrosion de las
muestras obtenidas por fabricacion aditiva se pensé en mejorar su comportamiento
biofuncional a través de la realizacién de un tratamiento superficial de hidroxiapatita.

Para conseguir este revestimiento se han seguido dos estrategias. En primer lugar se
ha seguido el método biomimético que consiste en surmergir la muestra en un medio
de ensayo durante xx dias a temperaturade 37°C y observar la formacién de la capa
sobre la superficie de la muestras mediante microscopia electrénica de barrido. En
una segunda estrategia se ha realizado el revestimiento mediante electrodeposicion
utilizando una solucion rica en fosfato de calcio y posterior tratamiento quimico para
conseguir la capa de sobre la superficie de las muestras que es analizada mediante
difraccién de rayos X y microscopia electronica de barrido.

6.7.1. Recubrimiento de Hidroxiapatita mediante métodos biomiméticos.

Siguiendo el método experimental de preparacion de las disoluciones explicado en el
capitulo 5.6.1, se han sumergido en una disolucion de Hidroxiapatita 3 muestras de
Ti6AI4V (muestra numero 1, muestra nimero 3, muestra numero 7), una muestra de
Ti6Al4V deformada plasticamente y por Ultimo, muestra pulvimetalurgica de Ti6Al4V.

Después de haber dejado las muestras sumergidas durante 30 dias en el medio de
hidroxiapatita, no vemos que se haya formado un recubrimiento homégeneo y de color
blanquecino caracteristico de la Hidroxiapatita en las superficies de las muestras como
se aprecia en la Figura 6.21.

Figura 6.21. Muestra de Ti6AI4V después del método biomimético de deposicion de HA.

Como este método de deposicion no ha dado lugar a un recubrimiento de
Hidroxiapatita, vamos a utilizar otro método de deposicion de HA mediante técnicas
electroquimicas y asi, poder conseguir el recubrimiento de HA sobre las muestras de
Ti6AI4V.

Master Ingenieria Industrial Pagina



) i ESCUELA DE INGENIERIAS
Universidad deValladolid INDUSTRIALES

6.7.2. Recubrimiento de Hidroxiapatita mediante deposicion
electroquimica.

6.7.2.1. Andlisis de la Hidroxiapatita a través de Difracciéon Rayos X.

Se realizé un estudio de difraccion de rayos X sobre la seccion superficial de la
muestra nimero 7 sobre la que se habia realizado una deposicion de hidroxiapatita.
Los resultados se incluyen en la Figura 6.22.
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Figura 6.22. Diagrama de difraccion de rayos X para el recubrimiento de Hidroxiapatita sobre el sustrato de la muestra
nimero 7 de TiGAI4V

Se observan claramente los picos correspondientes al sustrato de la aleacién de
Ti6AI4V, que por supuesto, coinciden con los ya comentados en la caracterizacion
microestructural de la muestra 7, Figura 6.23. Se trata de titanio fase a hexagonal que
tal y como se muestra aparece ligeramente desplazado a angulos ligeramente mas
altos por la presencia de vanadio y aluminio.
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Figura 6.23. Diagrama de difraccion de rayos X para la muestra nimero 7 de Ti6AI4V
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Ademas, los picos correspondientes a la hidroxiapatita también son visibles, como
muestra el espectro de la Figura 6.24, con lo que podemos concluir que realmente la
capa depositada superficialmente sobre la muestra se corresponde con el fosfato de
Ca de férmula Caio0(POa)s(OH)-.
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Figura 6.24. Diagrama de difraccion de rayos X para el recubrimiento de Hidroxiapatita sobre el sustrato de la
muestra de TiBGAI4V.

Por tanto podemos concluir que con este método hemos conseguido depositar sobre
la superficie de las muestras una capa de hidroxiapatita de formulacién similar a la
del hueso cortical lo que podria favorecer el comportamiento biofuncional del
implante. Los revestimientos superficiales han sido también analizados mediante
microscopia electrénica de barrido, los resultados se exponen a continuacion.

6.7.3.1. Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

6.7.3.1.1. Muestra Pulvimetalurgica.

Visualmente se aprecia una capa blanca de bastante espesor sobre la superficie de
la muestra.
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Figura 6.25. Deposicion de Hidroxiapatita sobre el sustrato de la muestra de Ti6AI4V pulvimetalurgica.

A bajos aumentos se observa una estructura bastante irregular, se observan
filamentos de gran tamafio que unen las diferentes regiones que tienen un aspecto
mas granular. A mayores aumentos se aprecian formas en forma de bastoncillos de
reducido tamafio y otras de morfologia mas gruesa tipo placa con formas mas
alargadas. Por ultimo, se realiz6 un EDS general:
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Figura 6.26. EDS general del recubrimiento de Hidroxiapatita sobre el sustrato de Ti6AI4V pulvimetalurgico.

Se trata claramente de fosfatos, pero son fosfatos con presencia de sodio en vez de
calcio. La razén de ello es que para aumentar la fuerza iénica en la disolucion se
adicioné cloruro de sodio que ha podido hacer que se formen estos fosfatos de sodio
en lugar de calcio.

Ademas, se realizaron dos EDS puntuales a mayores: en el primero, los bastoncillos
eran mas cortos y con un contenido en fésforo mucho mayor que en la relacion de
estequiometria calculada para crear las disoluciones que se utilizan en la deposicion
de hidroxiapatita; y en el segundo, sobre los bastoncillos més externos, pudimos
observar que se trataba del espectro fundamental de un fosfato de sodio. En este
EDS, no se observa en este caso el calcio.
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Figura 6.27. Analisis EDS puntual del recubrimiento de Hidroxiapatita sobre el sustrato de Ti6AI4V pulvimetalurgico

6.7.2.2. Muestra Deformada plasticamente.

En este caso y para todos los siguientes se decidio eliminar el cloruro de sodio que se
habia afiadido a mayores en el ensayo de la muestra pulvimetalurgica ya que no se
habia conseguido el objetivo previsto en relacién a la formacién de fosfato de calcio.
En las micrografias de la Figura 6.28, se observa un aspecto claramente diferente, no
se observan los bastoncillos ni las estructuras fibrosas observadas en la muestra
tratada con sodio. Hay dos zonas ligeramente distintas: una de ellas mas plana de
aspecto mas regular en la que se observan bordes de grano (Figura 6.28 micro 2); y
la segunda, donde se observa que han crecido agregados de mayor volumen (Figura
6.28 micro 3y 4). Las micrografias Figura 6.28 micro 5y 6 son las mismas superficies
obtenidas con el detector de electrones retrodispersados.
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Figura 6.28. Deposicion de Hidroxiapatita sobre el sustrato de la muestra de Ti6Al4Vdeformada plasticamente.

En la micro 2 correspondiente a la zona plana se observa que también hay agregados
pero que han crecido menos que en otras zonas, indicando cierta irregularidad. El
EDS general de esta zona se puede apreciar en la Figura 6.29.
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Figura 6.29. Analisis de EDS general para la muestra de Ti6Al4V deformada plasticamente.

A diferencia del caso de la muestra pulvimetallrgica, se observan los picos del
sustrato de las muestras (titanio y vanadio) lo que indica que el espesor de la capa de
deposicion de HA es claramente menor. Con respecto al revestimiento disminuye
muchisimo la cantidad de sodio y aumenta claramente la cantidad de calcio que ahora
ya es el elemento mayoritario, la relacién calcio/fosforo es en este caso es muy alta
del orden de 2,2.

Se observa también cloro residual lo que podria indicar que la muestra no ha sido
suficientemente lavada y no se ha eliminado el cloruro de sodio que también se ha
podido formar.

Se hicieron otros dos EDS puntuales sobre uno de los agregados, Figura 6.30.
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Figura 6.30. Analisis de EDS generales sobre varias zonas concretas de la muestra deformada plasticamente.

En el primero de todos, la relacion Ca/P sigue muy elevada del orden de 1,96 y en el
sustrato se ve algo menos ya que los agregados tienen mayor espectro, el resto de
elementos es similar, excepto el oxigeno claramente mas elevado.

En el segundo EDS, se hizo otro analisis puntual sobre la matriz, en esta es posible
ver las laminas de la otra zona, pero son mas finas y planas. El resultado es similar,
ya que la relacion Ca/P también es muy cercana a 2 y la cantidad de socio, cloro y
oxigeno claramente menor.

Se hicieron dos analisis EDS puntuales sobre la zona con laminas y agregados. (Ver
Figura 6.31).
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Figura 6.31. Analisis de EDS puntuales en la zona de agregados de la muestra deformada plasticamente

A pesar de que el aspecto es diferente la relacidon O/Ca/P es muy parecida y parece
algo mas fina que la zona anterior, ya que se aprecia mas el sustrato de titanio.

En la Figura 6.31, se aprecia como sube mucho el oxigeno como ya habia pasado en
los otros agregados y por consiguiente, baja la respuesta del titanio al ser de mayor
espesor la capa del recubrimiento. También se modifica la relacion Ca/P que ahora es
mas baja, en concreto de 1,93.

6.7.2.3. Muestra numero 1 fabricada mediante AM.

Visualmente, en la Figura 6.32 se observa una superficie mucho mas ennegrecida y
no se aprecia la capa blanca caracteristica homogénea de los recubrimientos de
Hidroxiapatita, aunque tiene zonas puntuales blanquecinas. Se trata de la muestra
namero 1 de Ti6AI4V a la que se le han realizado un tratamiento superficial de electro
pulido.
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Figura 6.32. Micrografias SEM del recubrimiento de HA en la muestra nimero 1 de Ti6AI4V

En la Figura 6.32 se observa una matriz mas homogénea dentro de la cual hay algunos
agregados mas voluminosos.

Se hace un EDS general de toda la muestra, cuyos resultados se muestran en la
Figura 6.33.

Se observa mucho mas el sustrato que en otros casos, se ve la superficie con claridad
de la muestra compuesta de titanio, aluminio y vanadio, lo que indica que la capa que
se ha formado es de menor espesor. También vemos, que sale mucho oxigeno y
titanio, por lo que se podria haber formado oxido de titanio mayoritariamente y algo de
hidroxiapatita. También podemos ver los fosfatos formados por sodio y cloro. Las
cantidades de calcio y fésforo se reducen mucho con respecto a las muestras
anteriores, aunque la relacion calcio/fosforo se mantiene muy alta superior a 1,67.
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Figura 6.33. Analisis EDS general de toda la muestra 1 de Ti6AI4V

Se hace un EDS sobre una regién puntual de la muestra 1, en este caso el espectro
si parece corresponder a la hidroxiapatita, pero se sigue observando mucho mas el
sustrato que en la muestra deformada plasticamente. (Ver Figura 6.34)

Tmoon Taom ey Besn 11 00 AenTed

Figura 6.34. Analisis EDS puntual de la muestra 1 de Ti6AI4V

También podemos apreciar que sube mucho la cantidad de calcio y fésforo y baja
mucho la sefial del titanio, pero todavia el oxigeno esta en valores muy altos y se ven
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todos los elementos de la aleacion del sustrato. La relacién calcio / fosforo sigue
superior a 2 en masa.

A continuacion, se hace el analisis puntual en otra region en la que han crecido
algunos agregados con formas vermiculares que de acuerdo con la composicion
corresponden da la sal comuan. (Ver Figura 6.35)

£< 787 1Sec .24 Prrslone 208002002 104m 18

Figura 6.35. Analisis EDS puntual en zona de agragados de la muestra 1 de Ti6AI4V

En este caso, el sodio pude provenir de la Ultima etapa del proceso de deposicion de
la hidroxiapatita, en la que realizabamos un bafio de NaOH con el objetivo de formar
la capa de hidroxiapatita.

6.7.2.4. Muestra numero 3 fabricada mediante AM.

La muestra nimero 3, a diferencia de la muestra nimero 1, no tiene el tratamiento
superficial de electropulido brillante caracteristico. Debido al tratamiento térmico de
post fabricacidn, esta muestra presenta la microestructura bifasica mas gruesa de
todas las muestras analizadas.
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Figura 6.36. Micografias SEM de la muestra nimero 3 de Ti6AI4V.

En la Figura 6.36, se ve que la muestra presenta una estructura mucho mas
homogénea que el resto de ellas a bajos aumentos. A mayores aumentos, se aprecia
un crecimiento en forma de laminillas muy finas que son mayoritarias, aunque también
hay agregados mas gruesos.

Se realiza un EDS general de la zona de las laminas que es la zona principal de la
muestra y la mayoritaria, obteniéndose fosforo y calcio como elementos mayoritarios.
También hay oxigeno y los elementos del sustrato se observan mucho menos que en
la muestra 1, lo que indica que la capa es de mayor espesor. Por Ultimo, se sigue
observando NaCl pero con una cantidad menor. La relacion Ca/P es muy cercana a
2, por encima de la estequiométrica.
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£DS Quantitative Results
Rlezent Wta  Ata
CX 4.45 8.37
OX 40.70 57.47
HaX 1.81 1.78
PX  16.75 12.22
0.57 0.36

Cak 32.34 18.23
X 2.87 1.35
VK 0.51 0.23
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Figura 6.37. Analisis EDS general de la zona de laminas de la muestra 3 de Ti6AI4V

A continuacion, se realiza un EDS puntual en una de las zonas en las que presenta
mayores agregados mas gruesos, pero que, a mayores aumentos, también se aprecia
gue tiene una estructura laminar.

1. 1.
DK 20.67 17.39
ClK  1.67 1.22
Cak 45.38 29.51

Figura 6.38. Analisis EDS puntual de la zona de agregados de la muestra 3 de TiGAI4V.
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En este caso, el sustrato casi no se observa, lo que indica que la capa es mas gruesa
y ademas baja mucho la cantidad de oxigeno en relacién con la de fosforo y calcio.
Se sigue observando NaCl, pero con una relacion en este caso superior a 1,70, siendo
la mas alta de las registradas hasta ahora.

6.7.2.5. Muestra numero 7 fabricada mediante AM.

En esta muestra, el aspecto de la capa es similar a la de la muestra 3, de hecho, estas
dos muestras no estan electropulidas. Tienen una superficie mas rugosa que la
muestra 1 y menos brillante. La principal diferencia entre ellas es microestructural, ya

gue en este caso la muestra 7 tiene una microestructura mas fina.
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Landing E spot mag WD HFW | det 20 pm 100 pm -
15.00 keV 3.0 5000 x|11.6 mm 59.7 um|BSED UM - PCUVa 15.00 keV 3.0 1300 x|11.6 mm 230 ym|BSED UM - PCUVa
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Landing E spot mag WD HFW | det 20 pm
15.00 keV 3.0 5000 x|11.6 mm 59.7 umBSED UM - PCUVa

Figura 6.39. Micrografias SEM del recubrimiento de HA en la muestra nimero 7 de Ti6AI4V.

El aspecto es similar al de la muestra nimero 3, es bastante homogénea, aunque
presenta dos zonas distintas: una primera zona mas globular, que parecen como
agregados que crecen tipo coliflor; y la segunda zona, una zona mas plana en la que

se observan limites o grietas.
Se hace un primer analisis EDS de la zona general mayoritaria en la superficie.
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Figura 6.40. Analisis EDS general sobre el recubrimiento de HA en la muestra 7 de Ti6AI4V

Se observa un espectro similar al de la muestra 3 en el que el calcio y el fésforo
superan en composicion al oxigeno. También se ve el sustrato de titanio, pero muy
poco, lo que indica que la capa se ha formado de manera correcta, y por ultimo, se
observa que la relacién Ca/P es muy cercana a 1,52.

Se hace otro EDS puntual en uno de estos agregados que se observan en la matriz y
el resultado es muy parecido, pero en este caso, baja la composicion de oxigeno y
sube mucho el fésforo y el calcio, en este caso la relacién Ca/P es todavia mas alta
de casi 2,4.
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Rlement Wti At
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OK 22.03 33.15
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DX 18.62 14.47
Clx 1.78 1.21
Cak 43.78 26.30
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Figura 6.41. Analisis EDS puntual sobre zona agregados en el recubrimiento de HA en la muestra 7 de Ti6AI4V

Se hace otro EDS puntual en la zona de la matriz (Ver Figura 6.42) en la que se
observa que el oxigeno es mucho mayor que en los agregados y la relacion Ca/P
sigue estando en torno a 2 en masa, siendo la relacion en peso atomico de 1.45.
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EDS Quantitatve Results
Rlement Wtd AR

Figura 6.42. Analisis EDS puntual sobre zona agregados en el recubrimiento de HA en la muestra 7 de Ti6AI4V

Se hace otro analisis de EDS general en la zona de las laminillas y como se puede
apreciar, el resultado es muy parecido al anterior, en el que teniamos bastante oxigeno
y una relacion Ca/P ligeramente inferior a 2. Ademas, no se aprecia elementos de la
composicién del substrato.
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Figura 6.43. Analisis EDS general sobre zona agregados en el recubrimiento de HA en la muestra 7 de Ti6AI4V

Sobre una de las laminas de la Figura 6.43, se hace un EDS puntual sobre una de las
laminas y se ve que baja la concentracion de oxigeno y sube la de Ca y P que ahora
si estan en una relacion de 2 en peso, en atomos es de 1,54.

Finalmente, en la Figura 6.44, se analizan los aglomerados mas gruesos, en lo que
podemos ver que baja la cantidad de oxigeno y sube la relacion de calcio y fosforo.
La relaciéon entre Ca y P en atomos es de 1,59. Estos aglomerados cuando se ven a
mayores aumentos, también tienen esa textura caracteristica de laminas muy finas.
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DS Quantitative Results
Tlement Wta At
X 4.91 9.56
OX 35.55 51.96
HaX 1.03 1.04
DK 18.85 14.23
ClX 0.8 0.57
Cak 38.80 22.64

Figura 6.44. Analisis EDS puntual sobre zona agregados gruesos en el recubrimiento de HA en la muestra 7 de Ti6AI4V

Por tanto, podemos concluir que mediante la técnica de electrodeposicion hemos
formado satisfactoriamente una capa superficial de hidroxiapatita sobre las muestras
que es mas homogénea y de mayor espesor en las muestras obtenidas por fabricacion
aditiva que no han sido electropulidas con lo que podemos concluir que la rugosidad
superficial tipica del proceso de fabricacién aditiva facilita el tratamiento superficial y
permite obtener mejores resultados.

6.8. Ensayos Biocompatibilidad.
6.8.1. Ensayo de Alamar Blue o Actividad Metabdlica.

Siguiendo el protocolo descrito en el capitulo 5.7 se han realizado los ensayos de
biocompatibilidad para 8 muestras de Ti6Al4V con y sin recubrimiento (4 muestras con
recubrimiento y 4 muestras sin recubrimiento).

Estos ensayos se han realizado por el Grupo BioForge en el edificio Lucia localizado
en el Campus Delibes de la Universidad de Valladolid.

Los ensayos realizados son dos en primer término el ensayo “Alamar Blue” que mide
el crecimiento y la proliferacién de las células sobre la superficie de Ti6Al4V con y sin
recubrimiento y en segundo término el ensayo de “Live and Dead” ensayo de viabilidad
celular/citotoxicidad para establecer el nimero de células vivas y muertas presentes
en dichas superficies. Ademas, se ha estudiado el crecimiento de las células los dias
1, 3y 7, cuyos resultados veremos a continuacion, el objetivo es conocer no sélo la
adhesion sino también la proliferacion celular.
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En la Figura 6.45, recordamos la distribucién de muestras que habiamos establecido
para ambos ensayos. Para el ensayo de Actividad Metabdlica, disponemos de 3
placas con 3 pocillos rellenos de disolucion Alamar Blue en cada una de ellas; siendo
la primera placade ellas de muestra de Ti6Al4V sin recubrimiento; la segunda con
muestras de Ti6Al4V con recubrimiento de Hidroxiapatita; y la tercera, va ser el control
que nos va a permitir comparar el crecimiento de las células en las muestras de
Ti6Al4Vy poder compararlo con dicha placa.

Para el ensayo de “Live and Dead” solo vamos a disponer de 1 placa con la muestra
de Ti6Al4V con recubrimiento, sin recubrimiento y la celdilla de control.

Figura 6.45. Distribucion de las muestras de Ti6AI4V en las celdas de pocillos.

Para el primer dia después de haber realizado la siembra de células sobre las
superficies de Ti6AL4V, los valores medios de actividad metabdlica son los que se
muestran en la Figura 6.46. Podemos observar que los valores de fluorescencia
medidos indican que se han adherido correctamente las células sobre las superficies
de las muestras de Ti6Al4V con y sin recubrimiento en referencia a nuestro control,
siendo superiores en la muestra de Ti6AI4V sin recubrimiento.

120
100
80 ey

60

Absorbancia (%)

40
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Titanio 1 Titanio + HA 1 Control
Muestras analizadas

Figura 6.46. Resultados ensayo Alamar Blue del dia 1.

Para el ensayo de actividad metabdlica del dia 3 que se puede visualizar en la Figura
6.47, podemos observar que en nuestras superficies tanto en la muestra revestida
como en la de titanio de referencia se produce una disminucién de la actividad
metabdlica respecto del control que indica que se ha producido un periodo de
estacionalidad en el crecimiento celular y se ha reducido su actividad metabdlica,
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provocando la reduccion del numero células presentes sobre la superficie de las
muestras de Ti6AI4V.
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Figura 6.47. Muestras analizadas ensayo Alamar Blue después del tercer dia.

En la Figura 6.48, después de 1 semana de haber realizado la siembra de las células,
podemos ver que se mantienen los valores de estacionalidad en la actividad
metabdlica de las células obtenido para el tercer dia con una pequefia reduccioén del
namero de células en las superficies de las muestras.

Esta reduccion puede ser debido a que las muestras de Ti6Al4V puedan tener unos
niveles de rugosidad superiores a los ideales de rugosidad provocando que las células
no se desarrollen correctamente y esto provoque pequefias pérdidas a nivel celular.
También podriamos tener una contaminacion de la superficie celular, provocada por
falta de limpieza en algunas de las etapas de preparacion de las muestras de Ti6AI4V.
Esto provocaria que las células se contaminasen y como consecuencia de ello, se
reduciria el nUmero de células sobre la superficie.

En cualquier caso los valores obtenidos para 3 y 7 dias estan por encima de los
valores criticos con lo que podemos decir que las muestras de Ti6AL4V con y sin
recubrimiento son aptas para el crecimiento celular y podriamos decir, que son
muestras biocompatibles. El tratamiento superficial realizado sobre la muestra de
titanio sin revestir provoca una oxidacion superficial que parece tener un efecto
beneficioso respecto a la deposicidén de los revestimientos de hidroxiapatita.
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Figura 6.48. Muestras analizadas del ensayo de Alamar Blue después de 7 dias.

6.8.2. Ensayo Live and Dead.

Los resultados del ensayo de viabilidad celular y toxicidad realizado sobre las células
sembradas en el dia nUmero 3 se puede observar en la Figura 6.49 para la muestra

de titanio Ti6AI4V sin recubrimiento (izquierda) y la muestra de Ti6AI4V con
revestimiento (derecha).

Figura 6.49. Resultado de la observacion de las células después del ensayo Live and Dead, dia 3.

Podemos ver que después de realizar el ensayo “Live and Dead” que tanto en la
muestra sin revestimiento como con hidroxiapatita se observan las células se han
tefido mayoritariamente de color verde y sdélo hay algunas aisladas de colro rojo. El
color verde fluorescente se corresponde con células vivas sobre la superficie del
recubrimiento de Hidroxiapatita. Por el contrario, el color rojo indica que las células no
han sido capaces de sobrevivir a la realizacién del ensayo. En cuanto a su distribucion,
encontramos zonas en ambas muestras una distribucion homogenea de las células lo
gue es indicativo de su desarrollo y proliferacién celular.
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En las imagenes tomadas el dia 7, después de la siembra se observa en la figura 6.50
nos indican que en ambos casos se aprecia una distribucion homogénea de las células
de color verde y siguen siendo minoritarias las células rojas, aunque han aumentado
con respecto al dia tres, lo que demuestra la biocompatibilidad de ambos materiales.
En cuanto al efecto del revestimiento las imagenes indican un mayor desarrollo celular
en los ensayos realizados sobre la muestra con hidroxiapatita (derecha) lo que sugiere
gue a largo plazo este tratamiento podria ser beneficioso.

Figura 6.50. Resultado de la observacion de las células después del ensayo Live and Dead, dia 7.
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7. CONCLUSIONES.

En este apartado se comentaran las conclusiones mas importantes obtenidas tras la
realizacion de los ensayos de caracterizacion de las muestras de Ti6Al4V fabricadas
por técnicas de fabricacion aditiva, y, tras la realizacion sobre las mismas del
recubrimiento de Hidroxiapatita y de los ensayos de Biocompatibilidad.

1. El método de fabricacion utilizado para estas muestras es la fabricacion aditiva
mediante dos técnicas importantes de la fusion en lecho de polvo, Selective
laser Melting (SLM) y Electrom Beam Manufacturing (EBM). Se trata de técnicas
rapidas, que permite fabricar piezas complejas como las de estudio de este
trabajo en un periodo de tiempo corto, precisas y con buenos resultados en la
combinacion de propiedades mecanicas y microestructurales.

2. A la hora de fabricar mediante SLM y EBM sera necesario conocer los
requerimientos en cuanto a propiedades mecanicas y microestructurales, ya
que, conociendo dichos requerimientos, podremos modificar los principales
pardmetros de fabricacion del laser y pardmetros de escaneado, y poder
ajustarlo a la necesidad del proceso.

3. La técnica SLM y EBM presentan diferencias en cuanto al método y las
condiciones de fabricacion. Las principales diferencias erradican en que SLM
utiliza un laser de alta potencia para fundir el polvo, mientras que EBM utiliza un
haz de electrones. También hay cambios en cuanto a la camara de fabricacion,
ya que SLM utiliza una cadmara con un gas noble, principalmente Ar o He,
mientras que EBM utiliza un camara de fabricacién al vacio.

Por ultimo, en EBM podemos realizar un precalentamiento de los polvos (en
SLM se utiliza con poca frecuencia) y asi poder evitar los problemas de
tensiones residuales en las piezas fabricadas que aparecen cuando se fabrica
por SLM.

4. Se estudiaran 7 muestras de Ti6Al4V que han sido fabricadas por SLM y EBM.
A la mayoria de ellas, no se las ha realizado un tratamiento térmico, como son
las muestras numero 4 y nimero 7 que presentan una microestructura en estado
de fabricacién. Ademas, como estas técnicas generan piezas con anisotropia,
también estudiaremos una seccion transversal de las muestras nimero 6 y
namero 7 para ver sus propiedades en la direccion perpendicular a la de
fabricacion. A modo comparacion, también se estudiaran muestras de Ti6Al4V
fabricadas mediante técnicas tradicionales de pulvimetalurgia y deformacion
plastica.

5. El material de estudio es la aleacién de titanio Ti6Al4V mas conocida. Se trata
de un material bifasico, compuesto por fases a + 3. La fase a presenta una
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estructura hexagonal compacta, mientras que B presenta una estructura cubica
centrada en el cuerpo. En cuanto a la morfologia microestructural, podemos
decir la mayoria de las muestras presentan una microestructura formada por las
fases a + 3 de tipo laminar “Windmanstatten”. En cambio, para una minoria de
las muestras de Ti6Al4V, podemos apreciar una microestructura formada por
las fases a + B con presencia de agujas aciculares de martensita a’.

6. Podemos apreciar en las muestras de Ti6Al4V la formacion de los granos
columnares en la direccion de fabricacion causados por el crecimiento de dichos
granos segun el gradiente térmico del proceso de fabricacion segun la direccion
de crecimiento de la pieza (Eje Z). En los cortes transversales, como era de
esperar, podemos apreciar, la seccion perpendicular a estos granos
columnares, formando un patron de granos equidxicos en la direccion
perpendicular a la de fabricacion.

7. Los valores de micro y macrodureza estan aproximadamente en valores de 360
HV. Esto es asi, ya que la mayoria de las muestras de Ti6Al4V presentan una
microestructura laminar a + B tipo “Windmanstatten”. Los valores de
microdureza mas altos de 400 HV son resultado de microestructuras con
presencia de fase martensitica acicular a” que se caracteriza por ser una fase
con valores de dureza mayores y buenas propiedades mecanicas.

8. Para las muestras de Ti6AIl4V fabricadas por tecnologia aditiva, en los ensayos
electroquimicos a circuito abierto en medio fisiolégico (PBS), confirman que
dichas muestras tienen un potencial mas noble en comparacion con la muestra
pulvimetalurgica y a la muestra deformada plasticamente. También podemos
afirmar, las secciones transversales a la direccion de fabricacion tienen
potenciales similares mas negativos que las muestras longitudinales, causada
principalmente por las diferentes microestructuras que presentan ambas caras.
La muestra numero 7 de Ti6Al4V es la que presenta un potencial mas negativo
debido a la microestructura martensitica que presenta.

9. Respecto al ensayo de polarizacion anddica, las que presentan un mejor
comportamiento frente a la corrosion vuelve a ser la muestra nimero 7 con
estructura bruto de fabricacidon que presenta un potencial mas positivo y una
densidad de corriente mas alta, indicando que tiene una mayor velocidad de
corrosion.
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10.

11.

12.

Por dltimo, en los ensayos de espectroscopia de impedancias, todas ellas
muestras una alta resistencia frente a la corrosion, siendo la muestra numero 7
seguido del numero 4 la que presenta una menor resistencia frente a la
corrosion resultado de su microestructura en estado de bruto de fabricacion.
Respecto de secciones transversales de las muestras.

El método de deposicion electroquimica es el método por el que se ha
conseguido depositar el recubrimiento de Hidroxiapatita sobre las muestras de
Ti6AL4V. Este recubrimiento presenta una estructura bastante irregular con
pequefios filamentos de gran tamafio y de color blanquecinos. Mediante los
ensayos de Espectroscopia de Energia Dispersiva podemos determinar que las
relaciones de Calcio y Fésforo son parecidas a la relacion estequiométrica
utilizada en las disoluciones.

Los resultados de biocompatibilidad sugieren que ambos materiales son
biocompatibles y si bien no se observa una mejora notable de la adhesién y la
proliferacion celular para los dias 1 y 3 con la realizacion del revestimiento de
hidroxiapatita si podria haber una mejora a mas largo plazo. Como perspectiva
de futuro se sugiere la necesidad de realizacion de nuevos ensayos de
biocompatibilidad y el desarrollo de nuevas estrategias de deposicion.
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