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Resumen

RESUMEN

La comunidad cientifica a nivel nacional esta avida de desarrollos tecnolégicos de materiales
metalicos que puedan ser utilizados en aplicaciones biomédicas (ej. aleaciones base cobalto).
Es razonable convenir que la respuesta a esta necesidad debe provenir de los grupos de
investigacion en el area de ciencias e ingenieria de materiales. Para esto, es necesario que se
reporten los efectos de llevar a cabo un control adecuado durante la fusion y solidificacion
de estas aleaciones sobre la microestructura, propiedades mecéanicas, resistencia a la
corrosién y caracteristicas de biocompatibilidad de dichos materiales. Lo anterior, se puede
efectuar en otras aleaciones biocompatibles (ej. aceros inoxidables y aleaciones base titanio).
Por esta razon, se prevé una linea de investigacion fértil y con oportunidades de crecimiento
como resultado del presente trabajo de investigacion.

Se sabe que los requerimientos que deben cumplir los materiales que se utilizan como
implantes son muy altos. En particular, se espera que un implante metélico esté libre de
porosidades y defectos microestructurales. Tales como segregacion interdendritica, puesto
que, éste ultimo disminuye las propiedades mecanicas de la aleacion significativamente.
Debido a esto, proponer procesos de fabricacion alternativos y no — convencionales
implementando la solidificacion rapida en bio — materiales metalicos es de vital importancia.
Ya que al controlar la fusion y solidificacion de una aleacion se podra mejorar sus
propiedades mecanicas y de corrosion, siendo ésta Ultima muy importante en las
caracteristicas de biocompatibilidad del material en cuestion.

A nivel nacional no se ha desarrollado tecnologia para la elaboracién de implantes en ningdn
ambito. Esto aumenta el costo para acceder a un material de este tipo. Por esta razon, la
presente Tesis Doctoral establece las bases para la fabricacion de aleaciones base Co-Cr que
puedan ser utilizadas en aplicaciones biomédicas con bajo costo en el mercado.




Resumen

SUMMARY

The national scientific community is hungry for technological developments of metal
materials that can be used in biomedical applications (eg. Cobalt based alloys). It is
reasonable to agree that the answer to this need must come from research groups in the field
of materials science and engineering. For this, it is necessary for the purposes of carrying out
appropriate control during the melting and solidification of these alloys on the microstructure,
mechanical properties, corrosion resistance and biocompatibility characteristics of these
materials are reported. Above, it may be performed in other biocompatible alloys (eg.
Stainless steels and titanium alloys basis). For this reason, it is anticipated a line of fertile
research  and  growth  opportunities as a result of this  research.

It is known that the requirements to be met by materials used as implants are very high. In
particular, it is expected that a metallic implant is free of porosities and microstructural
defects. Such as interdendritic segregation, since, the latter decreases the mechanical
properties of the alloy significantly. Because of this, propose alternative manufacturing
processes and non - conventional rapid solidification in implementing bio - metallic materials
is vital. Since controlling the melting and solidification of an alloy may improve their
mechanical and corrosion properties, this being very important in the characteristics of
biocompatibility of the material in question last.

At the national level it has not been developed technology for the production of implants in
any field. This increases the cost to access such material. For this reason, this PhD thesis
establishes the basis for the manufacture of Co-Cr based alloys which can be used in
biomedical applications at low cost on the market.
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I. INTRODUCCION

En el presente trabajo de investigacion se desarrollé un método alternativo de solidificacion
para aleaciones base Co-Cr. Debido a que en la actualidad, el proceso de fabricacion principal
para estos materiales es el conocido como método de colada por inversion (o bien, colada a
la cera perdida). Mismo que presenta diversas desventajas (alta cantidad de precipitados y un
alto porcentaje de segregacion interdendritica) que comprometen de manera significativa las
propiedades mecanicas de dichos materiales.

A continuacion se describen de manera breve las dos etapas principales que constituyen este
trabajo de investigacion.

> Evaluacion microestructural de aleaciones base cobalto con distintos porcentajes
de cromo solidificadas en un molde de cobre en forma de V.

Con el propésito de conocer el efecto de la velocidad de enfriamiento sobre la
microestructura, distribucion de soluto y precipitacion de fases secundarias. Con especial
atencion en la reduccién y/o eliminacion de la segregacion interdendritica. Se llevo a cabo la
fundicion de aleaciones binarias Co-Cr en un horno de induccion con sistema de vacio. Las
aleaciones Co-20, 30, 35, 40 y 44 % Cr fueron coladas en un molde de cobre en forma de V.
Adicionalmente, un modelo matematico propuesto por Kurz, Giovanola y Trivedi fue
incorporado para predecir el radio de la punta de la dendrita y la distribucion de soluto durante
el crecimiento de las dendritas columnares, incluyendo velocidades de enfriamiento en el
intervalo del limite de estabilidad absoluta. EI modelo también relaciona el radio de la punta
de la dendrita con la velocidad del frente de solidificacion.

El proposito de esta etapa experimental es seleccionar de entre las aleaciones propuestas con
distintos porcentajes de cromo. La aleacion con mejores caracteristicas microestructurales
(minima cantidad de precipitados y ausencia o0 minima cantidad de segregacion
interndendritica). En el caso de las aleaciones con porcentajes del 35 al 44 % en peso de
cromo, se identifico el constituyente eutéctico. También fue identificada la fase ¢ tanto en la
matriz (y-Co, FCC) como en regiones interdendriticas. La identificacion de fases se llevo a
cabo con la técnica de difraccion de rayos-X y microscopia electronica de barrido acoplado
a un detector de energia dispersiva. Cabe mencionar que la fase sigma (o) se caracteriza por
fragilizar este tipo de aleaciones. Teniendo como consecuencia la falla temprana de estos
materiales.
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Por otro lado, se encontré que las aleaciones con porcentajes del 20 al 30 % en peso de cromo
cuando son solidificadas con una velocidad de enfriamiento por arriba de los 300K/s. Se
pueden considerar como candidatas idoneas para cumplir los requerimientos de un
biomaterial metalico. Puesto que sus caracteristicas microestructurales cumplen con dos
condiciones: una baja cantidad de precipitados y estan practicamente libres de segregacion
interdendritica (principalmente las aleaciones Co-20%Cr y Co-25%Cr).

Mas alla de esto, las fases caracteristicas de las aleaciones base cobalto y-Co, FCC y &-Co,
HCP fueron identificadas con difraccion de rayos-X y microscopia electronica de barrido. En
este sentido, se reporta por primera ocasion fracciones en volumen de martensita atérmica
que exceden el 40% en la aleacién Co-40 % en para la aleacion Co-20 % en peso de cromo
se lleg6 a mas del 80 %.

La aleacion Co-20% en peso de cromo fue elegida para realizar un estudio més detallado en
cuanto a sus caracteristicas microestructurales, propiedades mecanicas, resistencia a la
corrosion y biocompatibilidad. Esto por sus caracteristicas microestructurales como ya se ha
mencionado anteriormente.

»  Caracterizacion de la aleacion Co-20% en peso de cromo para su aplicacion como
biomaterial.

El objetivo de esta parte de la investigacion es caracterizar la aleacion Co-20 % en peso de
cromo. En este punto, la fundicion también se llevo a cabo en un horno de induccion con
sistema de vacio. La modificacion experimental radico en realizar la colada de la aleacion
Co0-20 % en peso de cromo en un molde de cobre rectangular acoplado a un sistema de
enfriamiento con agua (para mantener el molde de cobre a 298 K). Las dimensiones de las
placas obtenidas son: 10 cm de largo, 5 cm de ancho y 7 mm de espesor.

Se reporta por primera vez un incremento dramatico en la formacion de la fase e-martensita
atérmica después de colar la aleacion Co- 20 % en peso de cromo en el molde de cobre con
sistema de enfriamiento. Bajo estas condiciones, la solidificacion rapida fue alcanzada con
una velocidad de enfriamiento de alrededor 300 K/s. La cantidad de e-martensita atérmica
medida por difraccion de rayos-X fue de 97.26 % en volumen.

Una inspeccion por MEB (microscopia electronica de barrido) de la microestructura obtenida
indica que la solidificacion rapida promueve el refinamiento dendritico y elimina la
segregacion interdendritica. Ademas, la estructura dendritica columnar contiene una alta
densidad de estriaciones visibles asociadas con la transformacion y-Co, FCC «< e-Co, HCP.
A partir de MET (microscopia electrénica de transmision) se muestra el desarrollo de una
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gran cantidad de fallas de apilamiento e intersecciones de fallas de apilamiento, incluyendo
placas de martensita atérmica. La caracterizacion microestructural incluye una estimacion
del promedio de las dimensiones de las placas de e-martensita atérmica asumiendo una
geometria elipsoidal. Estos resultados fueron comparados con predicciones de las
dimensiones criticas de los embriones de martensita atérmica usando la teoria de la inclusion
de Eshelby. En adicion, una determinacién del cambio en la energia quimica libre
volumétrica, AG,, usando el modelo de solucion regular indica que este término es muy
pequefio. En consecuencia, la barrera de energia para la nucleacion espontanea de martensita
atérmica en la aleacion Co-20 % de cromo es relativamente alta comparada con otros
sistemas de aleacion.

Se realizaron diversos tratamientos térmicos para mejorar las propiedades mecanicas
(elongacidn principalmente) de la aleacion Co-20 % Cr. Obteniendo una mejora altamente
significativa en la ductilidad del material. Con un valor de hasta el 26% de elongacion, que
indica un incremento de 10 veces en comparacion con la aleacion en su condicién de colada.
Lo anterior se logro a partir de un tratamiento térmico a 1023.15 K durante 60 minutos,
mismo que ayudd a eliminar esfuerzos internos en el material debido a la solidificacion
rapida. Por otra parte, la cantidad de e-martensita incrementd en cierto porcentaje después
del tratamiento térmico. Aparentemente, bajo estas condiciones se desarrollo el crecimiento
de martensita isotérmica a partir de la martensita atérmica y también del remanente de
austenita y-Co, FCC. Lo anterior, fue documentado con microscopia electronica de barrido,
difraccién de rayos-X y microscopia electrénica de transmision. Es importante destacar, que
la inspeccion por MEB y MET revela una recristalizacion de la aleacion Co-20 % Cr causada
por el movimiento de las vacancias en exceso presentes, consecuencia de la solidificacion
rapida. Este fendmeno no ha sido reportado a la fecha y se propone que sea uno de los factores
principales para el notable aumento en las propiedades mecanicas del material después de
aplicar un tratamiento térmico.

Por altimo, en los apéndices 3 y 4 se muestran ensayos de corrosién y biocompatibilidad para
la aleacién Co- 20 % Cr. Donde se demuestra de manera contundente que el proceso
alternativo e innovador de solidificacién rapida impuesto para la aleacion Co- 20 % Cr.
Hacen de este material un candidato idoneo para su aplicacion como biomaterial.

Como trabajo a futuro, se propone investigar de manera minuciosa los procesos involucrados
en la transformacion de fase FCC «— HCP para el sistema propuesto en esta tesis Doctoral.
Con el proposito de tener un mayor control en las propiedades mecanicas, resistencia a la
corrosion y caracteristicas de biocompatibilidad para estos materiales.
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HIPOTESIS

El disefio de procesos de solidificacion alternativos promoverd una mejora en el
comportamiento (propiedades mecanicas, resistencia a la corrosion y caracteristicas
de biocompatibilidad) de las aleaciones base Co-Cr. A través de modificaciones
estructurales (transformacion martensitica y-Co, FCC « ¢-Co, HCP) y cambios tanto
microestructurales como constitucionales, originados por la implementacion de la
solidificacion rapida.

OBJETIVOS

Establecer las bases para la fabricacion de aleaciones base Co-Cr que puedan ser
utilizadas en aplicaciones biomédicas. Obtenidas a partir de técnicas de solidificacion
rapida innovativas y no — convencionales.

o ldentificar el porcentaje de Cr idoneo para obtener una aleacion base cobalto
que cuente con un desempefio Optimo (propiedades mecéanicas, resistencia a
la corrosién y caracteristicas de biocompatibilidad). Esto mediante la
obtencién de una microestructura Unica que se caracterice por la ausencia de
segregacion interdendritica y la minima cantidad de precipitados.

o Explicar de manera teorica y experimental los hallazgos encontrados en la
aleacion Co- 20 % Cr solidificada direccionalmente.
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Cr-Mo obtenida a partir de la microdepositacién de polvos de una aleacion Co-Cr-Mo via laser
(seccidn longitudinal). La microestructura estd compuesta por dendritas celulares en las cuales se
tiene regiones interdendriticas segregadas ricas en Cr y Mo ©¢l; (b) Micrografia electronica de barrido
de la microestructura de un alambre de la aleacion Co-29Cr-8Mo obtenido con la técnica modificada
de “melt spinning” ®°; (d) Micrografia electrénica de transmision donde se pueden observar las
lamelas de e-martensita dentro de la matriz y-Co, FCC para una aleacion Co-Cr-Mo producida por
sinterizado via laser 2], === mm e 37

Figura 22. Micrografias electronicas de barrido: (a) Aleacion Co-Cr-Mo en condicion de colada
con enfriamiento lento, donde se puede observar dendritas columares altamente segregadas y una
distribucion homogénea de carburos localizados en regiones interdendriticas; (b) Aleacién Co-Cr-Mo
en condicion de colada obtenida usando un molde metalico °! acoplado con sistema de enfriamiento
(agua); la microestructura estd compuesta por dendritas equiaxiadas con segregacion interdendritica
y carburos precipitados en las fronteras de grano; (c) Aleacion Co-Cr (F75) en condicién de colada
solidificada con una velocidad de enfriamiento relativamente alta 4. El incremento en la velocidad
de solidificacién se logré acoplando dos ventiladores que circulan constantemente aire frio durante el
proceso de solidificacion; (d) Aleacion Co-Cr-Mo (F75) donde la variacion en la velocidad de
solidificacion se logro a través de realizar la colada del metal liquido en cilindros de simetria axial
con didmetros distintos [, =m-mmmmmm e s 38

Figura 23. Morfologia y fases de los precipitados observados en aleaciones Co-Cr-Mo para
aplicaciones biomeédicas: (a) fase-o (densos bloques); (b) fase-y (densos bloques); (c) fase-n (densos
bloques); (d) fase-n (densos en forma de estrella); (e) tipo-M23X6 (densos bloques); (f) tipo- M23X6
(en forma de estrella con patrones de rayas); (g) tipo-M7X3 (en forma de estrella con microestructuras
complejas) y; (h) tipo-M2X (colonias celulares — lamelares) [ 56591, 39

Figura 24. Secuencia de apilamiento de los planos compactos para las fallas de apilamiento en
estructuras FCC. 42
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Figura 25. Comportamiento de la energia de falla de apilamiento, ysr: (a) Representacion
esquematica de la dependencia con respecto a la temperatura de la energia de la falla asociadas con
la disociacion de defectos de varios espesores (n). A TEO" todas las fallas tienen una energia 2o, pero
las energias divergen conforme la temperatura baja. Debido a que la energia de las fallas mas gruesas
decrece rapidamente. De acuerdo a esto, para la transformacion FCC < HCP, aunque la energia de
una falla de apilamiento intrinseca n = 2 pueda ser positiva. La energia de fallas més gruesas n > 2
puede llegar a ser cero o negativa. De esta manera, la disociacion de dislocaciones dentro de la red
FCC en dislocaciones parciales de Shockley baja la energia total de deformacién de las dislocaciones
(criterio de Frank), en consecuencia, las parciales se repelen unas a otras; (b) Representacion
esquematica de la energia libre total, G, como funcidn de la separacion r de las dislocaciones parciales
gue rodean una region de falla para tres condiciones: 1) La fuerza de contencidn necesaria para tener
una separacion entre dislocaciones parciales estable se alcanza cuando la energia de la falla es positiva
ysr > 0, 2) Cuando la temperatura disminuye, donde ysz = 0, la repulsion entre dislocaciones causa
una separacion de equilibrio, req, para aumentar indefinidamente y el defecto se vuelve estable, 3)
Bajando aun més la temperatura, la energia de la falla se hace negativa ysr < 0y, contribuye a una
fuerza adicional que lleva a las dislocaciones a apartarse mas. Bajo estas condiciones, los detalles del
corto intervalo de repulsion entre las dislocaciones separadas no tienen una importancia significativa.
Pero cuando la falla se vuelve negativa, el defecto tiene un comportamiento inestable con respecto a
la formacion de un embridn delgado de e-martensita, HCP. Es decir, cuando ysg €s cero o negativa,
la formacion de un embrion HCP ocurre sin ninguna barrera y, por lo tanto, se puede considerar un
Proceso atérmico 1o, o mm o 44
Figura 26. (a) Embridn de martensita con geometria de elipsoide plana, c y a corresponden al espesor
y el radio, respectivamente; (b) Vista superior del embridn de martensita que asemeja una placa plana
y; (c) Vista frontal del embridn de martensita que asemeja una morfologia en forma de aguja. ----46
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Il. MARCO TEORICO

11.1) Biomateriales metalicos

La ciencia de los “biomateriales” es un ahinco interdisciplinario enfocado a la aplicacion de
diversos materiales a problemas relacionados con la biologia y la medicina. EI campo de los
biomateriales se caracteriza por responder a necesidades médicas que traen consigo
desarrollos tecnologicos basados en investigaciones de ciencia basica. A su vez, dichos
desarrollos involucran consideraciones éticas, participacion industrial y regulaciones
federales, Figura 1. Lo anterior, engloba un amplio espectro de ideas y tecnologias que
contribuyen a un bienestar social a partir de una mejora en la calidad de vida .

Se sabe que alrededor del 70 — 80 % de los implantes en la actualidad estan hechos de
biomateriales metalicos. La demanda de los biomateriales metalicos esta en incremento
debido a que el promedio de la sociedad a nivel mundial es veterana. Ademas, los jovenes
estdn expuestos a actividades de alto riesgo que promueven las lesiones del tejido duro
(articulaciones de cadera, fémur, placas de hueso e implantes dentales, entre otros) 21,

Las razones principales del uso exhaustivo de biomateriales metélicos a nivel mundial son:
1) buen desempefio mecanico (resistencia mecanica, ductilidad, tenacidad); 2) alta resistencia
a la corrosion y 3) buenas caracteristicas de biocompatibilidad -¢1. Ejemplos representativos
de aplicaciones de biomateriales metalicos que han sido utilizados por seres humanos con
éxito son: a) Sustituto de valvulas de corazdn; b) Articulaciones de cadera artificial; c)
Implantes dentales.

La Tabla 1 resume las aplicaciones de tres de los biomateriales metalicos mas utilizados en
la actualidad. A su vez, la Figura 2 describe de forma gréfica las aplicaciones de los
biomateriales en general.

Tabla 1. Division de implantes y tipo de aleacion utilizada 1.

Division Implantes Tipo de aleacion
»  Fijacion de hueso(placa, tornillo, SS316L Ti. Ti-6AI-4V
Ortopedia h(.).qu.",“a) . ' ., .
> Fijacion espinal SS316L, Ti, Ti-6Al-4V
> Articulaciones Co-Cr-Mo, Ti-6Al-4V
Craniofacial Placa y tornillo SS316L, Co-Cr-Mo, Ti, Ti-6Al-4V

»  Valvula artificial Ti-6Al-4V

Cardiovascular »  Stent 88316_L, C_o—Cr—Mo, Ti,
»  Marcapasos Ti, Ti-6Al-4V
> Endoprotesis SS316L

Dental > Alambre de ortodoncia SS316L, Co-Cr-Mo

> Implante dental Ti, Ti-6Al-4V
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Figura 1. Disciplinas involucradas en la ciencia de biomateriales y el camino desde la necesidad hasta la
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Figura 2. Aplicaciones de diversos biomateriales [©1.

Como se menciond anteriormente, uno de los logros cientificos mas significativos en cuanto
a enfermedades cardiovasculares se refiere es el uso de aleaciones metélicas. Sin embargo,
cabe mencionar que un éxito intrinseco de dicha aplicacion es la interaccién metal-cuerpo
humano con la minimizacion de resultados adversos .

Vislumbrando que la interaccion biomaterial — cuerpo humano es compleja, se tiene la
siguiente definicion de biomaterial:

“Material destinado a interactuar con los sistemas biol6gicos para evaluar, tratar,
aumentar o reemplazar cualquier tejido, érgano o funcién del cuerpo” .

De esta manera, se ha establecido una definicién conveniente del alcance de un biomaterial.
Inherente a la descripcion de biomaterial, se tiene la definicion de una de las propiedades
mas importantes en la aceptacion de un material para uso médico: biocompatibilidad.

La interpretacion mas utilizada para el término biocompatibilidad es:

“Capacidad de un material para llevar a cabo una respuesta huésped apropiada para una
aplicacion especifica” 11,

Un aspecto importante para la aprobacién de un biomaterial para su uso en el cuerpo humano
Yy, en consecuencia, su comercializacion es satisfacer normas regulatorias conocidas como
ISO (“International Standards Organization”). Respecto a dichas normas, existen diversas
técnicas y ensayos para medir el grado de biocompatibilidad de un material. En la Tabla 2 se
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enlistan algunas de las consideraciones y ensayos asociados con los estandares del afio 1999,
1SO 10993-15 [,

Tabla 2. Evaluacion bioldgica de dispositivos médicos [,

1SO 10993-15
Requisitos de bienestar animal
Ensayos de genotoxicidad, carcinogenicidad, toxicidad reproductiva
Interaccién con la sangre
Citotoxicidad in vitro
Efectos locales después de la implantacion
Residuos de esterilizacion de 6xido de etileno
Degradacion de materiales
Irritacion y sensibilidad
Toxicidad sistémica
Preparacién de la muestra
Identificacién y cuantificacion de los productos de degradacion

vV vV OV VM OV OV OV VY OV vV v

Basandonos en las normas regulatorias arriba mostradas, es evidente que los requerimientos
necesarios para la obtencion de un biomaterial “perfecto”, no son simples. Puesto que los
materiales que se implantan en el cuerpo estan expuestos a diversos fluidos corporales
hostiles, la cantidad de materias primas que se pueden utilizar en este campo se ven reducidas
considerablemente. Adicionalmente, se sabe que el tejido humano es extremadamente
sensible a la presencia de cuerpos extrafios, lo cual conlleva a la experimentacion de signos
de intoxicacion y rechazo 1.

En relacién a esto, un material metélico “ideal” para aplicaciones biomédicas debe cumplir
con los siguientes requerimientos [

> Una composicion quimica adecuada para evitar reacciones adversas en los tejidos del
cuerpo humano.

»  Excelente resistencia a la corrosion.

> Una resistencia aceptable para soportar diversos ciclos de sobrecarga (dependiendo
de la aplicacion).

> Un bajo modulo de elasticidad para minimizar la resorcion désea.

> Alta resistencia al desgaste para reducir al minimo la generacion y liberacion de
particulas en el cuerpo.

Cabe resaltar, que la resistencia a la corrosion de un material metélico es determinante para
su seleccion y aprobacion como biomaterial. De hecho, pocos metales y aleaciones exhiben
bajas velocidades de corrosion en vivo (dentro del cuerpo humano). Debido a que una
resistencia a la corrosion aceptable en estos materiales recae en su habilidad para formar

[ X
= 13




Capitulo 11 Marco Teorico

capas de 6xido pasivas bien-adheridas y densas que puedan permanecer estables durante su
uso dentro del cuerpo humano EI; ejemplo de algunos de estos materiales se resumen en la
Tabla 1.

Las aleaciones mas representativas en aplicaciones biomédicas y que hoy en dia se utilizan
cotidianamente por su buen desempefio son: a) Ti puro y Ti-6Al-4V; b) acero inoxidable
SS316L y c) aleaciones base cobalto (Co-Cr-Mo, principalmente), Figura 3. En las secciones
11.1.1, 11.1.2 y 11.1.3 del Capitulo Il (Marco Teorico), se expondra en breve queé es lo que hace
que los materiales metalicos mencionados anteriormente estén vigentes en el area de los
biomateriales.

La formacion en 1962 del comité de la ASTM (“American Society of Testing Materials”),
FO04, de dispositivos médicos y materiales quirdrgicos ha jugado un papel importante en
cuanto al desarrollo, implementacion y estandarizacion de los materiales para aplicaciones
biomédicas que conocemos hoy en dia ],

11.1.1) Aceros inoxidables

En el afio de 1920 el acero inoxidable resistente a la corrosion 18-8, el cual contiene ~18 %
en peso de cromo y ~8 % en peso de niquel fue introducido en el campo de los materiales
aptos para ser implantados en el cuerpo humano. Estos elementos le brindan una resistencia
a la corrosion considerable. La adicion de Mo mejoré ampliamente la resistencia a la
corrosion de estos materiales, los cuales se conocen como aceros inoxidables 316.
Posteriormente, la disminucion de C de 0.08 al 0.03 % en peso aumentd la resistencia a la
corrosion ante ambientes clorados, estos materiales son conocidos como aceros inoxidables
316L. Los cuales poseen una fase austenitica cubica centrada en las caras (FCC), por
especificacion de la ASTM y, actualmente son los mas utilizados en el campo de la medicina,
(ASTM F138, ASTM F139) [ 1. Las diversas reacciones adversas que provoca el niquel al
ser liberado dentro del cuerpo humano, es una de las mayores desventajas de los aceros
inoxidables austeniticos 316L. Este problema ha sido afrontado con el desarrollo de aceros
inoxidables austeniticos libres de niquel con un alto porcentaje de nitrdgeno, el cual estabiliza
la fase austenitica FCC [*2. La fabricacion de “stents” cardiovasculares representa un reto
importante en estos materiales. Debido a que presentan un cambio dimensional significativo
en la seccion transversal, consecuencia de una expansion durante su desempefio en vivo El,
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Figura 3. Representacion grafica de las distintas aplicaciones de los tres biomateriales metalicos principales
(aceros inoxidables, aleaciones base titanio y aleaciones base cobalto), resumidos en la Tabla 1.
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11.1.2) Aleaciones base titanio

Una de las caracteristicas més relevantes del Ti puro (ASTM F67) es su baja densidad, con
un valor de 4.5 g/cm?®. En comparacion con los aceros inoxidables y las aleaciones base Co-
Cr, con valores de 7.9 g/cm® y 8.3 g/cm?®, respectivamente. La aleacion base titanio mas
estudiada y relevante es la Ti-6Al-4V (ASTM F136). Esta se caracteriza por tener una alta
resistencia a la tension y una excelente resistencia a la corrosion 1. En lo que concierne al
titanio puro (98.9 — 99.6 %), el principal inconveniente se encuentra en el porcentaje de
oxigeno dependiendo del grado de pureza del material. Por ejemplo, para el titanio grado 1
con un 0.18 % de oxigeno el esfuerzo de cedencia se encuentra alrededor de los 170 MPa.
Mientras que con 0.40 % de oxigeno (grado 4), el esfuerzo de cedencia presenta un
incremento de aproximadamente 485 MPa [1. Recientemente, se han desarrollado otro tipo
de aleaciones base titanio para sustituir tanto al vanadio como al aluminio en su composicién
quimica. Ya que existen investigaciones que reportan al vanadio como un elemento que
genera una fuerte citotoxicidad ™. Cuando este elemento esta en contacto con los fluidos
del cuerpo humano por un tiempo prolongado produce severas reacciones adversas. Por
ejemplo, estimulacién de la mucosa en los 6rganos del sistema respiratorio y un efecto
significativamente perjudicial en la produccion de sangre [*3. Dado que el niobio y el vanadio
pertenecen al grupo V en la tabla periddica, muestran mucha similitud. En particular, ambos
elementos tienen la capacidad de estabilizar la fase £ en los sistemas Ti-V y Ti-Nb. Lo anterior
es necesario para obtener la microestructura conformada por la combinacion de fases a+/ en
estos materiales [*31. El aluminio también es un elemento que causa intranquilidad por las
reacciones desfavorables que genera en contacto con fluidos biolégicos. Por esta razén, se ha
propuesto la implementacion de aleaciones base titanio con elementos no téxicos como son:
Nb, Tay Zr 1,

11.1.3) Aleaciones base cobalto-cromo (Co-Cr)

Las Subsecciones 11.1.3.1, 11.1.3.2, 11.1.3.3 y 11.1.3.4 estan enfocadas a describir de forma
detallada porque es interesante estudiar y entender a profundidad el proceso de fabricacién
de las aleaciones Co-Cr. Y a su vez, resaltar la importancia de estos materiales con respecto
a los aceros inoxidables y a las aleaciones base titanio.

Alrededor de 1930, una aleacion Co-Cr-Mo (“Vitalluim ) fue obtenida por el método de
colada por inversion (técnica de la cera perdida), la cual fue comercializada para su uso como
protesis dental [®1. Debido a sus excelentes propiedades mecéanicas, alta resistencia a la
corrosion y alta resistencia al desgaste, se diversificd el uso de esta aleacion en condicién de

colada y forja en &reas de ortopedia y dispositivos cardiovasculares ( “stents”), entre otros
[15]
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Las propiedades mecénicas de cualquier aleacion pueden variar drasticamente dependiendo
de su composicion quimica y procesamiento. Por esta razon, las aleaciones Co-Cr estan
clasificadas dependiendo de estos dos factores principalmente.

11.1.3.1) Aleacién Co-Cr-Mo en condicién de colada (ASTM F75)

El atributo principal de esta aleacion es su resistencia a la corrosion ante ambientes clorados,
propiedad relacionada con su composicion en bulto y la capa pasiva de 6xido formada en la
superficie (Cr203). Esta aleacion tiene una amplia historia en la industria aeroespacial y de
implantes biomédicos M. Con respecto a la manufactura de las aleaciones Co-Cr-Mo se sabe
que son susceptibles al trabajado mecanico. Por esta razén, actualmente el principal método
de fabricacion de estas aleaciones es el conocido como técnica de la cera perdida
(“investment casting process”). Debido a la importancia que representa en la obtencion de
las aleaciones Co-Cr, los pasos de este proceso se muestran detalladamente en la Figura 4
(a). EI maximo contenido de carbono para las aleaciones F75 (Co-28Cr-6Mo) es de 0.35 %
en peso. Un bajo contenido de carbdn para la aleacion F75 posiblemente sea la causa de la
formacion de la fase o (compuesto intermetalico fragil — Co(CrMo)). Lo anterior es
relevante puesto que la presencia de dicha fase disminuye considerablemente las propiedades
mecanicas en este tipo de materiales [*°!. En este sentido, esta reportado que el carbon suprime
la formacion de la fase o formando carburos [*°].

Colada por Pieza

del molde inversion final

— — —-..

b)

mascara ceramica haill (
cucharilla .vt/— . -v“’/\
metal % . _Co
A fundido . ¥
S. »
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R N tipo-blocky
- ory H v constituyente
- y A Eutectoide
patrones hueco en la 2 . b r
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ceramica

de cera

ceramica
liquida

terminada

Figura 4. (a) Pasos del proceso de fusion a la cera perdida: 1) creacion del patron de cera, 2) creacion del
molde cerdmico en el cual se colara el metal liquido, 3) colada del metal liquido (fusion de la aleacion
alrededor de los 1400 °C (1673.15 K) y colada), 4) enfriamiento (solidificacién de la aleacién; NOTA: la
aleacion solidifica dentro del molde cerdmico al aire, por tanto, se tiene una velocidad de solidificacion
“baja’”’), 5) eliminacion de la cubierta cerdmica y 6) acabado final de la preforma metalica [*1; (b)
Microestructura tipica de una aleacién ASTM F75 en condicidn de colada 1,

La aleacion con un contenido alto de carbono (0.35 % maximo) presenta una maxima
resistencia al desgaste como resultado de la presencia de diversos carburos . Los carburos
son una combinacién de cobalto, cromo o molibdeno y carbén, los cuales se denotan como

( X
=d 17




Capitulo 11 Marco Teorico

M, C,, donde M puede ser Co, Cr o Mo. Como se puede observar en la Figura 4 (b), la
microestructura caracteristica para la aleacion F75 consiste de una matriz dendritica donde
la fase predominante es la y-Co, FCC. Ademas, se pueden identificar regiones segregadas
ricas en Cr y Mo, y fases secundarias, principalmente carburos “blocky” del tipo M,5C, que
se forman durante la solidificacion en regiones interdendriticas y fronteras de grano; otros
carburos ampliamente estudiados son del tipo: M,C; y MC 31718l Estos carburos pueden
contribuir a la resistencia al desgaste de estos materiales.

11.1.3.2) Aleacién Co-Cr-Mo con bajo y alto contenido de carbono (ASTM F799, F1537)

Estas aleaciones son una modificacion de la F75, las cuales son sometidas a procesamientos
mecénicos como forja en caliente (alrededor de los 800 °C (1073.15 K)) después de la colada.
Las aleaciones F799 y F1537 tienen una composicion gquimica Co-28Cr-6Mo y estan
clasificadas en tres tipos: las aleaciones 1 y 2 cuentan con un bajo (C < 0.14 % en peso) y
alto (0.15 % en peso < C < 0.35 % en peso) contenido de carbono, respectivamente. La
aleacion 3 contiene Al (Aluminio) y La (Lantano), que forman particulas de 6xido que
proveen endurecimiento por dispersion [ 151 La microestructura de este tipo de aleaciones
presenta un grano mas trabajado en comparacion con la aleacion F75. Ademas, la fase
predominante producto de una transformacion por deformacién es la HCP (hexagonal
compacta), la cual se forma a partir de una matriz FCC (cubica centrada en las caras). La
fatiga, el esfuerzo de cedencia y la Gltima resistencia a la tension de estas dos aleaciones son
aproximadamente el doble en comparacion con la aleacion F75 291,

11.1.3.3) Aleacidnes Co-Cr con contenido de Ni (F90, F562, F1058)

El contenido de niquel permitido para la aleacién F75 tiene que estar por debajo del 0.5 %
en peso y, para la aleacion F799 y F1537 se debe mantener por debajo del 1.0 % en peso 191,
La aleacién F90 es conocida como “Haynes Stellite 25 (HS-25)”, su composicion quimica
es Co0-20Cr-15W-10Ni. EI tungsteno y el niquel son adicionados para mejorar la
maquinabilidad y sus propiedades de fabricacion [ ¥, En el estado de recocido, sus
propiedades mecanicas se asemejan a las de la F75. Pero cuando se somete a un trabajado
mecanico en frio del 44 % de reduccidn, sus propiedades mecanicas aumentan mas del doble
con respecto a la F75.

La aleacion F562 conocida como MP35N, cuenta con altas cantidades de Cr-Mo y su
composicion quimica es Co-35Ni-20Cr-10Mo. Las letras “MP” se refieren a las multiples
fases presentes (“Multiple-Phases ) en su microestructura. La aleacion puede ser procesada
por diversos tratamientos térmicos y trabajado mecanico en frio para producir una
microestructura controlada y una alta resistencia a la tension [ *°1. Otra propiedad interesante
es su resistencia a la corrosion ante agua marina (con presencia de iones de cloro), bajo
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condiciones de esfuerzo. El trabajado en frio incrementa significativamente la resistencia de
este material. Sin embargo, el trabajado en frio es complicado especialmente cuando se
requieren dispositivos de gran tamafio como los tallos de las protesis de cadera. En estos
casos, solo se pueden llevar a cabo procesos de forja en caliente para fabricar implantes con
esta aleacion [ 15291,

La aleacion F1058 también conocida como “Elgiloy” presenta una composicion 40Co-20Cr-
16Fe-15Ni-7Mo. Es muy atractiva para la fabricacion de implantes neuroquirurgicos y
vasculares (aneurismas neuronales y grapas microvasculares, entre otros). Debido a su alta
recuperacion elastica cuando se somete a trabajo mecanico en frio X3 151,

Las aleaciones anteriormente mencionadas cuentan con elementos que afectan
significativamente la transformacion martensitica y-Co <> €-Co. La influencia de elementos
como el Cr, Mo W, Ni entre otros se muestra en la Figura 5. De esta manera, los tratamientos
termomecénicos utilizados determinan el tamafio y la distribucion de las bandas HCP
resultantes. Y en consecuencia, el grado de fortalecimiento del material (aumento en las
propiedades mecanicas) producto de la interaccion entre dislocaciones con fronteras de
interface y-Co, FCC < &-Co, HCP a lo largo de la estructura [ 3 21,

Solubilidad en la fase y-Co (FCC) (% at)
[ @ =100

Fe MnNi
-+80
Estabilizacion Estabilizacion
de la fase y-Co, FCC T de la fase e-Co, HCP
< ™ -y
Alta "SFE" T Baja "SFE"
4 oCr
ve[*0
Mo W
<420
Zr:'? T.' ¢ ® i
c Ta Nb ' T si
L] o o
L 1 1 [l [ [ 1 1 1 1 1 1 1 1 ]
-200 -100 0 +100

Cambio sobre la transformacion y-Co/e-Co por la adicion del 1% atéomico/K

Figura 5. Efecto de los elementos aleantes sobre la temperatura de transformacion g-Co, HCP « y-Co, FCC
como funcion de la solubilidad de los elementos en la fase y-Co, FCC. NOTA: el eje horizontal muestra el
cambio en la temperatura de transformacion e-Co < y-Co para el cobalto puro con 1 % atémico de elementos
aleantes. El eje vertical muestra la solubilidad de los elementos aleantes en la fase y-Co, FCC %1,

A pesar de las superiores propiedades mecanicas que presentan las aleaciones con altos
porcentajes de niquel. Una gran desventaja esta relacionada precisamente con éste elemento.
Esta reportado que los iones de niquel liberados dentro del cuerpo humano producen
inflamaciones cutaneas como hinchazon, enrojecimiento, prurito en la piel, entre otros.
Ademas, pueden llegar a producir reacciones alérgicas, teratogenicidad (malformaciones en
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el feto durante cualquiera de sus etapas de desarrollo) y carcinogenicidad (propiedad de
producir cancer en animales o en el hombre) [20-221,

11.1.3.4) Aleaciones Co-Cr-Mo libres de Ni con enriquecimiento de N

El modulo elastico para las aleaciones Co-Cr es alto en comparacion con los reportados para
las aleaciones base titanio y los aceros inoxidables. Los valores reportados de modulo de
elasticidad para las aleaciones Co-Cr estan en el intervalo de 220 a 234 GPa [*°l. Por esta
razon, las aleaciones Co-Cr se emplean en dispositivos biomédicos tales como “stents”. Un
reto a vencer en aplicaciones como la antes mencionada, es que los materiales deben contar
con una alta propiedad de deformacion pléastica. Esta propiedad esta limitada en aleaciones
Co-Cr solidificadas convencionalmente, puesto que, a temperatura ambiente presentan una
microestructura bifasica (mezcla de fase y-Co, FCC y martensita atérmica &-Co, HCP). En
este sentido, se han implementado diversos tratamientos térmicos a las aleaciones Co-Cr-Mo
para controlar la transformacion de fase FCC < HCP y, en consecuencia, su microestructura.
En la actualidad, A. Chiba y colaboradores #>%! han adicionado un cuarto elemento a las
aleaciones Co-Cr-Mo para mejorar las propiedades mecéanicas de éstas aleaciones via
estabilizacion de la fase y-Co, FCC a temperatura ambiente. El nitrégeno (N) tiene una alta
capacidad de estabilizar la fase y-Co, FCC. Esto lo hace muy atractivo para actuar como
sustituto del niquel, el cual ha causado gran alerta puesto que se reporta como un elemento
biolégicamente toxico 20221,

En la Tabla 3 y la Figura 6, se muestran las propiedades mecanicas minimas requeridas para
las aleaciones Co-Cr estandarizadas por la ASTM indicadas en las Subsecciones 11.1.3.1,
11.1.3.2, 11.1.3.3 y 11.1.3.4. Como se ha mencionado, la variacion de elementos aleantes, los
tratamientos térmicos y termomecanicos pueden mejorar radicalmente las propiedades
mecanicas de las aleaciones Co-Cr. Por ejemplo, el Mo se adiciona a las aleaciones Co-Cr
en general para refinar su grano, resultando en una mayor resistencia después de la colada o
forja [°1. El Zr adicionado a la aleacion F75 produce microestructuras mas finas en la
condicion de colada, lo que conlleva a un aumento en la resistencia a la traccion y la
elongacion [*°1,

Por otra parte, las adiciones de N mejoran el trabajo de forja para las aleaciones Co-28Cr-
6Mo suprimiendo la formacion de la fase o y la transformacion FCC « HCP (estabiliza la
fase y-Co, FCC). También mejora el trabajado mecéanico en caliente para la aleacion Co-
28Cr-6Mo-0.16N en un intervalo de temperatura de 1000 °C a 1200 °C (1273.15 K a 1473.15
K). La adicion de N incrementa la resistencia mecanica en las aleaciones Co-Cr-Mo %], Sin
embargo, una cantidad excesiva (N > 0.10 % en peso) de nitrogeno en las aleaciones Co-Cr-
Mo reduce su endurecimiento por deformacién. Debido a la supresion de la formacion de
fallas de apilamiento (“Stacking Faults: SF”) que, a su vez, evita la transformacion
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martensitica por deformacion. Esto tiene como resultado una disminucion de la ductilidad
ante esfuerzos de traccion para estas aleaciones 21,

11.2) Generalidades de las aleaciones base Co-Cr para aplicaciones biomédicas

En la Figura 5 se puede observar que los elementos como el Fe, Mo, Ni y C disminuyen la
temperatura de la transformacion martensitica (HCP a FCC); ya que son estabilizadores de
la fase y-Co, FCC. Por otro lado, el Mo, W y Si incrementan la temperatura de la
transformacién e-Co, HCP « y-Co, FCC, estabilizando la fase HCP 131, EI cromo ademés
de estabilizar la fase HCP juega un papel vital en las aleaciones Co-Cr para aplicaciones
biomédicas. Al formar una capa pasiva en su superficie (principalmente compuesta por 6xido
de cromo-Cr203), le brinda la excelente resistencia a la corrosion que las caracteriza.

Tabla 3. Propiedades mecéanicas minimas requeridas en las aleaciones base Co-Cr utilizadas en aplicaciones
biomédicas, NOTA: C: Colada; TR: Tratamiento de Recocido; R: Recocido; TF: Trabajado en Frio; E:
Envejecimiento.

Descripcion del Proceso O cedencia(MPa) oy (MPa) % Elon  0qiga(107)
F75-C, [E] 450 655 8
F75-C+TR, [3] 450-530 655-890 11-17 207-310
F799-forjada(bajo C), [3] 875-995 1320-1450 19-26 670-800
F799-forjada(alto C), [3] ~1175 ~1510 ~10
F1537-R (1050°C), [E] 517 897 20
F1537-TC, [E] 700 1000 12
Co-Ni (MP35N) — F 562
R (1050°C), [3] 300 800 40 340
TF (50% red. area), [3] 650 1000 20 435
TF+E, [3] 1900 2050 10 405
Otras aleaciones base Co-Cr
F1058 TF + E (alambre), [3] 1240-1450 1860-2275
F563 TF + E, [3] 827-1172 1000-1310 12-18
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Figura 6. Resistencia a la traccion y elongacion (minima requerida) para las aleaciones biomédicas Co-Cr
estandarizadas por la ASTM 251,

Cabe mencionar que la transformacion martensitica estd intimamente relacionada con la
microestructura y las propiedades mecénicas de las aleaciones Co-Cr.

Conforme al sistema cobalto [?"! existe una transformacion alotrépica aproximadamente a los
400 °C (673.15 K), donde la fase HCP (hexagonal compacta), es la fase estable a temperatura
ambiente. Por arriba de la temperatura de transformacion y hasta la temperatura de fusion
(1495 °C (1768.15 K)), se encuentra el dominio de la fase cibica centrada en las caras (FCC),
v-Co. En esta transformacion predomina el proceso de cizalla, por lo cual es clasificada como
martensitica. La temperatura de la transformacion puede variar significativamente
dependiendo de la adicion de elementos aleantes en cobalto 1. La Figura 5 resume el efecto
de los elementos aleantes respecto a la temperatura de transformacion de las fases FCC <
HCP para el cobalto puro.

Respecto a la aleacién Co-Cr mas estudiada para aplicaciones biomédicas, F75, se tiene que
su punto de fusion esta alrededor de los 1350 °C — 1450 °C (1623.15 K — 1723.15 K). Debido
al método de solidificacion por el que se obtiene convencionalmente (Figura 4 (a-b)), la fase
retenida en mayor porcentaje a temperatura ambiente es la ctibica centrada en las caras (y-
Co, FCC), a pesar de ser metaestable. Esto como consecuencia de las limitadas fuerzas
impulsoras disponibles a la temperatura de la transformacion martensitica, la cual se lleva a
cabo muy lentamente [:3:1528.291 | o anterior se puede ilustrar mejor con ayuda del diagrama
de fases correspondiente al sistema Co-Cr que se muestra en la Figura 7.
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Figura 7. Diagrama de fases para el sistema binario Co-Cr.

Hasta ahora se ha hablado mucho sobre la transformacién martensitica y se ha llegado a
mencionar que en las aleaciones Co-Cr solidificadas convencionalmente la fase abundante a
temperatura ambiente es la conocida como y-Co, FCC. En consecuencia, se intuye que la fase
€-Co, HCP puede ser obtenida a partir de modificaciones microestructurales y distintos
procesamientos posteriores a la colada del material. Los cuestionamientos inmediatos son los
siguientes: ¢ Qué mecanismos estan implicados en la transformacion martensitica?, ¢Por qué
es importante la obtencion de la fase -Co, HCP; cuéles son sus repercusiones en las
propiedades mecanicas, microestructurales, resistencia a la corrosién y biocompatibilidad de
estos materiales?

La solucidn a la segunda pregunta se dara puntualmente en los Capitulos V y VI (Discusion
y Conclusiones, respectivamente) del presente trabajo de investigacion. A continuacion, se
respondera la primera pregunta explicando de forma breve el mecanismo por el cual se lleva
a cabo la trasformacion de fase y-Co <> &-Co. Pero antes se discutiran las caracteristicas
generales de la transformacion martensitica.
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11.3) La transformacion martensitica y-Co, FCC < &-Co, HCP

Una transformacion martensitica solo es posible en estado soélido. Estas no involucran
procesos de difusion y, por consiguiente, la composicion del producto es la misma que la de
la fase original %, Tres criterios son suficientes para poder calificar una transformacion
como martensitica: 1) debe ser adifusional; 2) se produce por un proceso de deformacion por
corte y; 3) cinética y morfolégicamente estd dominada por la energia de deformacion,
originada por los desplazamientos de tipo cortante [34,

Una definicion apropiada y general para la martensita y la transformacion martensitica es:

“Una transformacion martensitica es una transformacion de fase que ocurre POr un
movimiento cooperativo de atomos. Y el producto de dicha reaccion es denominado como
martensita” B2,

Las caracteristicas principales de la transformacion matensitica son las siguientes:

> En el caso de las aleaciones Co-Cr, la fase y-Co, FCC se transforma de manera
adifusional en -Co, HCP. La condicion necesaria para que ocurra la transformacion
de fase es que la energia libre de la fase €-Co sea menor que la de y-Co. Si esto se
cumple, existe energia adicional, como resultado de la energia de superficie y la
energia de esfuerzos por la deformacion. Por esta razon, para que tenga lugar la
transformacion martensitica, la diferencia entre las energias libres de y-Co y &-Co
deben exceder la energia adicional requerida. Es decir, una fuerza impulsora o exceso
de energia libre es necesaria para que la transformacion se lleve a cabo 0321,

> Los cristales de martensita forman planos habito definidos respecto a la estructura
cristalina de la fase matriz. Para el caso particular de las aleaciones Co-Cr el plano
habito (no distorsionado) corresponde al {111}, _¢, rcc//{0001},_co ncp-

> Los ejes cristalograficos de los cristales €-Co producidos en un cristal y-Co tienen
una relacion definida a aquellos cristales y-Co sin transformar.

> Se produce un relieve superficial cuando se forman los cristales de martensita. Debido
al cambio de volumen asociado con el cambio de estructura.

> Los cristales de &-Co, HCP se forman con un plano habito definido, con relaciones
de orientacion definidas respecto a la fase y-Co, FCC y un relieve superficial definido.
Esto nos conduce a la conclusion de que la transformacion se lleva a cabo como
resultado de un “re-arreglo’ coordinado y ordenado de la configuracion atdbmica que
tiene lugar durante la trasformacion.

> El cambio de forma es compensado mediante mecanismos de deformacion por corte
de red invariante, es decir, mecanismos de deformacién plastica como deslizamiento
de dislocaciones y maclado (“twins ), Figura 8.
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Figura 8. (a) Corte complementario — corte que acompafia la deformacién de la red cristalina para relevar
esfuerzos internos originados por la transformacién martensitica: 1) corte sin variacion de la red, 2)
deslizamiento de corte (dejando dislocaciones y fallas de apilamiento), 3) corte “twinning” (dejando “twins”
internos); (b) Campo claro (“MET” — microscopia electrénica de transmision) de un &rea donde se puede
apreciar la frontera entre la matriz austenitica (y-Co, FCC) y un “¢win” para una aleacion Co-Cr-Mo después
de una deformacion plastica del 8 %.

11.3.1) Mecanismo de la transformacion FCC <~ HCP

Para entender el mecanismo por el cual se lleva a cabo la transformacién martensitica en las
aleaciones Co-Cr. La cual consiste en pasar de una estructura cristalina cubica centrada en
las caras (y-Co, FCC) a una estructura cristalina hexagonal compacta (¢-Co, HCP). Se debe
considerar y entender la naturaleza de las dislocaciones parciales de Shockley.

11.3.2) Dislocaciones en una red FCC (cubica centrada en las caras) [30-3I:

Se sabe que el plano de deslizamiento principal en una red cristalina cibica centrada en las
caras es el octaédrico {111}. En la Figura 9 se muestra el siguiente evento: los circulos rojos
representan al plano compacto (111) en el cual el plano extra de una dislocacion de borde
termina. Los circulos morados son los atomos en el plano compacto (111) inmediato. Se
puede apreciar claramente que en el ultimo plano una fila entera de atomos en zigzag esta
ausente. Esta fila corresponde al plano omitido de la dislocacién de borde. Uno puede
imaginar que el movimiento natural de dicha dislocacion es el sefialado por la flecha negra
en la representacion grafica de la Figura 9. Este movimiento de atomos a través del plano
corresponde a una distancia horizontal b que desplaza la dislocacion una unidad a la
izquierda. El vector b representa al vector de Burgers para dicha dislocacion, el cual es

. 1= .. - - -z
asignado como 5[110]. Este movimiento de dislocaciones representa una deformacion
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demasiado grande en la red cristalina. Debido a que cada d&tomo morado en el plano de
deslizamiento se vera forzado a “trepar” 0 escalar sobre el &omo rojo debajo de él y hacia
la derecha.

a -
| b=1/2[i10]

Figura 9. Dislocacion “perfecta” o total (orientada al borde) en una red cdbica centrada en las caras.
Observada hacia abajo sobre el plano de deslizamiento.

Lo anterior, no sucede en la realidad, puesto que el movimiento “natural” de estas
dislocaciones es el que estéa indicado con los vectores etiquetados como c en la Figura 10.

Figura 10. Dislocacion parcial en una red cristalina clbica centrada en las caras.

Este movimiento ocurre con mucha menor deformacién en la red cristalina. Un segundo
movimiento del mismo tipo indicado con los vectores d, lleva a los &tomos morados a la
misma posicion final que el movimiento simple indicado en la Figura 9. Cabe remarcar que
el acomodo atdmico mostrado en la Figura 10 es particularmente importante. Debido a que
muestra como una dislocacion simple 0 “perfecta” se puede descomponer en un par de
dislocaciones parciales. El vector de Burgers de estas dislocaciones parciales son los vectores
c y d en la Figura 10. La notacion de dichos vectores puede ser deducida con ayuda de la
Figura 11.
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Figura 11. Relacion de orientacion entre los vectores de Burgers de una dislocacion total y sus dislocaciones
parciales.

La superficie del plano (111) para una red cristalina ctbica centrada en las caras en relacion
a la estructura de su celda unidad es mostrada en la Figura 11. El vector de Burgers para una
dislocacion perfecta es igual a la distancia By B, , mientras que los vectores de Burgers de las
dos dislocaciones parciales c y d de la Figura 10, corresponden a las distancias B,;C y CB,,
respectivamente. Asi, la linea B, C conduce a la direccion [121]. El simbolo [121] representa
un vector con una componente negativa en las direcciones x y z y una componente de 2 en
la direccion y. Este vector tiene la longitud del doble de la distancia mn en la Figura 11.
Sabiendo que B, C es de apenas un tercio de la linea mn el vector de Burgers para esta

. -, 157
dislocacion es de 5[121]. De esta manera, el vector B,C puede ser representado como
1,5 . -, - . -
- [211]. En resumen, una dislocacion perfecta en una estructura cristalina cibica centrada en

1= . . . . .
las caras 5[110], es capaz de disociarse en dos dislocaciones de acuerdo a la siguiente
relacion:

1 _ 1 _ _ 1 _

=110 =-=(121 —(211 1

S[I10] =2 [T21]+2[211] (1)

La descomposicion de una dislocacién perfecta en dos dislocaciones parciales disminuye la

energia de deformacion de la red cristalina (Figura 12).

(X
- g




Capitulo 11 Marco Teorico

Posicion A

Figura 12. Dislocacion extendida, NOTA: La disminucién de energia de esfuerzos en la red cristalina por la
separacion de una dislocacion perfecta en dos dislocaciones parciales. Se debe a que la energia de una
dislocacion es proporcional al cuadrado de su vector de Burgers. Ademas, el cuadrado del vector de Burgers
de una dislocacion perfecta es més del doble que el cuadrado del vector de Burgers para una dislocacion
parcial.

Por otra parte, puesto que las dislocaciones parciales de la Figura 10 constituyen esfuerzos
de red similares, una fuerza repulsiva existe entre ellas que las obliga a estar siempre
separadas. Dicha separacion puede adicionar planos de &tomos al zigzag simple de la Figura
9, este suceso se representa de forma grafica en la Figura 12. De esta manera, una dislocacion
que se ha disociado en un par de dislocaciones parciales separadas (Figura 12) se conoce
como dislocacion extendida. Las discontinuidades en el orden del apilamiento del {111}, o
de planos compactos son conocidos como fallas de apilamiento.

Ya se ha aclarado el origen y la naturaleza de las dislocaciones parciales de Shockley vy, a
continuacion, se evidenciard su impacto en la transformacion martensitica. Pero ahora, se
debe considerar a la transformacion martensitica como una interfase de deslizamiento entre
dos estructuras cristalinas distintas (FCC y HCP). Ambas estructuras se pueden formar
mediante el apilamiento de capas de &tomos empaquetadas de manera compacta, un atomo
sobre otro. Si los atomos en la primera capa se denotan como A, la segunda capa de 4&tomos
puede formarse por el llenado de las posiciones B o C (Figura 13). Una u otra posicién
produce la misma configuracion en esta capa. Ahora, se tiene que los atomos de la segunda
capa ocupan las posiciones B; esto produce dos formas no equivalentes de apilar la tercera
capa. A su vez, si la tercera capa se localiza sobre la primera capa (A), la secuencia de
empaquetamiento serd ABABA... La adicién de mas capas genera la estructura cristalina
hexagonal compacta (HCP). La celda unitaria y la secuencia de apilamiento se muestran en
la Figura 14 (a). El plano compacto puede indexarse como (0001) y las direcciones
compactas son del tipo (1120).
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Figura 13. Localizacidn de las posiciones A, B y C en un empaquetamiento compacto.

Ahora bien, si los &tomos de la tercera capa son colocados en sitios tipo C, se genera la
secuencia ABCABC..., la cual de manera repetida, produce un arreglo compacto con simetria
cubica centrada en las caras (FCC), como se muestra en la Figura 14 (b).

(@)

Figura 14. (a) Estructura cristalina hexagonal compacta y su secuencia de apilamiento; (b) Estructura
cristalina clbica centrada en las caras y su secuencia de apilamiento.

Los planos atdbmicos de empaquetamiento compacto en el caso de la estructura FCC son del
tipo {111} y las direcciones de empaquetamiento compacto son del tipo (110).
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En términos de la celda unitaria FCC, la distancia entre los sitios B y C medida paralelamente
a los planos compactos corresponde a vectores del tipo %(11?), Figura 10. Por tanto, como

se mostro anteriormente, si una dislocacion con un vector de Burgers g [112] se desliza entre

dos capas (111) de unared FCC, tal como en las capas 5 y 4 de la Figura 15. Todas las capas
arriba del plano de deslizamiento (5, 6, 7...) seran desplazadas en relacion a aquellas abajo

del plano de deslizamiento por un vector % [112].

Asi, todos los atomos arriba del plano de deslizamiento en los sitios B se moveran a los sitios
C y los de los sitios C a los A, A a B, etc. Este tipo de dislocacion parcial con b = %(112) se
conoce como dislocacion parcial de Shockley.

7A
—gmmh=2/6[112] 6 C
Plano de 5B

B
A
C
deslizamiento 4 A A HCE
a1y  3C C
2B B
1A A

Figura 15. Dislocacion parcial de Shockley. La dislocacion parcial cambia localmente la secuencia de
apilamiento FCC a HCP.

La Figura 15, muestra que la falla de apilamiento altera cuatro capas de material. Tal que esa
zona se convierte localmente en una red HCP con secuencia ACAC. En estructuras cristalinas
FCC termodinamicamente estables, la falla de apilamiento es una regién con una alta energia
libre de Gibbs. Por el contrario, si la red FCC es metaestable con respecto a la estructura
HCP, la energia de falla de apilamiento sera negativa y el deslizamiento de las dislocaciones
parciales de Shockley disminuira la energia libre de Gibbs del sistema.

Ahora, se puede considerar el paso de otra dislocacion %[112] entre las capas 6 y 7 de la

Figura 16. Para este caso, la region de apilamiento HCP se incrementa en dos capas mas. De
esta manera, una secuencia de dislocaciones parciales de Shockley entre cada segundo plano
(111) formara una interfase deslizante separando regiones cristalinas con estructura FCC y
HCP, Figura 17.
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10 A B C
9 C A B
8 B C A
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Figura 16. Dos dislocaciones parciales de Shockley sobre planos alternados (111) generando seis capas con
apilamiento HCP.

Plano interfacial

macroscépﬂicp,

FCC : A

olFdi--llelrdi--lle
"
A

=
-
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Figura 17. Arreglo de dislocaciones parciales de Shockley en la interface formada entre cristales FCC y HCP.

Los planos de deslizamiento de las dislocaciones interfaciales son continuos en las redes FCC
y HCP y los vectores de Burgers de las dislocaciones. Los cuales necesariamente yacen en el
plano de deslizamiento, formando un angulo con el plano macroscépico interfacial. Si la red
de dislocaciones se desliza dentro del cristal FCC, el resultado es una transformacion de fase
FCC < HCP. Cabe mencionar que dicha transformacion es reversible. Microscopicamente,
la interfase esta formada por facetas coherentes planares paralelasa (111) z¢c ya (0001) ycp
con un espesor igual al espaciamiento de dos planos compactos.
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11.3.3) Dislocaciones extendidas en sistemas con estructura hexagonal [30-351:

Para el sistema hexagonal se tiene que la disociacion de una dislocacion perfecta sobre el
plano basal se puede expresar como sigue:
1 _ 1 — 1 _
—[1210] = =[0110] + =[1100] (2)
3 3 3
Como se habia mencionado en la Figura 8, una caracteristica del deslizamiento de interfaces
formadas por arreglos de dislocaciones es que pueden producir cambios macroscopicos en el
cristal. Este tipo de deformacidon por corte es similar al que se produce durante el maclado de
la red FCC, solo que en este caso la dislocacion parcial se mueve a través de cada plano
(111) sucesivo. En el caso de la transformacion martensitica, la dislocacion parcial se mueve
a lo largo de cada dos planos compactos paralelos, lo cual resulta en un corte de menor
magnitud, Figura 18.

@) (111)

Maclado < <

A11)—— HCP |
Transformacion FCC \
FCC - HCP

Figura 18. (a) Cristal FCC; (b) Cambio de forma consecuencia del maclado; (c) Cambio de forma asociado a
la transformacion FCC «» HCP. En ambos incisos el desplazamiento por corte ocurre en el plano del papel.

El cambio de forma asociado a la transformacion es similar al producido durante el maclado,
sin embargo, la deformacion generada es menor. Pero suficiente para deformar al mismo
tiempo la red que rodea la placa de martensita. Cabe remarcar, que la fuerza motriz que
deforma la matriz y mueve la interfase proviene de la disminucion en la energia libre que
acomparia la transformacién de fase.

11.3.4) Mecanismo polar [36I:

La deformacion por corte requerida para el movimiento de los primeros planos cristalinos
durante la transformacion martensitica FCC < HCP, es facil de explicar en términos de la
disociacion de dislocaciones unitarias en dislocaciones parciales de Shockley. Sin embargo,
para que la transformacion progrese es necesaria la generacion de una parcial que tenga el
signo adecuado sobre cada plano compacto sucesivo. Un mecanismo propuesto para que lo
anterior se lleve a cabo es el conocido como mecanismo polar. Respecto a la Figura 19, OB
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es una dislocacién parcial de tipo %(112) la cual termina sobre la dislocacion AOC. Si el

deslizamiento de dicha dislocacion produce una macla, los vectores de Burgers de 0Ay OC
tienen una componente helicoidal normal a OB, con una magnitud & igual a la distancia
interplanar (111). De esta manera, OB realiza un circulo alrededor de AOC, levantando una
superficie helicoidal con una altura igual a §. El esfuerzo de corte aplicado tendra como
consecuencia que la parcial pase alrededor de la dislocacién vertical 0 “de polo”, dejando
una macla cortada homogéneamente a su paso.

C

O

A B

Figura 19. Diagrama esquemaético del mecanismo polar para la generacién de un corte reticular homogéneo.

Si la dislocacion AOC tiene una componente de tornillo mas grande, 268, entonces la parcial
pasara por cada plano (111) y, en vez de producir una macla de deformacion dejara atras
una capa con estructura cristalina HCP. Asi, dado que la transformacidn martensitica ocurre
mediante un proceso de corte, cuando un esfuerzo cortante tiene la orientacion adecuada el
resultado es el crecimiento de una placa de martensita. Por Gltimo, las dislocaciones no
siempre vienen sobre cada tercer plano, en consecuencia, existen muchas fallas de
apilamiento (capas delgadas con apilamiento FCC) en la nueva estructura HCP.

11.4) Obtencion de la fase ¢-Co, HCP a partir de la variacion de la velocidad de
enfriamiento (solidificacidn rapida en aleaciones Co-Cr vs solidificacién convencional)

Con respecto a la segunda pregunta de la Seccién 11.2, planteada como sigue: ¢Por qué es
importante la obtencion de la fase e-Co, HCP; cudles son sus repercusiones en las
propiedades mecanicas, microestructurales, resistencia a la corrosion y biocompatibilidad de
estos materiales? La respuesta a esta interrogante comienza teniendo en cuenta que, ante las
condiciones convencionales de solidificacién antes mencionadas para las aleaciones Co-Cr.
En condicidn de colada, siempre se tendra la presencia de dos fases, siendo predominante la
fase y-Co, FCC vy, presentandose en forma residual la fase e-Co, HCP. H. Lopez 71 reporta
un porcentaje de mas del 96 % en volumen de fase y-Co, FCC (menos de 4 % en volumen de
fase HCP residual) para la aleacion Co-Cr-Mo-C en condicion de colada. J. B. Vander Sande
y A. Salinas-Rodriguez 2% %1 concuerdan con éste porcentaje de fase FCC para aleaciones
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Co-Cr en condicion de colada. Con esto, se vislumbra que la obtencion de la fase ¢-Co, HCP
en las aleaciones Co-Cr es un reto importante. Diversas investigaciones estan dedicadas a la
transformacion martensitica en aleaciones Co-Cr 37 38 40451 tjlizadas en aplicaciones
biomédicas. Varios autores 2 % han demostrado que un mayor porcentaje de fase HCP en
aleaciones Co-Cr mejora la resistencia al desgaste y, en consecuencia, sus propiedades
triboldgicas. Sin embargo, al dia de hoy la fase -Co (HCP) no ha sido explotada y evaluada
ampliamente tanto microestructuralmente ni en cuanto a sus propiedades mecanicas.

Se sabe que la transformacion martensitica (y-Co, FCC « g-Co, HCP) puede ser inducida
por tres modos cinéticos: 1) atérmico, 2) isotérmico y, 3) inducido por deformacion. El
producto resultante de la reaccién llevada a cabo por cualquiera de estos tres modos es
conocido como e-martensita % 41, En el presente trabajo de investigacion solo se tiene
evidencia experimental de los dos primeros. Con respecto a la transformacién atérmica, la
cantidad de e-martensita estd en funcion solo de la temperatura a la cual la aleacion es
enfriada (0 templada), mas no del tiempo de permanencia a dicha temperatura (Y. La
reaccion atérmica comienza a una temperatura, M, bien definida [,

En el modo isotérmico de transformacién, la reaccién procede en funcion del tiempo a una
temperatura constante 1. La transformacion inicialmente es lenta, pero incrementa de 10 a
50 veces una vez que la transformacion ha progresado en un porcentaje pequefio (1. Este
fendmeno es conocido como “autocatdlisis”. Para poder alcanzar una transformacion
isotérmica se requiere de una activacion térmica. Se puede medir la velocidad de la
transformacion a diferentes temperaturas y calcular una energia de activacion para el estudio
de su cinética 1,

Las transformaciones martensiticas son de primer orden en un sentido termodindmico y, por
tanto, son del tipo nucleacion — crecimiento Y. Una descripcion de la cinética de la
transformacion requiere del conocimiento tanto de la velocidad de nucleacion como de
crecimiento de la e-martensita, en funcion del tiempo y la temperatura. Es importante tener
en cuenta que la cinética de nucleacién esta gobernada por la dindmica del avance de las
dislocaciones de frontera. Generalmente, este movimiento es tan rapido que no muestra
notoriamente su dependencia respecto al tiempo. Sin embargo, en la nucleacion isotérmica
la dependencia respecto al tiempo se ve reflejada en que el esfuerzo necesario para mover
una dislocacion tiene tanto una componente atérmica como una térmica . La Gltima
componente puede ser asistida por fluctuaciones térmicas, lo cual resulta en una nucleacion
dependiente del tiempo. Cuando las fuerzas quimicas motrices disponibles existen en gran
cantidad, la asistencia de la energia térmica no es necesaria; también cuando la activacion
por volumen es grande, la energia térmica es poco efectiva. Estas situaciones conducen a una
reaccion independiente del tiempo, la cual corresponden al modo cinético atérmico 1,
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Figura 20. Micrografias electronicas de barrido: (a) Aleacién Co-Cr-Mo-C en condicién de colada mostrando
la aparicion placas de g-martensita formada atérmicamente durante el temple. Después de someterse a un
tratamiento de homogeneizacion a 1150 °C (1423.15 K) durante 1 hora 71; (b) e-martensita formada
atérmicamente después de un tratamiento de sinterizado a 1150 °C (1423.15 K) seguido de un enfriamiento a
temperatura ambiente *71; (c) Evolucion de placas de s-martensita y colonias perliticas formadas
isotérmicamente después de un recocido a 850 °C (1123.15 K) durante 120 horas B7; (d) Aleacién Co-29Cr-
6Mo-0.2N envejecida a 800 °C (1073.15 K) durante 10.8 ks (izq.) y; (€) 21.6 ks (der.) 81,

La Figura 20 muestra las morfologias caracteristicas de la e-martensita formada atérmica e
isotérmicamente derivadas de distintos procesos descritos en el pie de figura. Después de la
homogeneizacion de la aleacion Co-Cr-Mo-C a 1150 °C (1423.15 K) durante 1 hora se espera
que la fase HCP desaparezca. Para posteriormente transformar alrededor del 12 % de -
martensita atérmicamente templando la muestra al aire desde la temperatura de
homogeneizacion indicada anteriormente 1. La martensita atérmica se caracteriza
morfolégicamente por la presencia de un enrejado de finas marcas rectas transgranulares
dentro de las dendritas FCC. El desarrollo de este arreglo de enrejado esta relacionado con la
formacion de la e-martensita atérmica (HCP), a partir del plano habito (111) de la fase matriz
con estructura cristalina cubica centrada en las caras (FCC), Figura 20 (a). Como se explicara
en la Seccion 11.6, las fallas de apilamiento intrinsecas son consideradas como embriones
potenciales HCP. Debido a que el movimiento de las dislocaciones parciales de Shockley en
cada plano alterno FCC da lugar a un cristal en bulto HCP. La Figura 20 (b) muestra la
morfologia de la e-martensita atérmica producto de la sinterizacion por arriba de los 900 °C
(1173.15 K) de polvos de la aleacién Co-Cr-Mo con 0.05 % de C, enfriados a temperatura
ambiente 71, En dicha investigacion, se demostré que con una temperatura de sinterizacion
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de 1250 °C (1523.15 K) y un enfriamiento posterior en aire, se puede lograr hasta un 70 %
en volumen de e-martensita atérmica “1. H. Lopez "1 reporta que un incremento en las
temperaturas de sinterizacion promueve la generacion de embriones de e-martensita. Como
resultado de la formacion de una mayor densidad de defectos que actGan como sitios de
nucleacioén de la fase e-HCP.

Como se menciond anteriormente, se sabe que la martensita transformada isotérmicamente
incrementa continuamente con el tiempo de tratamiento térmico aplicado (envejecido,
recocido, entre otros). En la Figura 20 (c) se muestra la morfologia producida
isotérmicamente al someter una aleacion Co-Cr-Mo-C a un recocido a 1150 °C (1423.15 K)
durante 120 horas. Se reporta 71 que la secuencia de la transformacion comienza con eventos
de nucleacion autocatalitica localizada de e-martensita en los carburos secundarios mas
cercanos. Acompafiado del simultdneo desarrollo de las placas delgadas de martensita
paralelas y dispersas, las cuales se presentan preferencialmente en el centro de los brazos
dendriticos 71, Cabe mencionar, que las placas de martensita isotérmica siguen las
direcciones paralelas de las estrias relacionadas con la martensita atérmica. A. Chiba y
colaboradores ™ indican que la cantidad de precipitados en las aleaciones Co-Cr
incrementan cuando los tiempos de tratamiento térmico son muy largos. La Figura 20 (d)
ejemplifica este hecho, puesto que con 10.8 ks de envejecido la cantidad de precipitados es
relativamente pequefia. Por el contrario, cuando la aleacion Co-29Cr-6Mo-0.2N es
envejecida a 800 °C (1073.15 K) durante 21.6 ks la cantidad de precipitados incrementa
considerablemente. En la Figura 20 (d) también se muestra una microestructura de tipo
lamelar, la cual consiste de precipitados rodeados de la fase e-martensita (HCP) que se
presenta como trazas lineares indicadas con flechas rojas 1€,

En la Subseccion 11.1.3, se mencion6 que las propiedades mecanicas de cualquier aleacion
pueden mejorarse drasticamente dependiendo de la composicion quimica y su
procesamiento. Lo anterior, esta intimamente relacionado con la capacidad de modificar su
microestructura, a partir del proceso por el cual se obtenga dicha aleacion. A su vez,
promover la obtencién de cualquiera de las fases caracteristicas presentes en las aleaciones
Co-Cr (y-Co, FCC - g-Co, HCP) también tendrd un efecto directo en las propiedades
mecénicas del material. En este sentido, varios investigadores han reportado que la
transformacion martensitica en las aleaciones base Co-Cr se ve fuertemente influenciada por
la variacion de la velocidad de solidificacion 140 46-52

C. G. Meacock y R. Vilar [*®l reportan la obtencion de hasta 44 % en volumen de fase HCP
transformada atérmicamente. A partir de la microdepositacion via laser de la aleacion F75
(Co-Cr-Mo), la microestructura resultante consiste de dendritas celulares con regiones
interdendriticas enriquecidas de Cr y Mo. Ademas, se tiene la presencia de una gran cantidad
de precipitados identificados como CrsC, Cr7Cs, Cr23Cs, y CrsSi, Figura 21 (a). Por otro
lado, A. Chiba [*°! y colaboradores sugieren que velocidades de solidificacion altas suprimen
la formacion de la fase e-martensita atérmica en las aleaciones Co-Cr-Mo. Esta conclusion
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fue resultado de la obtencion de alambres, partiendo de una aleacion Co-Cr utilizando una
modificacion de la técnica “melt-spinning”. Finalmente, G. Barucca y colaboradores 2
alcanzaron un porcentaje de martensita atérmica similar (49 % en volumen) al obtenido por
C. G. Meacock y R. Vilar 181, En su investigacion se produjo una aleacion Co-Cr-Mo a partir
de la sinterizacion por laser directamente del metal (“Direct Metal Laser Sintering, DMLS”).
La microestructura resultante 21 es homogénea y estd compuesta por una red intrincada de
g-martensita atérmica con morfologia lamelar, la cual se encuentra dentro de la fase y-Co,
FCC. Las microestructuras correspondientes a las investigaciones descritas anteriormente se
pueden observar en la Figura 21 (a-c).

D73 .';:5'7*.“’ L

g

Figura 21. (a-c) Micrografia electrénica de barrido mostrando la microestructura de una aleacién Co-Cr-Mo
obtenida a partir de la microdepositacion de polvos de una aleacién Co-Cr-Mo via laser (seccion
longitudinal). La microestructura esta compuesta por dendritas celulares en las cuales se tiene regiones
interdendriticas segregadas ricas en Cr y Mo [“®l; (b) Micrografia electrénica de barrido de la microestructura
de un alambre de la aleacion Co-29Cr-8Mo obtenido con la técnica modificada de “melt spinning” B°; (d)
Micrografia electrénica de transmision donde se pueden observar las lamelas de e-martensita dentro de la
matriz y-Co, FCC para una aleacion Co-Cr-Mo producida por sinterizado via laser 2,
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Mdltiples autores % 54 han reportado que las aleaciones Co-Cr fabricadas a partir de la
técnica de la cera perdida (Subseccion 11.1.3.1) trae consigo defectos inherentes tales como
carburos localizados en zonas interdendriticas, segregacion de soluto (en regiones
interdendriticas), una alta cantidad de precipitados y porosidades. Estos defectos
microestructurales tienden a promover la iniciacion y el crecimiento de fracturas, que dan
explicacion a la baja ductilidad y el empobrecimiento en las propiedades mecéanicas de estos
materiales en la condicion de colada [*%. Investigaciones que datan de los afios 80°s reportan
intentos por mejorar las propiedades mecanicas de las aleaciones Co-Cr a través de un control
en las condiciones de colada y durante el proceso de solidificacion [°°. Las microestructuras
en condicion de colada relacionadas con la variacion de la velocidad de solidificacion,
reportadas por Zhuang y Langer 5% se muestran en la Figura 22 (a-b).

Investigaciones recientes 7541 también han indagado respecto al efecto de la velocidad de
solidificacion sobre la microestructura de las aleaciones Co-Cr. La conclusion mas relevante
de éstas investigaciones recae en el hecho de que un control adecuado durante el proceso
solidificacion (fundicion y la posterior colada del metal liquido), tienen implicaciones
directas en las propiedades mecénicas de las aleaciones Co-Cr. Puesto que en esta parte del
proceso de fabricacion se puede lograr una microestructura méas refinada, menos segregada
y sin porosidades, lo cual serd conservado en los tratamientos posteriores del material. Sin
embargo, como se puede ver en la Figura 22 (c-d) en la actualidad, no se han logrado
microestructuras estrictamente refinadas y sin segregacion interdendritica para las aleaciones
Co-Cr utilizadas en aplicaciones biomédicas 7541,
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Figura 22. Micrografias electrénicas de barrido: (a) Aleacion Co-Cr-Mo en condicidn de colada % con
enfriamiento lento, donde se puede observar dendritas columares altamente segregadas y una distribucion
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homogénea de carburos localizados en regiones interdendriticas; (b) Aleacion Co-Cr-Mo en condicién de
colada obtenida usando un molde metalico [ acoplado con sistema de enfriamiento (agua); la
microestructura esta compuesta por dendritas equiaxiadas con segregacién interdendritica y carburos
precipitados en las fronteras de grano; (c) Aleacion Co-Cr (F75) en condicion de colada solidificada con una
velocidad de enfriamiento relativamente alta 4. El incremento en la velocidad de solidificacion se logro
acoplando dos ventiladores que circulan constantemente aire frio durante el proceso de solidificacion; (d)
Aleacién Co-Cr-Mo (F75) donde la variacion en la velocidad de solidificacién se logrd a través de realizar la
colada del metal liquido en cilindros de simetria axial con diametros distintos 7],

La presencia de precipitados en las aleaciones Co-Cr también es un tema que causa
preocupacion. Varias investigaciones 5% reportan que los precipitados en las aleaciones
Co-Cr afectan sus propiedades mecénicas %6 resistencia a la corrosion 24 y desgaste
[6>-67] tanto en los productos en condicion de colada como en forja. Por esta razon, tener un
conocimiento de los precipitados presentes tanto en condicion de colada como con
tratamiento térmico es de vital importancia para establecer procesos de produccion viables
para los dispositivos hechos a partir de aleaciones Co-Cr. Los precipitados se pueden
clasificar en compuestos intermetalicos y carbonitruros [% %59 De esta manera, el
incremento de C o N en las aleaciones Co-Cr tiene un efecto directo en la fase y la morfologia
de los precipitados. Ademas, la cantidad de éstos incrementa con el aumento en el contenido
de C en las aleaciones Co-Cr. Las morfologias més frecuentes de precipitados encontradas
en las aleaciones Co-Cr-Mo estan resumidas en la Figura 23.

Figura 23. Morfologia y fases de los precipitados observados en aleaciones Co-Cr-Mo para aplicaciones
biomédicas: (a) fase-c (densos bloques); (b) fase-y (densos bloques); (¢) fase-n (densos bloques); (d) fase-n
(densos en forma de estrella); (e) tipo-M,; X, (densos bloques); (f) tipo- M,;X, (en forma de estrella con
patrones de rayas); (g) tipo-M, X5 (en forma de estrella con microestructuras complejas) y; (h) tipo-M,X
(colonias celulares — lamelares) (5 5659,

Los elementos aleantes también afectan la estabilizacion de los precipitados: el C estabiliza
el precipitado tipo M,;X, y el tipo M, X5, el N estabiliza el precipitado tipo M,X y la fase 7,
el Si estabiliza el precipitado formado a partir de las fases # y y [*5 5659,

Como se mostré anteriormente, la obtencién de las aleaciones base Co-Cr a partir de procesos
que involucren altas velocidades de solidificacion tiene como efecto la modificacion del
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porcentaje de fases (y-Co/e-Co) presente en el material. Otra consecuencia de trabajar en
regimenes de solidificacion rapida es el atrapamiento del soluto (“solute trapping”). Este
efecto es una evidencia clara del fendmeno de solidificacion rapida, el cual ocurre bajo
condiciones que estan fuera del equilibrio. La evidencia experimental del atrapamiento de
soluto es la extension de la solubilidad de soluto en solucion solida y la eliminacion de
regiones segregadas (segregacion interdendritica) en el material 7% Ademas, con
velocidades de solidificacion elevadas también se puede lograr una disminucién considerable
en la cantidad precipitados presentes en este tipo de materiales. Es de vital importancia
mencionar que uno de los retos superados en el presente trabajo de investigacion fue la
obtencion de microestructuras libres de segregacion interdendritica y la menor cantidad de
precipitados en las aleaciones Co-Cr estudiadas. Esto como consecuencia de trabajar en un
régimen de solidificacion rapida, lo cual se logré con el montaje experimental descrito en las
Subsecciones I11.1.1 y 111.2.1 del Capitulo 111 (Desarrollo Experimental).

11.5) Modelo matemético de solidificacion direccional bajo condiciones de solidificacion
forzada (solidificacion rapida)

Kurz y colaboradores %8 modelaron el problema de crecimiento dendritico o celular forzado
a altas velocidades de crecimiento. Su modelo es una extension del propuesto por Kurz y
Fisher ["] pero usando la solucion de lvantsov para el problema de transporte [l (Apéndice
). En este caso particular la concentracion C; = (xC;") en la punta de la dendrita en el liquido
estd dada por

¢ = Co/[1 = plv(P)] 3)
donde,
C; concentracion del liquido en la punta de la dendrita,
C, composicion inicial del liquido,
p es el coeficiente de particion complementario (1 — k),
Iv(P,) es la funcion de Ivantsov descrita en detalle en el Apéndice I,
P, es el nimero de Péclet solutal (RV /2D).

La variable desconocida V(= velocidad del frente de solidificacion) esta dada por la
solucion de la ecuacion de segundo orden

AV2+BV +C=0 (4)

La Ecuacion (4) fue resuelta numéricamente con el Software Fortran, los detalles de la
solucion y los datos empleados se exhiben en el Apéndice I, Tabla 1. En dicho modelo
matematico se hace una prediccion de la concentracion del radio de la punta de la dendrita,
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R, en el liquido como funcion de la velocidad del frente de solidificacion , V, y la
composicion inicial del liquido, C,.

Ademas de las ventajas microestructurales que brinda la solidificacion rapida, otro evento
relacionado a dicho fendmeno es la manipulacion del porcentaje de fase en las aleaciones
Co-Cr (Seccion 11.4, Capitulo I1). En el presente trabajo de investigacion se reporta por
primera vez la obtencion de hasta un 97 % en volumen de martensita atérmica en la aleacion
Co-Cr para aplicaciones biomédicas, la cual se produjo bajo un régimen de solidificacion
rdpida. Es importante mencionar que experimentalmente en las aleaciones Co-Cr
solidificadas convencionalmente las cantidades reportadas de la fase g-martensita atérmica
son relativamente pequefias, puesto que no exceden el 20 % en volumen en la mayoria de los
casos [28 73 La limitada extension de la martensita atérmica inducida en las aleaciones Co-
Cr (6 Co-Cr-Mo) ha sido atribuida a la ausencia de defectos, los cuales son necesarios para
la formacion espontanea de embriones de fase €-Co, HCP durante el enfriamiento a partir de
la fase y-Co, FCC. Debido a la relevancia de éste resultado, se explicard a detalle en qué
consiste la cinética de la nucleacion de la martensita atérmica en general. Ademas, se
presentara el modelo propuesto por Easterling y Thélén para la nucleacion de la martensita
atérmica, en el caso particular del sistema de aleacion Co-Cr.

11.6) Cinética de nucleacion para la transformacion FCC — HCP

En general, una transformacion de fase se puede subdividir en tres etapas: 1) nucleacion; 2)
crecimiento y; 3) incidencia (o impacto). A su vez, un modelo termodinamico de nucleacion
debe ser compatible con el mecanismo para la transformacion de fase FCC « HCP. El cual
consiste en el deslizamiento de dislocaciones parciales de Shockley a través de una matriz
ordenada (Seccion 11.3, Capitulo 11) [, Las bases para el mecanismo general de la nucleacion
martensitica son "%

»  El proceso de nucleacion puede ser tratado como una secuencia de pasos en los cuales
la particula (o inclusién) pasa de un maximo a un minimo de coherencia.

> El primer paso en la nucleacion consiste en una falla en el apilamiento de los planos
compactos de la fase madre (y-Co, FCC). A su vez, el desplazamiento de la falla
proviene de un defecto existente.

»  Los siguientes pasos de la nucleacion se llevan a cabo de tal forma que dejan el plano
donde se localiza la falla sin rotar.

o0
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Respecto a la teoria de nucleacion de la martensita, primero se hace la suposicion de
representar a una falla de apilamiento como un embrion que corresponde a una segunda fase
(e-Co, HCP) con respecto a la fase matriz (y-Co, FCC) [™®, Lo cual resulta consistente con la
teoria clasica de nucleacién. A su vez, la energia de falla de apilamiento comprende tanto la
contribucion de la energia de volumen como la energia de superficie. La Figura 24 muestra
en detalle la estructura convencional de las fallas de apilamiento en una estructura cristalina
cubica centrada en las caras (FCC).

C A B

B C A

A B C

C A azBz
B . C..La.CL
A A —A—
C C C

B B B

A A A

a) b) C)

Apilamiento Falla Falla

FCC Normal Intrinseca Extrinseca

Figura 24. Secuencia de apilamiento de los planos compactos para las fallas de apilamiento en estructuras
FCC.

Una falla intrinseca puede ser formada por el movimiento de una dislocacién parcial de
Shockley simple sobre un plano de empaquetamiento compacto (Figura 19), mientras que el
movimiento de tal dislocacion en cada segundo plano produce un cristal en bulto HCP. Por
lo tanto, una falla de apilamiento intrinseca puede ser un embrién (o nicleo) HCP 73],

El método propuesto por Olson y Cohen [® para calcular de manera termodinamica la
energia de falla de apilamiento (“SFE=Stacking Fault Energy”, ysr) para sistemas de
aleaciones que sufren transformaciones martensiticas del tipo FCC <> HCP esta planteado
en la siguiente expresion. La cual involucra la suma de la energia volumétrica y el término
de la energia de superficie, y esta dada por:

YSsre = ZpAGV‘—)E + 20-)/(—)E (5)

donde AGY¢ y a¥"¢ son la diferencia en energia libre de Gibbs y la energia de interfase
entre las fases y(-Co) y &(-Co), respectivamente. El valor p es la densidad atomica del plano
{111}, ¢,y por mol, el cual esta dado por:

= P
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~ 4 1
P=3aN

la superficie molar se determina geométricamente introduciendo el parametro de red a de la
aleacion, con N como el niumero de Avogadro.

(6)

Gavriljuk y colaboradores ["®! reportan que el incremento de 0.05 % a 0.23 % de nitrégeno
en un acero austenitico cromo-manganeso (13Cr-19Mn) conduce a un incremento en la
energia de falla de apilamiento de 32 a 40 mJ/m?, respectivamente. Por otro lado, esta
reportado que la energia de falla de apilamiento para el Co puro es de aproximadamente 31
mJ/m?, este valor de SFE es el menor para todos los metales con estructura cristalina HCP
(771 El valor de energia de falla de apilamiento a temperatura ambiente calculado a partir de
Thermo-Calc, es de aproximadamente 0 mJ/m? para el Co puro y de 117 mJ/m? para la
aleacion Co-27Cr-5Mo, (g) [, En resumen, una baja energia de falla de apilamiento
promueve una amplia disociacion de dislocaciones parciales de Shockley que puede
obstaculizar el deslizamiento de la dislocacion y asi favorecer el “twinning” mecénico o la
transformacion martensitica 81, Cabe mencionar, que un entendimiento basico de las
caracteristicas de deformacién y el comportamiento de los materiales, requiere del
conocimiento de la energia de falla de apilamiento ["®!. La energia de falla de apilamiento es
una propiedad intrinseca de cada material . Este aspecto es relevante ya que diversas
propiedades mecanicas como resistencia, tenacidad y fractura son afectadas por la energia de
falla de apilamiento. Debido a que esta directamente relacionada con los modos de
deslizamiento, deformacion, “rwinning” y la transformacion martensitica "°!. Por otro lado,
la energia de falla de apilamiento varia dependiendo de la temperatura y de la composicion
quimica de la aleacion como se puede observar en la Figura 5 84,

El trabajo de Olson y Cohen " muestra que cuando la energia de falla de apilamiento (ygr)
Ilega a ser cero o negativa (Figura 25 (a-b)), los embriones de g-martensita se pueden formar
de manera espontanea. El defecto necesario para la nucleacion se considera un mecanismo
de apilamiento (Subseccién 11.3.2, Capitulo I1). Los posibles defectos de apilamiento que han
sido sugeridos como promotores de los embriones de g-martensita son limites de inclinacion
(“tilt boundaries”), intersecciones entre “twins”, “twins” incoherentes o las interfaces de
inclusiones [ 82, Sin embargo, se ha estimado que la densidad de defectos de apilamiento
aptos para la nucleacion esté en el orden de 10°-107 /cm?® "®1, |o que explica la escasa cantidad
de martensita atérmica precipitada en las aleaciones Co-Cr. Entorno a esto, cuando se hace
referencia al trabajo de Olson y Cohen respecto a la transformacién martensitica. Se debe
tener en cuenta que dicha investigacién no toma en cuenta el efecto de la solidificacién
rapida. Sin embargo, como se anticipd en la Seccidn 11.4 se ha reportado que en las aleaciones
Co-Cr la transformacion martensitica en su modo cinético atérmico es fuertemente
influenciada por la solidificacion rapida [0 47-521,
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Figura 25. Comportamiento de la energia de falla de apilamiento, yz: (a) Representacidn esquematica de la
dependencia con respecto a la temperatura de la energia de la falla asociadas con la disociacion de defectos de
varios espesores (n). A T todas las fallas tienen una energia 2a, pero las energias divergen conforme la
temperatura baja. Debido a que la energia de las fallas més gruesas decrece rdpidamente. De acuerdo a esto,
para la transformacion FCC <> HCP, aunque la energia de una falla de apilamiento intrinseca (n = 2) pueda
ser positiva. La energia de fallas mas gruesas (n > 2) puede llegar a ser cero o negativa. De esta manera, la
disociacion de dislocaciones dentro de la red FCC en dislocaciones parciales de Shockley baja la energia total
de deformacidn de las dislocaciones (criterio de Frank), en consecuencia, las parciales se repelen unas a otras;
(b) Representacion esquemaética de la energia libre total, G, como funcién de la separacion (r) de las
dislocaciones parciales que rodean una region de falla para tres condiciones: 1) La fuerza de contencién
necesaria para tener una separacién entre dislocaciones parciales estable se alcanza cuando la energia de la
falla es positiva (ysz > 0), 2) Cuando la temperatura disminuye, donde ysz = 0, la repulsion entre
dislocaciones causa una separacion de equilibrio, 7,,, para aumentar indefinidamente y el defecto se vuelve
estable, 3) Bajando aun mas la temperatura, la energia de la falla se hace negativa (ysz < 0) y, contribuye a
una fuerza adicional que lleva a las dislocaciones a apartarse mas. Bajo estas condiciones, los detalles del
corto intervalo de repulsion entre las dislocaciones separadas no tienen una importancia significativa. Pero
cuando la falla se vuelve negativa, el defecto tiene un comportamiento inestable con respecto a la formacion
de un embrién delgado de e-martensita, HCP. Es decir, cuando yg €s cero o negativa, la formacion de un
embrién HCP ocurre sin ninguna barrera y, por lo tanto, se puede considerar un proceso atérmico 7],

11.6.1) Modelo matematico sobre la barrera energética para la nucleacidn espontanea de
los embriones de e-martensita atérmica

En el presente trabajo de investigacion, el efecto de la solidificacion rdpida sobre la
transformacion de la e-martensita atérmica es investigado para el caso particular de la
aleacion Co-20 % Cr. En este sentido, los conceptos clasicos de nucleacidn son considerados
para identificar las condiciones necesarias para un proceso espontaneo de formacion de
embriones HCP en una matriz autenitica (y-Co, FCC). Ademas, se toman en cuenta los
acontecimientos cristalograficos de la transformacion martensitica, incluyendo la distorsién
de Bain [®3y el tratamiento de una inclusion en una red cristalina “perfecta” propuesto por
Eshelby B4, Las cuestiones energéticas del mecanismo propuesto se han utilizado para definir
los parametros geomeétricos criticos para la formacion espontanea de embriones de
martensita. En el trabajo de Olson y Cohen "% |a teoria clasica de la nucleacion se utiliza
para identificar las condiciones energéticas para el proceso de nucleacion espontanea de los
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embriones de e-martensita. Como ya se ha mencionado, en su trabajo la condicion critica
para la nucleacion espontanea de los embriones de martensita se toma como ygr = 0. En
adicion a estas condiciones criticas, en la presente investigacion se toma el tamafio critico
del embrion de martensita en términos del nimero de dislocaciones disociadas en la red FCC
que acoge a la inclusion HCP. En el analisis propuesto, las condiciones de minima energia
para la nucleacion del embrion se encontraron como funcién de la geometria del embrion
(tamafio y espesor) utilizando el método propuesto por Easterling y Tholen ], En este
método, las consideraciones de energia para la transformacion austenita (y-Co, FCC) —
martensita (e-Co, HCP), son definidas por el formalismo de Eshelby 4 y se muestra a
continuacion:

Considerando una regién elipsoidal de martensita, que se transforma a partir de una
deformacion de Bain desde la austenita (y-Co, FCC). Tal que la interface entre las dos redes
cristalinas (y-Co, FCC/e-Co, HCP) permanece perfectamente coherente. La energia total del
cambio asociado a dicha transformacién se puede expresar de la siguiente manera:

ETotal = ESuperficie + EEléstica + EQuimica + Elnteraccién (7)

donde Esyperricie COrresponde a la energia interfacial coherente entre la austenita y la
martensita, Eg;ss:icq S€ refiere a la coherencia de deformacion debido desplazamiento entre
las dos redes, Egymicq €S la diferencia de energia libre, AG, por unidad de volumen, de la
transformacion austenita/martensita y, Ej,ceraccisn T€Presenta la interaccion entre el campo
de deformacion de una dislocacion parcial de Shockley y el campo de deformacion del
embrion de martensita. Puesto que los embriones de e-martensita resultan de la disociacion
de un namero de dislocaciones propiamente espaciadas en la red cristalina, el desarrollo de
nucleos estables es viable. Siempre y cuando exista una reduccion en la energia total del
sistema, esto a través de la incorporacion de dislocaciones disociadas alrededor del tamafio
critico del embrion de martensita. Ahora bien, para representar el ndcleo o embrion de
matensita se considera la geometria asumida por Easterling y Tholén 5y por Olson y Cohen
(¥ |a cual consiste de un elipsoide delgada con semi — espesor c, radio a y volumen V. La
geometria del elipsoide delgada para el embrion o nlcleo de martensita es mostrado en la
Figura 26.
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(a) (b)

> Vista superior
(placa plana)

Figura 26. (a) Embridn de martensita con geometria de elipsoide plana, ¢ y a corresponden al espesor y el
radio, respectivamente; (b) Vista superior del embrién de martensita que asemeja una placa plana y; (c) Vista
frontal del embrién de martensita que asemeja una morfologia en forma de aguja.

Una vez resuelta la geometria del embridn de martensita, se asume que la transformacion se
puede expresar como una cizalla simple, S, y que la interaccion entre el campo de esfuerzos
de la dislocacién parcial de Shockley es compatible con el campo de esfuerzos del embrién
de martensita. Bajo dichas consideraciones, la Ecuacion (7) puede ser reescrita de la siguiente
manera [;

2

2 2
mu (S\“(2—-v)c neuSh2 — v
ETOtal = 27T0'a2 +—< ) maV—AGVV—Tl_ >

2

En la expresion anterior, la energia total es funcion de la energia de superficie (o), el médulo
de corte (u), la relacion de Poisson (v), la diferencia de energia libre de Gibbs volumétrica
(AGy) y la magnitud del vector de Burguers intrinseco a la parcial de Shockley (b). El valor
de o usado es minimo y corresponde a la interface completamente coherente, pero incrementa
a medida que la interfase (y — Co, FCC < ¢ — Co, HCP) se vuelve semi-coherente. De
acuerdo con varios autores, en los metales de transicion y las aleaciones el valor de ¢ varia
de 0.005-0.015 J/m? [7% 81 En adicion, la magnitud de p estd en el orden de 10%° Pa [#7]
mientras que v tiene un valor de aproximadamente 1/3 ],

ac (8)

La transformacion por corte puede ser determinada por la deformacién sobre la inclusion;
respecto a esto, varios parametros utilizados en la Ecuacion (8) son dados en la Tabla 4. La
energia total asociada con los embriones de martensita atérmica fueron estimados usando los
datos reportados por Yamanaka y colaboradores [ para una aleacion Co-29Cr-Mo (ver
Tabla 5).
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Tabla 4. Propiedades para las aleaciones seleccionadas.

Propiedad Valor en unidades del S. 1. Referencia
S 0.2 [85]
o 0.0075 J/im?2 [88]
u 8.8x10° Pa [88]
v 0.28 [88]
b 0.145x10° m [88,25]
AGy 2.098x108 J/m®

Tabla 5. AG, Calculada, valores de barrera energética y parametros criticos para la nucleacion de la
martensita atérmica en las aleaciones seleccionadas.

Aleacion [Referencia] AGy [J/m®] Barreraenergética[J] c[nm] a[nm]

6 K

Co-20 % en peso de Cr 2.098x10 5.692x10%1 6.953 20176

Co0-29Cr-6Mo [88,37]  7.801x10° 6.065x10°%° 1.652 938.84
Acero [85,89] 1.740x108 6.650x10°16 2.044 53.331

La determinacion del AGy se hizo considerando un modelo para una solucién regular como
se describe en el Apéndice II.

En lo referente a las condiciones de la minima energia necesaria para vencer la barrera
energética de nucleacion. Esta se puede estimar mediante una derivacion parcial de la
Ecuacion (8) [ con respecto a los parametros a y c. Como resultado de dicha derivacion,
un sistema de dos ecuaciones es generado, que puede ser descrito por el arreglo de la
Ecuacion (9). En esta expresion, cada derivacion parcial evaluada para los parametros criticos
c.rit Y Qcric debe ser igual a cero. Asi, las ecuaciones para los parametros criticos obtenidos
por éste método proveen el semi-espesor y el radio que satisfacen el estado de minima
energia. La expresion para la minima energia puede ser obtenida sustituyendo los parametros
Criticos c..i+ Y asi+ €N la ecuacion para la energia total (Ecuacion (8)).

i)
a EtOt(ai C)

C=Ccrit 0

a=A0crit (9)

a=acrit ~
C=Ccrit

i)
% EtOt(ai C)

Para el caso particular donde no hay interaccion entre el campo de deformacion de las
dislocaciones parciales de Shockley y el campo de esfuerzos de los embriones de martensita
(E = 0), los parametros criticos que satisfacen la Ecuacion (9) estdn dados por las
Ecuaciones (10) y (11).

20

Cerit = A_GV (10)

o0
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Stop (S\*
Gerit = (a3 <§> (11)
Bajo estas suposiciones, la condicion de minima energia puede ser descrita por la expresion
propuesta por Easterling y Thélen [,
503 o3u? (S\*
Enin =3~ agy7 (3)

(12)

Alternativamente, para el caso donde existe interaccion entre el campo de deformacion de
las dislocaciones parciales de Shockley y el campo de deformacion del embrion de martensita
(E # 0), la minima energia y el tamafio critico de los pardmetros c..;; Y a.ri; NO tienen
expresiones analiticas generalizadas equivalentes a las Ecuaciones (10) y (11). Cuando
Eine # 0, los parametros criticos se obtienen por sustitucion numérica de todas las constantes
involucradas en el sistema dado en la Ecuacién (9). Para asegurar un célculo preciso, la
solucion al sistema de ecuaciones acopladas fue obtenida usando el software Wolfram
Mathematica® (Apéndice Il). Cabe mencionar que el calculo de la energia libre de Gibbs
para la transformacion martensitica correspondiente a la aleacion Co- 20 % Cr esta redactado
en el Apéndice Il del presente trabajo de investigacion.
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I1l. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En lo que corresponde a la Seccion Desarrollo Experimental del presente trabajo de
investigacion. Por propdsitos de claridad, se divide en dos etapas: 111.1) Disefio de la aleacion:
involucra el proceso de fundicion de varias aleaciones base cobalto con distintos porcentajes
de cromo (Co-20, 30, 35, 40y 44 % Cr) y su correspondiente caracterizacion microestructural
y; 111.2) Caracterizacion de la aleacion Co-20 % Cr: se describe a detalle el comportamiento
de la aleacion con las mejores caracteristicas microestructurales (microestructura libre de
segregacion interdendritica y minima cantidad de precipitados).

111.1) Disefio de la aleacion Co-Cr para aplicaciones biomédicas

Se sabe gue el contenido de cromo en las aleaciones Co-Cr para aplicaciones biomédicas
varia desde un 19 % en peso (ASTM-F90-09, F56-13 y F1058-08) 1. Hasta el 30 % en peso
para las aleaciones ASTM-F75-12, FF799-11 y F1537-11 [, Por esta razon, para tener un
estudio representativo de la influencia de la solidificacion rapida sobre la microestructura de
las aleaciones Co-Cr se propusieron los porcentajes de cromo mostrados en la Tabla 1. Estos
porcentajes de cromo se eligieron con base en el diagrama de fases para el sistema Co-Cr
que se presenta en la Figura 1.

Tabla 1. Composicion y peso real de las aleaciones Co-Cr, el balance de carga se realizé con una base de
célculo de 400 g.

% en peso de Pesoreal %enpesode  Peso real

Aleacion cobalto, Co de Co, (9) cromo, Cr de Cr, (9)
1 80 322.425 20 82.05
2 70 280.26 30 120.71
3 65 259.6 35 141.54
4 60 240.62 40 160.52
5 56 224.3921 44 176.78

El equilibrio de fases en el sistema Co-Cr son: 1) liquido, L; 2) solucion s6lida FCC (cubica
centrada en las caras), (y-Co); 3) solucion sélida HCP (hexagonal compacta), (e-Co); 4)
solucion solida BCC (cubica centrada en el cuerpo), (Cr); y 5) fase intermetélica, . Las
temperaturas de fusion para el cobalto y el cromo son 1495 °C y 1863 °C (1768.15 K y
2136.15 K), respectivamente. La temperatura y composicién del punto eutéctico estan
alrededor de 1395 °C (1668.15 K) y 44 % atomico de cromo; lo cual corresponde
aproximadamente a 41 % en peso de cromo para el punto eutéctico. Dada la naturaleza
compleja del sistema Co-Cr, existen discrepancias en cuanto al equilibrio de fases descrito
anteriormente.
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Figura 1. Diagrama de fases para el sistema binario Co-Cr, K. Ishida y T. Nishizawa [,
Ciertos autores >4 han reportado otras versiones del diagrama de fases para el sistema Co-

Cr, Figura 2.
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Figura 2. Diagrama de fases del sistema Co-Cr, C. Allibert y K. P. Gupta, 4],

Los diagramas de fases para el sistema Co-Cr mostrados en las Figuras 1 y 2, tienen una gran
concordancia excepto en la region rica en cobalto a bajas temperaturas P!, En el trabajo
presentado por K. P. Gupta [®1, se reporta que en los diagramas de fases mostrados en las
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Figuras 1y 2, por arriba de los 1300 °C (1573.15 K) se tiene un sistema eutéctico simple con
la reaccidn eutéctica dada por L < (Cr) + (aCo), que ocurre entre los 1395 °C — 1397 °C
(1668.15 K — 1670.15 K). A los 1283 °C (1556.15 K) la solucién solida (Cr) sufre una
transformacion congruente y pasa a fase o. Una reaccion eutectoide tiene lugar cerca de los
1260 °C — 1266 °C (1533.15 K — 1539.15 K), (Cr) < o + (aCo). La reaccion peritectoide,
(aCo) + 0 & (eCo), ocurre a los 967° C (1240.15 K). En este sentido, los autores pierden
concordancia en dos zonas: a) En la region de composicion <~35% atémico de cromo a
temperaturas por debajo de los 900 °C (1173.15 K) y; b) En la regidn rica en cobalto, en la
cual, establecer condiciones de equilibrio se vuelve sumamente complicado debido a que la
transformacion (eCo) < (yCo) es muy lenta y es complicado obtener datos de la misma. Por
debajo de los 855 °C (1128.15 K), las transformaciones de fase del sistema Co-Cr son de
primer orden, como se puede observar en la parte superior del diagrama de fases mostrado
en la Figura 2. Donde se muestra la existencia de tres fases: CosCr, Co.Cr, y CosCr,
formadas congruentemente a ~620 °C, ~640 °Cy, ~625 °C (~893.15 K, ~913.15K y, ~898.15
K, respectivamente). Finalmente, Yu. V. Glagoleva y colaboradores [ muestran una version
mas para el sistema Co-Cr donde es evidente la diferencia en el equilibrio de fases en
comparacion con los diagramas de las Figuras 1y 2. Esto se debe a que el diagrama propuesto
en la Figura 3 ['], se realiz6 a partir calculos que consideran la dependencia de la difusividad
térmica y la resistividad eléctrica respecto a la temperatura, a(T) y p(T), respectivamente.

{2136

M 1600

Temperatura

Porcentaje atomico de Cromo

Figura 3. Diagrama de fases para el sistema Co-Cr 1],

La discusion previa acentla la importancia de la presente investigacion. Dejando de
manifiesto la complejidad del sistema Co-Cr. Y en consecuencia, evidencia el reto que
representa disefiar una aleacion que cumpla con las caracteristicas (propiedades mecanicas,
resistencia a la corrosion, biocompatibilidad, etc.) necesarias para fungir como biomaterial.
Como se puede ver en la Tabla 1, las aleaciones Co-Cr que seran estudiadas en el presente
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trabajo de investigacion, se encuentran en la zona rica en cobalto (Figuras 1, 2 y 3). Puesto
que, como se ha explicado en la Seccion 11.1.3 del Capitulo Il (Marco Tedrico), tanto las
fases y-Co, FCC y &-Co, HCP presentan propiedades mecanicas adecuadas para poder
fabricar dispositivos biomédicos a partir de aleaciones base Co-Cr 11, Ahora, la incognita
recae en el hecho de como controlar el porcentaje de fase en estos materiales. En este sentido,
a continuacion se detalla el procedimiento experimental propuesto en la presente
investigacion para controlar el porcentaje de fase en las aleaciones Co-Cr a partir de la
variacion en la velocidad de solidificacion (solidificacion rapida).

111.1.1) Fusion/solidificacion de aleaciones Co-Cr (Co-20, 30, 35, 40 y 44 % Cr)

El propdsito de esta etapa del Desarrollo Experimental es presentar el procedimiento de la
caracterizacion microestructural de las aleaciones Co-20, 30, 35, 40 y 44 % Cr 12 coladas
en moldes de cobre en forma de “V”. Esto para encontrar el porcentaje de cromo que
promueva las mejores caracteristicas microestructurales: 1) sin segregacion interdendritica
y, 2) una minima cantidad de precipitados. Y asi, obtener una aleacion con la cual se puedan
fabricar dispositivos biomédicos.

Las aleaciones base Co-Cr (Co-20, 30, 35, 40 y 44% Cr) fueron fundidas a partir cobalto
puro (99.99%) y cromo puro (99.99%). Las composiciones se muestran en el diagrama de
fases de la Figura 1. Los metales se colocaron en un crisol de alimina para evitar la
contaminacion de la aleacion durante el proceso de fundicion 3. Se utilizé un horno de
induccion con sistema de vacio (Figura 4) en el cual se realizaron 3 purgas con argén (Ar) de
alta pureza. Durante la fusion de los elementos, la temperatura se incrementé hasta alcanzar
los 2000 °C (2273.15 K), ya que el punto de fusion del cobalto es de 1495 °C (1768.15 K) y
el punto de fusién del cromo es de 1863 °C (2136.15 K), Figuras 1, 2 y 3. Antes de comenzar
la fusion de los metales se realizaron 3 vacios de 20 minutos para evitar la oxidacion de los
materiales y llegar a una presion interna de / Torr (1.3%10° atm). Las purgas de Ar y el vacio
descrito sirvieron para tener una atmdsfera parcialmente oxidante con el proposito de formar
una escoria en la superficie del bafio liquido. Por lo que se tendra una interfase metal/escoria
en donde se llevara a cabo la refinacién del bafio liquido. Inmediatamente se iniciara un
desgasado al vacio con el propoésito de retirar gases disueltos en el metal liquido tales como
oxigeno y carbono que puedan estar presentes en la aleacidon liquida. La aleacion liquida fue
colada en un molde de cobre en forma de “V” (cufia). Un ejemplo de la muestra resultante
se puede observar en la Figura 4. Los extremos del molde de cufia fueron cubiertos con fibra
ceramica (aislante térmico) para mantener el flujo de calor en una sola direccion (la cual se
denomino arbitrariamente como direccion x). Un resumen grafico del procedimiento
experimental en esta etapa de la investigacion se muestra en la Figura 4.
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Figura 4. Proceso de fundicién, colada del metal liquido en molde de cobre en forma de “V”y solidificacién
de aleaciones Co-Cr. Las placas de cobre que fungieron como molde para la colada del material tienen las
siguientes dimensiones: 2 cm de espesor, 10 cm de altura y 5 cm de ancho. ElI molde en cufia tiene una
apertura de 7° (entre placa y placa de cobre).

111.1.2) Obtencion del perfil de temperatura para los lingotes en forma de “V” (aleaciones
Co- 20, 30, 35, 40 y 44 % Cr)

Para conocer el perfil de temperatura en 3 posiciones de la cufia mostrada en la Figura 4. Tres
termopares de Pt/Pt-18% Rh fueron insertados en las posiciones de 20, 60 y 90 mm de abajo
hacia arriba en la cavidad del molde y, se centraron a una distancia de 1, 3 y 4.5 mm,
respectivamente Figura 5.

(2) molde de cobre en (b) -y
forma de "V" posicion

=P 90 mm

! lingote en
”
tlorma de "V . 60 mm

) mp

Figura 5. (a) Molde de cobre en forma de “V” en el que se realiz6 la colada de las aleaciones Co-Cr; (b)
Representacion gréafica del lingote en forma de “V” donde se indica las posiciones de los termopares Pt/Pt-
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18% Rhy, (c) Fotografia en la que se muestra la insercion de los termopares Pt/Pt-18% Rh en una muestra de
la aleacion Co-Cr.

El perfil de temperatura para estas condiciones de enfriamiento fue registrado utilizando un
termometro digital Amprobe TMD90A con termopares tipo R recubiertos por una funda
ceramica.

I11.1.3) Corte de los lingotes en forma de “V” (aleaciones Co- 20, 30, 35, 40 y 44 % Cr)

Para realizar la correspondiente caracterizacion de los lingotes en formade “J”” en condicion
de colada. Se realizaron cortes longitudinales como los que se muestran en la Figura 6. Se
utilizaron discos de corte de la marca Allied con las siguientes especificaciones: cuchilla de
corte, abrasivos, A/ S, caucho enlazado, de 14 " x 0.062" x 1.25 "/ 32 mm. El corte se llevo
a cabo en el taller de maquinas, herramientas y vidrio en el Instituto de Investigaciones en
Materiales, UNAM. Cabe sefialar que durante el corte, la muestra debe estar siempre himeda
para evitar aumentos de temperatura. Por esta razon, la cortadora tiene implementado un
sistema de enfriamiento (agua recirculando en todo momento durante el corte de la muestra).

(b)
ALLAED

RPM.

corte
gitudinal

»

muestra corta
longitudinalmente

720290 2%

80-10010
-“m"
e

disco de corte

Figura 6. (a) Disco de corte marca Allied; (b) Representacidn grafica del corte longitudinal de los lingotes de
las distintas aleaciones Co-Cr para su posterior caracterizacion.

111.1.4) Preparacion metalografica y ataque electroquimico de los lingotes en forma de
“V” (aleaciones Co- 20, 30, 35,40y 44 % Cr)

El factor critico para la obtencion de buenas imagenes tanto en microscopia 6ptica como en
microscopia electronica de barrido es la preparacion de su superficie. Henry Clifton Sorby,
fue el primero en pulir correctamente y atacar quimicamente muestras metalicas para despues
analizarlas en un microscopio optico 4. La preparacion metalografica de los lingotes
obtenidos a partir de las aleaciones cobalto-cromo mencionadas anteriormente consiste en
los siguientes pasos, Figura 7:

- Lijar la muestra con distintos tamafios de grano (80, 100, 220, 400, 600, 1200).
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- Pulir la muestra con pafio ultra fino y alimina de 1.0 y 0.3 micras (a espejo).

- Lavar la muestra en ultrasonido con acetona durante 30 minutos para eliminar
el exceso de alimina en la muestra.

- Lavar la muestra en ultrasonido con etanol durante 30 minutos eliminar el
exceso de alimina en la muestra y evitar el opacamiento de la misma causado
por el uso de acetona.

Figura 7. Lingotes en forma de “V”” donde se puede observar el resultado de la preparacion metalografica.

Una vez que se llevo a cabo la preparacion metalogréafica se procede a atacar la muestra con
el fin de revelar la microestructura. Para el caso particular de los lingotes en forma de “V”
con distintos porcentajes de cromo, se utilizdé un ataque electrolitico. El cual consiste en
preparar una solucion al 60 % en volumen de HNO3z y 40 % en volumen de agua destilada.
Las condiciones para el ataque electrolitico son de 6 Volt y 10 mA con un tiempo de inmersion
de la muestra de 60 segundos aproximadamente (el tiempo varia dependiendo del porcentaje
de cromo en la aleacion) [*4l. EI material que fungié como catodo para cerrar el circuito fue
acero inoxidable, Figura 8.

Figura 8. Sistema de ataque electrolitico.

65



Capitulo 111 Desarrollo Experimental

111.1.5) Caracterizacion microestructural de los lingotes en forma de “V” (aleaciones Co-
20, 30, 35,40y 44 % Cr)

Las microestructuras y fases obtenidas en los lingotes en forma de “V”’, como resultado de
la variacion en la velocidad de enfriamiento se muestran en la Figura 9.
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Figura 9. (a) Locacién de las distintas zonas estructurales de la colada en moldes de pared fria ( “chill”) en
forma de “V” para las aleaciones: 1) Co- 20 % Cr, 2) Co- 30 % Cr, 3) Co- 35 % Cr, 4) Co- 40 % Cry, 5) Co-
44 % Cr, Figura 1; (b) Zonas representativas de la presencia de dendritas columnares y dendritas equiaxiadas

para la aleacion Co- 20 % Cr.

Las microestructuras resultantes de la colada en el molde en forma de “V” con pared fria
(“chill-cast”) fueron identificadas y caracterizadas usando microscopia electronica de
barrido (Leica-Stereoscan y JEOL 7600f) acoplado a un microanalizador con energia
dispersada (Oxford). Para identificar las fases presentes en las aleaciones se recurrié a un
difractometro Siemens D-5000. Las muestras en bulto fueron irradiadas con una fuente de
Ka-Cu (1.5418 A) y un angulo de escaneo de 26 desde 40° hasta 96°, con una velocidad de
barrido de 1°/min. Los equipos utilizados se muestran en la Figura 14 (a-b) de la Subseccion
111.2.6) del Capitulo Il (Procedimiento Experimental).

111.2) Fabricacion y caracterizacion de la aleacion Co-20 % en peso de cromo para
aplicaciones biomeédicas

Uno de los principales objetivos del presente trabajo de investigacion es proponer una
aleacion Co-Cr gue pueda fungir como biomaterial metalico. El paso siguiente es tener la
posibilidad de fabricar dispositivos biomédicos a partir de la misma. Para esto, se requiere
conocer las propiedades mecanicas, resistencia a la corrosion y caracteristicas de
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biocompatibilidad del material en cuestion. Ademas, se debe tener un amplio entendimiento
de cuestiones microestructurales mas elementales. Por esta razdn, a continuacion se describe
la metodologia para la caracterizacion de la aleacién Co- 20 % Cr. La eleccion de esta
aleacion se realizé con base en el estudio que se describi6 en la Seccion 111.1) del Capitulo
I"i.

111.2.1) Fusion/solidificacion de placas rectangulares de la aleacion Co- 20 % Cr

Se utilizaron cobalto (99.99%) y cromo (99.99%) de alta pureza como materiales base para
producir experimentalmente la aleacion Co- 20 % Cr. La composicion quimica de la aleacion
Co- 20 % Cr (% en peso) fue determinada con la técnica de espectroscopia de emision
atomica (Plasma - “ICP: Inductively coupled plasma spectrometry”), en el laboratorio de
Geomagnetismo y Exploracion, Instituto de Geofisica (UNAM), Tabla 2.

Tabla 2. Composicion quimica de la aleacion Co- 20 % Cr (% en peso).

% Cr Cu(ppm) Ni(ppm) % Mo Si(ppm) Co (balance)

21.71 29.56 249.40 0.23 ND ---

La aleacion fue procesada con un horno de induccion con sistema de vacio. Antes de iniciar
la fusion de los metales, se realizaron 3 purgas de argon (Ar) y también se llevaron a cabo 3
vacios mecanicos con duracion de 20 minutos alternadamente. Lo anterior con el fin de
remover parcialmente el oxigeno dentro de la cdmara del horno de induccion. Y a su vez,
generar una atmdsfera parcialmente oxidante para que durante la fusién de la aleacién se
forme una escoria en la superficie del bafio liquido. De esta manera, se tendra una interfase
metal/escoria con la que se lograra una refinacion de la aleacion.

Para evitar la contaminacion del metal liquido durante la fundicidn, se utilizaron crisoles de
alimina recristalizada ™31 El crisol de altmina se coloca dentro de un crisol de grafito con
dos propésitos: 1) el grafito actiia como inductor durante la fundicion y, 2) el crisol de grafito
evita la pronta fractura del crisol de alimina. Este experimento es una variaciéon del montaje
descrito en la Subseccion 111.1.1) del Capitulo 111 (Figura 4). Ya que para la obtencion de las
placas de Co-Cr se incorpor6 un sistema de enfriamiento al molde de cobre en el cual se llevo
a cabo la colada del metal liquido. Dicho sistema de enfriamiento consta de un disefio de
tuberia de cobre (Y de pulgada). EI molde de cobre fue acondicionado con perforaciones en
locaciones clave para asi poder conectar la tuberia con ayuda de niples conectores y
campanas de laton. En el sistema de enfriamiento recircula agua a 25° C (298.15 K) todo el
tiempo durante la fusion y el proceso de colada. Cabe mencionar que el propdsito
fundamental del sistema de enfriamiento es evitar que el molde metalico sufra un aumento
de temperatura. Debido a la radiacion de calor proveniente de la bobina de induccion
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principalmente. De esta manera, asegurar que el gradiente de temperatura al momento de la
colada del metal liquido se mantenga alrededor de 10? K/s. Después de preparar el molde de
cobre con la respectiva tuberia, se coloca dentro de la cdmara del horno de induccién. Asi, se
realiza la alineacion del mismo para asegurar que el metal liquido caiga perfectamente bien
distribuido en el momento de la colada. La Figura 10 muestra en resumen el
acondicionamiento interno del horno de induccion.

La fundicion de la aleacion Co- 20 % Cr comienza al encender el horno de induccién. En un
principio se debe aumentar la potencia paulatinamente para poder supervisar a través de la
mirilla (con ayuda de un vidrio de cobalto para filtrar la luz excedente) el calentamiento del
crisol y el comienzo de la evolucién de la fusion de los metales en cuestion. Debido a que la
temperatura de fusién del cromo es de 1863 °C (2136.15 K), se debe llegar a una temperatura
de aproximadamente 2000 °C (2273.15 K). Para alcanzar este valor de temperatura, la
potencia debe aumentar hasta llegar a un valor de alrededor 26 kW. Una vez que los elementos
estan totalmente liquidos se lleva a cabo una desgasificacion del bafio liquido con ayuda del
vacio generado por la bomba mecénica. Esto para retirar gases disueltos en la aleacion liquida
tales como oxigeno y carbono. La Figura 10 muestra el resumen del proceso de fusion-
solidificacion de la aleacién Co- 20 % Cr. Una vez que esta formada la escoria y el bafio
liquido se ha desgasificado, el metal liquido se vierte en el molde de cobre. Como resultado,
se tiene una placa de la aleacién Co-Cr con las siguientes dimensiones: 10 cm de largo, 5 ¢cm
de ancho y 7 mm de espesor.
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Horno de induccion
_ con sistema de vacio

- Oy
-
cohalto'cromo

Placa de la aleacion

aleacion liquida
escoria

Co-20 % Cr tuberia de cobre

crisol de grafito bobina de induccion

(inductor) fibra ceramica

molde de cobre

Figura 10. Proceso de fundicion, colada del metal liquido en molde de cobre rectangular y solidificacion de la
aleacion Co- 20 % Cr. Con este montaje experimental se obtuvieron placas de la aleacion Co- 20 % Cr con
las dimensiones: 10 cm de largo, 5 cm de ancho y 7 mm de espesor.

111.2.2) Obtencidn del perfil de temperatura para la aleacién Co-20 % Cr

Con la finalidad de conocer la historia térmica de la aleacion Co- 20 % Cr durante su
enfriamiento y, a su vez, determinar con la mayor precision posible un valor de gradiente de
temperatura. Se realizé una fundicién con la cdmara del horno de induccion abierta (Figura
11 (a)) para obtener curvas de enfriamiento correspondientes. El perfil de temperatura
(Figura 11(b)) para las condiciones de enfriamiento impuestas fue registrado usando un
termometro digital Amprobe TMD90A, con termopares tipo R recubiertos por una funda
ceramica. Los cuales fueron insertados en la cavidad del molde rectangular de cobre.
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Figura 11. (a) Fotografia mostrando el montaje experimental para la obtencién del perfil de temperatura para
la aleacion Co- 20 % Cr; (b) Perfil de temperatura (curva negra: datos experimentales, curva roja (ajuste y
extrapolacion).

111.2.3) Corte de las placas rectangulares de la aleacion Co- 20 % Cr

El corte de placas rectangulares de la aleacion Co- 20 % Cr (Figura 12 (a-b)) se llevé a cabo
de manera similar al procedimiento descrito en la Subseccion 111.1.3) del Capitulo I11I.
Posterior al corte de las muestras, algunas probetas fueron sometidas a distintos tratamientos

térmicos que se describiran a continuacion.
[ S

corte de la placa
rectangular
Co-20 % Cr

placa rectangular gr‘c";;‘;/m‘hﬂefﬁ!mugnH;JH!‘AHH\HHs\u‘mwé‘r‘\:l'\711"\v”\;"tu‘ww;\".lll‘llw
Co-20 % Cr
seccionada

Figura 12. (a) Direccion en la que se llevo a cabo el corte de las probetas de la aleacion Co- 20 % Cr; (b)
Ejemplos de las probetas que se obtuvieron a partir de las placas rectangulares de la aleacion Co- 20 % Cr.
Algunas probetas se sometieron a diversos tratamiento térmicos. Por otra parte, probetas tanto en condicién de
colada como tratadas térmicamente se caracterizaron por diversas técnicas.
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111.2.4) Implementacion de tratamientos térmicos para la aleacion Co- 20 % Cr

Debido a la baja ductilidad que presentan las aleaciones base Co-Cr en condicion de colada.
Diversos autores han propuesto una gran cantidad de tratamientos térmicos *5-2 para mejorar
las propiedades mecénicas en general de éste tipo de materiales.

En el presente trabajo de investigacion se propusieron los tratamientos térmicos que se
describiran a continuacion para mejorar las propiedades mecanicas de la aleacion Co- 20 %
Cr solidificadas direccionalmente bajo un régimen de solidificacién rapida.

Los tratamientos térmicos consistieron en calentar las probetas mostradas en la Figura 12 (b)
a 750 °C (1023.15 K), con un tiempo de permanencia de 30, 60 y 180 minutos. Por otra parte,
para demostrar que la temperatura de 750 °C (1023.15 K) es idonea para obtener una mejora
en las propiedades del material. Se llevaron a cabo tratamientos térmicos a 900 °C (1173.15
K), con un tiempo de permanencia de 30, 60 y 180 minutos. Cabe mencionar, que posterior
al corte, las probetas se lijaron hasta un grano de 600 para eliminar irregularidades en el
material. De esta manera, evitar promover fracturas en el material.

Varias probetas de la aleacion Co- 20 % Cr se encapsularon de manera individual en cuarzo.
Esto para evitar la oxidacion del material durante el calentamiento, Figura 13 (a).
Posteriormente, las probetas fueron tratadas térmicamente en un horno de la marca Thermo
scientific (Thermolyne), Figura 13 (b).

(b) o €

probetas de la aleacion
Co-20 % Cr
encapsuladas en cuarzo

Figura 13. (a) Probetas de la aleacién Co- 20 % Cr encapsuladas en cuarzo para evitar oxidacion durante el
tratamiento térmico; (b) Horno Thermo scientific (Thermolyne).
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111.2.5) Preparacion metalogréafica y ataque electroquimico/quimico para la aleacion Co-
20 % Cr en condicién de colada y con tratamiento térmico

La preparacion metalografica de las probetas que se obtuvieron a partir de las placas
rectangulares de la aleacién Co- 20 % Cr es igual a la que se describié en la Subseccion
[11.1.4) del Capitulo IlI.

La microestructura de las probetas correspondientes a la aleacion Co- 20 % Cr en condicion
de colada, se revel6 con el mismo ataque electrolitico descrito en la Subseccion 111.1.4) del
Capitulo I11.

Para las probetas de la aleacién Co- 20 % Cr sometidas a diversos tratamientos térmicos se
utilizé un ataque quimico a temperatura ambiente. El cual consiste en preparar una solucion
con 50 ml de HCI, 10 ml de HNOs, 100 ml de H2O y agregar 10 g de FeCls. El tiempo de
exposicion de la muestra varia dependiendo del tratamiento térmico aplicado a la misma.

111.2.6) Caracterizacion microestructural y ensayos mecanicos de las probetas obtenidas
a partir de las placas rectangulares de la aleacién Co- 20 % Cr en condicion de colada y
con tratamiento térmico

Para conocer la microestructura de la aleacién Co- 20 % Cr en condicién de colada y con
tratamiento térmico, se utiliz6 un microscopio electronico de barrido (Leica-Stereoscan y
JEOL 7600f). Acoplado a un sistema de microanalisis de rayos-x con energia dispersada
(Oxford). Para la identificacion y cuantificacion de las fases presentes, se recurrié a un
difractometro de rayos-x de la marca Siemens (D-5000), con una fuente Ka-Cu (1.5418 A).
Ademas, se prepararon manualmente laminas delgadas de la aleacién Co- 20 % Cr usando
un electro-pulidor de la marca Struers Tenupol (2 3 5 Twin Jet Electro Polisher). El
electrolito utilizado fue una solucion 60 vol. % HNOz + 40 vol. % H20. Posteriormente, las
observaciones se realizaron con un microscopio electronico de transmision (JEOL-1200EX)
operando a 120 kV.

Se realizaron ensayos de tensién para determinar las propiedades mecéanicas de la aleacion.
Las mediciones se llevaron a cabo con una maquina Instron 1210 a una velocidad de
desplazamiento de 0.5 mm/min y una velocidad de deformacién calculada de ¢ = 1.6 X
10™* - s~ Para la determinacion del médulo de elasticidad (Modulo de Young) se acopld
un extensometro a la maquina Instron 1210 como se puede apreciar en la Figura 14 (d). La
dureza de la aleacion Co- 20 % Cr en distintas condiciones se determind con un micro-
durémetro Matzusawa aplicando una carga de 1.961 N (HV 0.2) durante 20 segundos. La
Figura 14 (a-e) muestra los equipos utilizados para la caracterizacion de la aleacion Co- 20
% Cr en condicion de colada y con tratamiento térmico, los cuales forman parte de la
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infraestructura (Figura 14 (a-e)) de dos instituciones de la UNAM: el Instituto de
Investigaciones en Materiales y la Facultad de Quimica.

Figura 14. (a) Microscopio electronico de barrido (Leica-Stereoscan); (b) Difractometro de rayos-x (Siemens
D-5000); (c) Microscopio electrénico de transmision (JEOL-1200 EX); (d) Maquina Instron para pruebas
mecénicas y; (e) Micro durémetro Matzusawa.
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111.2.7) Técnicas electroquimicas aplicadas a las probetas obtenidas a partir de las placas
rectangulares de la aleacion Co- 20 % Cr en condicion de colada y con tratamiento térmico

Con el propésito de conocer la resistencia a la corrosion de la aleacion Co- 20 % Cr, se
realizaron pruebas preliminares de corrosion las cuales se llevaron a cabo usando un
potensiostato de polarizacion potenciodindmica de la marca Gill AC (Figura 15).

(a) electrodo de referencia:
; otensiostato
calomel (saturado) _ —P
_— @ L
potensiostato Gill AC \
“— electrodo auxiliar de grafito

e GO Instruments - i

- i solucion electrolitica:

a A & GLLAC . o saliva artificial

] I
electrodo de trabajo:
aleacion Co- 20 % Cr

(colada y tratadatérmicamente)

Figura 15. (a) Fotografia tomada al equipo utilizado para realizar los ensayos electroquimicos (potensiostato
de la marca Gill AC); (b) Arreglo experimental de la celda electroquimica disefiada para medir velocidades de
corrosién en las muestras de la aleacion Co- 20 % Cr en la condicion de colada y tratada térmicamente (750
°C —1023.15 K durante 60 minutos).

De esta manera, el potencial aplicado fue variado desde un valor de -1250 mV con respecto
al potencial libre en reposo, E,,,,, hasta un valor de 1250 mV a una velocidad de barrido de
0.5 mV/s. Un arreglo convencional de tres electrodos fueron colocaron dentro de un vaso de
precipitados de vidrio (Pyrex), se utilizé grafito como electrodo auxiliar y un electrodo de
referencia de calomel saturado (“SCE”) como referencia. Los valores de densidad de
corriente de corrosion, I.,,.-, fueron estimados usando el método de extrapolacion de Tafel y
considerando un intervalo de extrapolacion de £ 250 mV alrededor del valor obtenido para el
potencial de reposo, E.,,, Una vez que éste se mantuvo estable. El electrolito empleado fue
saliva artificial, cuya composicion es mostrada en la Tabla 3.
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Tabla 3. Composicion quimica de la saliva artificial utilizada en el presente trabajo de investigacion.

Compuesto Cantidad (g/l)

KH2PO4 0.34
Na2HPO4e2H20 0.445

KHCO3 15
NacCl 0.585
MgCI206H20 0.0305
Acido citrico 0.0315
CaCl2 0.0166
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IV. RESULTADOS

1V.1) Velocidad de enfriamiento y hallazgos microestructurales obtenidos en los lingotes
en forma de “V” de las distintas aleaciones Co-Cr

La Figura 1 (a) muestra los perfiles de temperatura en 3 posiciones del molde de cobre en
forma de cufia (“V”) en el intervalo de temperatura de 1600 °C a 1400 °C (1873.15 K a
1673.15 K). Cabe mencionar que las velocidades de enfriamiento exhibidas estan
intimamente relacionadas con las locaciones de los termopares descritas en la seccion 111.1.2)
del Capitulo I1l. Las velocidades de enfriamiento alcanzadas con este montaje experimental
son: 450 K/s a los 2 mm de la punta hacia arriba del lingote (curva 1); 300 K/s a los 6 mm en
el centro del lingote (curva 2) y; 120 K/s a los 9 mm en la parte superior del lingote (curva
3). Por otra parte, en la Figura 1 (b) se muestra un mapa de locacién de microestructuras
similar al de la Figura 9 de la Seccion 111.1.5) del Capitulo I11. En donde se tiene la presencia
de tres microestructuras dominantes: 1) dendritas (columnares o equiaxiadas), 2) dendritas
(columnares o0 equiaxiadas) y eutéctico en las regiones interdendriticas y, 3) dendritas
(columnares o equiaxiadas) y eutéctico mas la fase intermetalica ¢ en regiones
interdendriticas; lo que concuerda con otras investigaciones [,

(a) (b)
@)
1873 B dendritas
1823 y-Co + g-Co
(2)
o =N dendrltas + Eu
1723 'Y-CO + &-C
63 )y ) O 6
1623 — “ dendrltas + Eu+o
05 10 15 y-Co + &-C 1.
Tiempo (s)

Figura 1. (a) Curvas de enfriamiento representativas para el montaje experimental mostrado en la seccién
111.1.2) Obtencién del perfil de temperatura para los lingotes en forma de “V”, del Capitulo Il11. 1) Punta
(abajo), 2) centro y 3) parte superior del molde de cobre en forma de cufia; (b) Distintas microestructuras
presentes en las aleaciones Co- 20, 30, 35, 40 y 44 % Cr, para varias locaciones del molde de cobre en forma
de “V”, respectivamente.

Temperatura (K)

La Figura 2 muestra las diversas microestructuras encontradas en las locaciones sefialadas en
la Figura 1 (b) (a los 2 mm, 6 mm y 9 mm de abajo hacia arriba en el lingote de cufia) para
los distintos porcentajes de Cr en las aleaciones Co-Cr. Se puede observar con claridad que
la microestructura dominante son las dendritas columnares. No se detectd la presencia de
segregacion interdendritica para contenidos de cromo < 30 % en peso, indicando que la
solidificacion rapida inhibe la formacion de regiones interdendriticas segregadas y fases
intermetalicas fragiles. Ademas, la fase 6 que se caracteriza por ser extremadamente fragil y
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perjudicial para las aleaciones Co-Cr 31 aparece en porcentajes de cromo > 35 % en ésta
investigacion. Esto difiere con respecto a la aleacion F75 en condicion de colada, puesto que
en ésta la fase o siempre precipita a pesar de tener un porcentaje de cromo del 28 % en peso.

punta (abajo)

centro (mitad)

© 20 mm ' : 60 mm
Figura 2. Microestructuras encontradas en los lingotes en forma de cufia para las distintas aleaciones Co-Cr.
(a) Co- 20 % Cr; (b) Co- 30 % Cr; (c) Co- 35 % Cr; (d) Co- 40 % Cr y; (e) Co- 44 % Cr.

s
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Con propositos de comparacion, en la Figura 3 se muestran las dimensiones de las regiones
interdendriticas segregadas para diversas aleaciones base Co-Cr solidificadas por el método
de la cera perdida (% descrito en la seccion 11.1.3a) del Capitulo 1l (Figura 4). Es de vital
importancia hacer notar que las regiones interdendriticas segregadas reportadas en diversos
trabajos de investigacion estan en el orden de 5 a 18 um. Pero para muestras obtenidas a

partir de polvos atomizados, la segregacion interdendritica disminuye a valores de 0.3 x#m
[11]

En el presente trabajo de investigacion, se obtuvieron regiones interdendriticas segregadas
menores a 25 um en la microestructura en bulto. En adicion, se tienen precipitados
distribuidos aleatoriamente en los brazos primarios y secundarios de la matriz, mismos que
fueron identificados con microscopia electronica de barrido. A partir del analisis por MEB
(microscopia electronica de barrido) se determinaron fracciones en volumen de compuestos
intermetalicos CosCr y CoCr que van desde 2.4x10 (Co- 20 % Cr) hasta 2.8x10 (Co- 30
% Cr). Més alla de este porcentaje de Cr se tiene una precipitacion copiosa de los precipitados
identificados como CosCr y CoCr, lo que hace poco viable tener una cuantificacion precisa
de la fraccion en volumen de éstos (Figuras 2 (c-€)).

(]
=

[y
o)}

[10] -4p +— atomizacién [11]

E3

técnica de la cera perdida Ch“‘! cast* (trabajo presente)

==Y | |

Técnicas de colada
*colada en molde con pared fria

Segregacion Interdendritica
(rm)
k.
<
L g

Figura 3. Espesores de las regiones interdendriticas segregadas reportadas por diversos autores para
aleaciones base Co-Cr. Los rombos etiquetados como “chill cast” corresponden al trabajo presente.

A partir de los difractogramas que representan las zonas de 2 mm, 6 mm y 9 mm de las
muestras en cufia (Figuras 4, 5, 6, 7 'y 8 (a-c), respectivamente) obtenidos con la técnica de
rayos-X, se encontro que las dendritas solidificadas direccionalmente para las aleaciones Co-
20, 30, 35, 40 y 44 % Cr estan conformadas por un alto porcentaje de fase e-martensita (e-
Co, HCP) precipitada atérmicamente y un remanente de fase y-Co, FCC (austenita). Ambas
fases se formaron en las aleaciones rapidamente solidificadas, independientemente del
contenido de Cr. Las cantidades de martensita atérmica (¢-Co, HCP) fueron determinadas
empleando la expresion propuesta por Sage y Guillaud 2]
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1(1011) ycp

— 1
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donde 1(200)rcc Y 1(1011)cp son las intensidades integradas de los picos de difraccion
(200)y_¢, y (1011),_¢, de las fases FCC y HCP, respectivamente.
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Figura 4. (a); (b) y (c) Difractogramas correspondientes a las zonas etiquetadas como 2mm, 6mm y 9mm en la
Figura 1 (b) para la aleacion Co- 20 % Cr; (d) micrografia de MEB mostrando las estriaciones caracteristicas
de la e-martensita atérmica para la aleacion Co- 20 % Cr a los 9 mm de espesor (Figura 1 (b)); (e) y (f) EDS
correspondientes a los compuestos intermetalicos CosCr y CoCr, encontrados a lo largo de las tres regiones
principales de la aleacién Co- 20 % Cr con sus respectivas composiciones.
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Figura 5. (a); (b) y (c) Difractogramas correspondientes a las zonas etiquetadas como 2mm, 6mm y 9mm en la
Figura 1 (b) para la aleacion Co- 30 % Cr; (d) micrografia de MEB mostrando las estriaciones caracteristicas
de la e-martensita atérmica para la aleacion Co- 30 % Cr a los 9 mm de espesor (Figura 1 (b)); (e) EDS
correspondiente a la fase eutéctica, (Eu), encontrada solo en la region de los 9 mm de espesor para la aleacion
Co-30%Cr.
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Figura 6. (a); (b) y (c) Difractogramas correspondientes a las zonas etiquetadas como 2mm, 6mm y 9mm en la
Figura 1 (b) para la aleacion Co- 35 % Cr; (d) micrografia de MEB mostrando las estriaciones caracteristicas
de la e-martensita atérmica para la aleacion Co- 35 % Cr a los 9 mm de espesor (Figura 1 (b)); (e) EDS
correspondientes a la fase eutéctica, (Eu), localizada a los 6 mm y 9 mm de espesor de la aleacion Co- 35 %

Cr.
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Figura 7. (a); (b) y (c) Difractogramas correspondientes a las zonas etiquetadas como 2mm, 6mm y 9mm en la
Figura 1 (b) para la aleacion Co- 40 % Cr; (d) micrografia de MEB mostrando las estriaciones caracteristicas
de la e-martensita atérmica para la aleacion Co- 40 % Cr a los 9 mm de espesor (Figura 1 (b)); (e) y (f) EDS
correspondientes a las fases ¢ y eutéctica, respectivamente. Encontradas a lo largo de las tres regiones
principales de la aleacién Co- 40 % Cr con sus respectivas composiciones.
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Figura 8. (a); (b) y (c) Difractogramas correspondientes a las zonas etiquetadas como 2mm, 6mm y 9mm en la
Figura 1 (b) para la aleacion Co- 44 % Cr; (d) micrografia de MEB mostrando las estriaciones caracteristicas
de la e-martensita atérmica para la aleacién Co- 44 % Cr a los 9 mm de espesor (Figura 1 (b)); (e) y (f) EDS
correspondientes a las fases ¢ y eutéctica, respectivamente. Encontradas a lo largo de las tres regiones
principales de la aleacién Co- 44 % Cr con sus respectivas composiciones.
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De acuerdo a la Ecuacion (1), y utilizando los picos ya descritos, las cantidades de &-
martensita atérmica se estimaron como funcion de la velocidad de enfriamiento y el
contenido de Cr, éstas se exhiben en la Tabla 1.

Tabla 1. Transformacion de la fase e-martensita atérmica en funcidn de la velocidad de enfriamiento y el
porcentaje de Cr.

Cr Velocidad de HCP I (1011)Hcp I (200)Fcc
(% en peso) enfriamiento (% en volumen)

(K/s)

20 450 82.3 184.22 26.32
230 89.6 277.92 21.32
120 92.6 481.82 25.3?

30 450 61.6 38.372 15.9?
230 90.1 77.3? 5.62
120 81.1 92.92 14.32

35 450 79.0 90.3? 15.9?
230 92.1 200.52 11.32
120 81.9 145,52 21.3?

40 450 81.9 51.32 7.5
230 43.8 166.72 142.2?
120 51.5 25.12 15.72

44 450 83.6 29.12 3.7?
230 80.4 167.92 27.22
120 6.5 15.52 148.12

Como se puede verificar en la Tabla 1, es evidente que para las aleaciones libres de
segregacion interdendritica, las fracciones en volumen de martensita precipitada de forma
atérmica son de 89.6 % y 90.1 % para las aleaciones Co- 20 % Cr y Co- 30 % Cr,
respectivamente. Estos valores son comparados con porcentajes de e-martensita obtenida a
partir de diversos procesamientos, Figura 9. Respecto a esto, el porcentaje de fase -Co para
las aleaciones Co-Cr obtenidas a partir de la técnica de la cera perdida, exhiben valores de 2
a 12 % en volumen [+ 231 Mientras que para aleaciones sometidas a procesos de forja (con
10 % de deformacion), la cantidad de e-martensita alcanza un valor de hasta 35 % en volumen
(141 Por otro lado, en particulas atomizadas MY se puede llegar hasta valores de
aproximadamente el 64 % en volumen. Finalmente, para las aleaciones Co-Cr coladas en
moldes con pared fria (“chill cast”) la transformacion de e-martensita se eleva hasta 89.6-
90.1 % en volumen, Figura 9.
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Figura 9. Porcentaje de e-martensita (incluyendo los modos cinéticos atérmico, isotérmico e inducido por
deformacion) como funcién del procesamiento de la aleacién Co-Cr.

Las micrografias de MEB en las Figuras 4 (d), 5 (d), 6 (d), 7 (d) y 8 (d) exhiben la formacion
de la martensita atérmica dentro de las dendritas columnares en las aleaciones Co-Cr para
todos los porcentajes de cromo. En particular, se pueden identificar las tipicas estriaciones
asociadas con la transformacion martensitica en su modo cinético atérmico 1. Ademas, los
compuestos intermetéalicos (CosCr, CoCr, ¢ y eutéctico), asociados con las distintas
composiciones de Cr propuestas en el presente trabajo de investigacion se pueden consultar
en las Figuras 4 (e-f), 5 (e), 6 (e), 7 (e-f) y 8 (e-f).

Tabla 2. Parametros de red (agq¢) correspondientes a la fase y-Co, FCC para las distintas aleaciones Co-Cr
en funcidn de la composicidn y la velocidad de enfriamiento.

Cr Velocidad de enfriamiento Y — Copcc/20 (°) o
(% en peso) (Ks) (1Dpee 220V, (Bllpee. rec @
20 450 44.585 75.585 92.105 3.5586
230 44.673 75.569 92.13 3.5413
120 44,71 75.35 92.132 3.5435
30 450 44.119 75.27 91.78 3.5554
230 44.36 75.62 92.145 3.5485
120 4447 75.415 91.21 3.5579
35 450 44.385 75.175 91.535 3.5600
230 44.303 74.94 91.4 3.5657
120 44.55 75.37 91.55 3.5531
40 450 44.215 75.17 91.43 3.5654
230 43.965 75.155 91.175 3.5746
120 44.04 75.25 91.365 3.5693
44 450 44.29 75.425 91.59 3.5585
230 43.91 75.16 91.21 3.5753
120 44.23 75.55 91.24 3.5615
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Tabla 3. Pardmetros de red (ayqp) correspondientes a la fase e-Co, HCP para las distintas aleaciones Co-Cr
en funcién de la composicion y la velocidad de enfriamiento.

Cr Velocidad de enfriamiento ge—Coycp/20 (°) A
(% en peso) (KIs) (1010)0p  (1011)p0p (10120505 P ()
20 450 41.41 47.33 62.53 2.5158
230 41.47 47.34 62.62 2.5066

120 41.39 47.21 62.44 2.5227

30 450 41.33 47.24 62.26 2.5149
230 41.35 47.85 62.38 2.5043

120 41.59 47.34 62.72 2.5046

35 450 41.11 47.04 61.86 2.5405
230 41.17 46.95 62.05 2.5342

120 41.25 47.25 62.22 2.5279

40 450 41.40 47.36 62.63 2.5034
230 41.06 46.94 62.05 2.5278

120 41.40 47.28 62.47 2.5048

44 450 41.21 47.72 61.18 2.5402
230 41.17 46.90 61.99 2.5206

120 41.49 47.67 62.13 2.5088

Tabla 4. Parametros de red (cycp) correspondientes a la fase €-Co, HCP para las distintas aleaciones Co-Cr
en funcidn de la composicidon y la velocidad de enfriamiento.

Cr Velocidad de enfriamiento ge—Coycp/20 (°) i
(% en peso) (KIs) (0002)cr _(1011)p (1012)1p "7 )
20 450 44.58 47.33 62.53 4.0193
230 44.67 47.34 62.62 4.0164

120 44.71 47.21 62.44 4.0221

30 450 44.12 47.24 62.26 4.0381
230 44.36 47.85 62.38 3.9190

120 44.47 47.34 62.72 4.0598

35 450 44.38 47.04 61.86 4.0218
230 44.30 46.95 62.05 4.0601

120 44.55 47.25 62.22 4.0074

40 450 44.21 47.36 62.63 4.0179
230 44.96 46.94 62.05 4.0399

120 44.04 47.28 62.47 4.0443

44 450 44.29 47.72 61.18 3.9545
230 43.91 46.90 61.99 4.0843

120 44.23 47.67 62.13 3.9958
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En la Tabla 2 se pueden leer los parametros de red ap.. para la fase y-Co, FCC de las
aleaciones Co-Cr correspondientes a las zonas etiquetadas como 2 mm, 6 mmy 9 mm en la
Figura 1 (b), mismas que corresponden a las velocidades de enfriamiento de 450 K/s, 230 K/s
y 120 K/s, respectivamente. Las Tablas 3 y 4 corresponden a los pardmetros de red para la
fase €-Co, HCP aycp Y Cycp, @l0s 2 mm, 6 mm y 9 mm de espesor de las distintas probetas
Co-Cr en forma de “7” en funcion de la composicion y la velocidad de enfriamiento.

1V.1.1) Modelo matematico de solidificacion direccional bajo condiciones de solidificacion
forzada (solidificacion rapida)

Con el fin de dar a conocer los efectos de la solidificacion rapida en las aleaciones base Co-
Cr, se considerd un modelo matematico de solidificacion direccional bajo condiciones de
solidificacion forzada. A partir de éste, se puede tener una relacion directa del radio de la
punta de las dendritas columnares y la concentracion de soluto (Cr en este caso), ambas en
funcién de la velocidad del frente de solidificacion. De esta manera, se hace una prediccion
teodrica de la velocidad de solidificacion necesaria para reducir o eliminar la segregacion
interdendritica en las aleaciones propuestas (Figura 2 (a-€)). La Figura 10 (a-€) muestra los
resultados obtenidos a partir de las Ecuaciones (3) y (4) de la Seccion 11.5 del Capitulo 11.

Las curvas correspondientes al radio de la punta de la dendrita (Figura 10 (a-e)) para ambos
gradientes de temperatura (G = 0 K/m y G = 500 K/m) decrecen a medida que la velocidad
del frente de solidificacién va en aumento. Este comportamiento se interrumpe cuando se
Ilega a un valor critico de velocidades. Mismo que representa la transicion en el intervalo de
velocidades entre la velocidad de superenfriamiento constitucional [V, = GDk/—m(C,(1 —
k)] a la velocidad de estabilidad absoluta [V,,; = —mCy(1 — k)D/k?T].
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Figura 10. Resultados del modelo matematico de solidificacion direccional bajo condiciones de solidificacion
forzada para las siguientes aleaciones: (a) Co- 20 % Cr; (b) Co- 30 % Cr; (c) Co- 35 % Cr; (d) Co- 40 % Cr
y; (e) Co- 44 % Cr. Los gréaficos se encuentran en términos del radio de la punta de la dendrita (columnar) (R)
y el contenido de soluto (C;), como funcion de la velocidad del frente de solidificacion (V) para dos valores
de gradiente térmico en el liquido (G,). El simbolo e corresponde a los valores experimentales del radio de la
punta de las dendritas columnares, R y; el simbolo m corresponde a los valores experimentales de la
composicién de soluto C;, (Tabla 5).

Después de la transicion de velocidades mencionada anteriormente, el radio de la punta de la
dendrita (parametro independiente del gradiente térmico en el liquido), continta decreciendo
hasta que la velocidad de estabilidad absoluta es alcanzada. Los valores del radio de la punta
de la dendrita para cada aleacién de estudio (Co- 20, 30, 35, 40 y 44 % Cr) se determinaron
con microscopia electronica de barrido (Figura 2 (a-e)), Tabla 6. Estos fueron colocados en
los gréficos de la Figura 10 (a-e) (R=radio de la punta de la dendrita vs V=velocidad del
frente de solidificacion), con el proposito de conocer la velocidad de crecimiento de las
dendritas (columares) alcanzada durante los experimentos descritos en la Subseccion 111.1.1)
del Capitulo 11l. Como se puede observar en los graficos correspondientes a los distintos
porcentajes de cromo propuestos, las velocidades del frente de solidificacion alcanzadas
durante el crecimiento direccional de las dendritas columnares para las aleaciones Co-Cr
estan en un intervalo de 8.0x102 a 1.1x101. Dichas velocidades de solidificacion son lo
suficientemente altas para retener practicamente todo el Cr en solucion solida, lo cual esta de
acuerdo con las predicciones (Figura 10 (a-e)). Por otro lado, tanto los valores de
concentracion de soluto experimentales y predichos por el modelo matematico, Cg, como las
velocidades del frente de solidificacion predichas, V, se pueden leer en la Tabla 5.
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Tabla 5. Resultados experimentales en términos del radio de la punta de la dendrita, R, resultados
experimentales y tedricos de la concentracion de soluto, Cs vy, la velocidad del frente de solidificacidon teérica,
V, para las distintas aleaciones Co-Cr.

% Cr Unidad S. | 20 25 30 35 40 44
Rexperimental mm 1.38x102 1.30x102 1.22x102 8.8x10° 8.3x10%  2.5x107
C experimental % en peso 19.75 24.47 29.36 34.86 38.66 40.96

Cs predicha % en peso 19.80 24.95 29.13 34.25 38.92
Vpredicha mm/s 8.0x102  9.0x102  9.1x10? 1.0x10% 12x10%  1.1x10%

1V.2) Cinética de nucleacion para la transformacion FCC — HCP (aleacion Co- 20 % Cr)

1V.2.1) Difraccion de Rayos-X

La Figura 11 muestra los picos de difraccion de rayos-x correspondientes a la aleacion Co-
20 % Cr solidificada direccionalmente (la aleacién Co- 20 % Cr mencionada en las Seccién
IV.2) (Capitulo 1V), se obtuvo a partir del procedimiento experimental redactado en la
Subseccidn 111.2.1) del Capitulo 111). Note que el primer (111) y segundo (200) pico de
difraccion corresponden a la fase y-Co, FCC y aparecen en valores de 26 de 44.74° y 52.74°,
respectivamente. También se pueden observar los picos de difraccion (1010), (0002) y
(1011) que corresponden a la fase e-Co, HCP, los cuales se encuentran en valores de 26 de
41.5°, 44.74° y 47.37°, respectivamente.

(1011),

(111)/ (0002),

Intensidad (u. a.)

Figura 11. Patron de difraccion de rayos-x correspondiente a la aleacion Co- 20 % Cr solidificada
direccionalmente a una velocidad de enfriamiento de 278 K/s.
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Al igual que en la Seccion 1V.1) del presente Capitulo, se realiz6 la determinacion del
porcentaje de martensita atérmica de acuerdo con el método propuesto por Sage y Guillaud
(121 "Utilizando la expresion de la Ecuacion (1), las intensidades relativas y la cantidad de
martensita atérmica para la aleacion Co- 20 % Cr se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. Intensidades relativas de rayos-X y porcentaje en volumen de e-martensita atérmica en la aleacion
Co- 20 % Cr.

Aleacion HCP (vol. %) 1(1010)gcp [UY] 1(200)pcc [U7]

Co-20% Cr 97.26 464.61 8.71

En particular, se puede apreciar el dramatico incremento en la cantidad de e-martensita
transformada atérmicamente, el cual se aproxima a un valor del 100 % (97 %) inducido a
través de la solidificacion rapida. Los parametros de red para las estructuras cristalinas de las
fases y-Co, FCC y &-Co, HCP fueron calculados usando la ley de Bragg y las
correspondientes expresiones cristalograficas para los espaciamientos interplanares 1. Las
determinaciones de los parametros de red para la fase y-Co, FCC se basaron en los valores
promedio encontrados a partir de los picos de difraccion en las posiciones (111), (200),
(220) y (311). Mientras que para la fase e-Co, HCP se utilizaron los picos (1010), (0002)
y (1011).

Es bien sabido 8 que el crecimiento coherente en la distorsion de Bain como se presenta en
la Figura 12, incluye dos mecanismos: 1) un eje invariante a través del crecimiento coherente
y 2) una contraccién y expansion en los otros ejes de la red.

(0002) °

(0002) ) ; a Qa1

(0002) ) Oam
d

x% °(111)

y

Figura 12. llustracién esquematica del crecimiento coherente entre las fases y-Co, FCC y &-Co, HCP en la
transformacién austenita-martensita. Note la relacion entre el parametro de red cycp Y la diagonal mayor de la
celda unitaria FCC.

En las aleaciones base cobalto, la transformacion martensitica muestra un plano invariante a
lo largo de los ejes [111] y [0002] para las fases y-Co, FCC y e-Co, HCP, respectivamente
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(171 Esto implica que la magnitud del parametro de red cycp debe ser igual a 2/3 de la
diagonal principal de la celda unitaria FCC. A partir de los datos de difraccion de rayos-X
(ver Figura 11), los parametros de red estimados son apcc = 3.46443 Ay cycp = 3.92099 A
para la aleacion Co- 20 % Cr en condicion de colada. De este resultado, una contraccion en
el eje ¢ (normal al plano basal) de aproximadamente 1.98 % fue encontrado. El cual puede
ser asociado a una contribucion de deformacion adicional a la deformacion coherente cuando
la transformacidn martensitica ocurre.

1V.2.2) Hallazgos microestructurales

La Figura 13 es una micrografia obtenida con microscopia electronica de barrido (MEB).
Donde se muestran dendritas columnares desarrolladas por solidificacion direccional, las
cuales exhiben una orientacion preferencial (100). Una vez mas, se puede apreciar la
transformacion masiva de martensita atérmica (ver Figuras 4 (d), 5 (d), 6 (d), 7 (d), 8 (d) y
13), misma que se caracteriza por la presencia de matrices sobresaturadas de marcas
transgranulares rectas conocidas como “estriaciones”. Estas estriaciones estan localizadas
dentro de las dendritas columnares. Ademas, esta figura muestra en detalle la disociacién de

una dislocacion %[101] en la red cristalina en sus respectivas componentes parciales de
Shockley% [112] y% [211] alo largo de los planos [*81 de empaquetamiento compacto (111).
Esto acorde a lo mostrado explicitamente en la micrografia de MEB.

Figura 13. Micrografia MEB de la aleacion Co- 20 % Cr colada en un molde con pared fria. Donde se
muestran la transformacion martensitica masiva incluyendo las estriaciones tipicas de la e-martensita atérmica
dentro de las dendritas columnares. También se muestra la reaccion para la disociacion de una dislocacion:

~[101] - =[112] + £ [211].

Las caracteristicas en detalle de la microestructura en condicién de colada de la aleacién Co-
20 % Cr solidificada direccionalmente se obtuvieron con microscopia electronica de
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transmision (MET). Especificamente, se revelaron los posibles sitios de nucleacion de la -
martensita atérmica.

B=2=[0110], ¢

(2112)¢ c)

(0002)e (2110)

2112)e (0000) @112),
(2110)g (0002)¢

(2112)¢

Figura 14. (a) Micrografia de campo de la aleacion Co- 20 % Cr en condicidn de colada, en la cual se revelan
varios hallazgos relacionados al alto porcentaje de transformacién martensitica: una gran densidad de fallas de
apilamiento (SF="Stacking Faults ), placas finas de martensita atérmica y la coexistencia de las fases y-
FCC/e-HCP (patrén de difraccion 1); (b) Patron de difraccién de la zona etiquetada como 1, mostrando la
relacion de orientacion entre las fases presentes (111)||(0002) y; (c) Patrén de difraccion en la zona
etiquetada como 2 mostrando la indexacién propia de la fase e-HCP con un eje de zona [0110].

La Figura 14 muestra una gran densidad de fallas de apilamiento (SF="Stacking Faults”),
incluyendo la formacion masiva de placas de martensita atérmica (Figura 14 (a)) M9y las
interfaces coherentes entre las fases y-FCC/e-HCP (Figura 14 (b)) 2%, En particular, la Figura
14 (a) muestra la formacion de la e-martensita atérmica a partir de la fase austenitica en la
region etiquetada “y/e”. La morfologia relacionada con la martensita atérmica es consistente
con la fase HCP; reportada por K. Rajan 21,

En el patrén de difraccion (Figura 14 (c)) tomado en la zona 2, se encontré que el eje de zona
para la fase e-Co, HCP es [0110]. En la zona 1 (ver Figura 14 (b)) ambas fases y-Co, FCC y
g-Co, HCP estan presentes con ejes de zona [011] y [0110], respectivamente. Dichas fases
exhiben una relacion de orientacion (111)]](0002).

Adicionalmente, la e-martensita atérmica se presenta con un acomodamiento aleatorio en el
campo claro de la Figura 15 (a). En la misma figura se pueden apreciar la gran densidad de
fallas de aplimamiento, intersecciones entre fallas de apilamiento y placas de martensita.
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(o0, 41?00)

B=z[0001], &

Figura 15. (a) Campo claro de la aleacion Co- 20 % Cr mostrando placas de martensita atérmica distribuidas
aleatoriamente; (b) y; (c) Campo oscuro de las areas selectas 1) y 2), respectivamente; (d) Patrén de
difraccién del area selecta con eje de zona [0001],.

La Figura 15 (b-c) son los campos oscuros correspondientes a las areas selectas 1y 2,
respectivamente. El patron de difraccidon correspondiente es mostrado en la Figura 15 (d),
con un eje de zona para la fase e-Co, HCP de [0001]. La microestructura con una gran
densidad de fallas de apilamiento mostrada en la micrografia de transmisién de la Figura 15
(a) es analoga a las reportadas por Zhuang y Langer [ para la aleacion Co-Cr-Mo enfriada
rdpidamente.

IV.2.3) Condiciones de minima energia para la transformacion martensitica y/c en su
modo cinético atérmico

Como se menciond en la Seccidn 11.2) del Capitulo 11, en las aleaciones Co-Cr la fase retenida
en mayor porcentaje a temperatura ambiente es la y-Co, FCC. Esto como consecuencia de
las limitadas fuerzas impulsoras disponibles a la temperatura de la transformacion
martensitica, la cual se lleva a cabo muy lentamente [> 10 2224 phajo condiciones de
solidificacion convencionales.

Experimentalmente, se ha encontrado que en las aleaciones Co-Cr-Mo-C solidificadas
convencionalmente, las cantidades reportadas de e-martensita atérmica son relativamente
bajas, puesto que no exceden el 20 % en volumen en la mayoria de los casos 4 %1, Asi, la
limitada extension martensita atérmica inducida en las aleaciones Co-Cr-Mo se ha atribuido
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a la falta de defectos suficientes, los cuales son necesarios para la formacion espontanea de
embriones de fase e-Co, HCP durante el enfriamiento de la fase y-Co, FCC.

En este sentido, la Figura 16 muestra la energia total del contorno de superficie predicho con
la Ecuacién (8) de la Subseccion 11.6.1) del Capitulo 1. Esta grafica se obtuvo a partir de la
variacion arbitraria de los pardmetros geometricos de las placas de martensita ¢ y a. De esta
gréfica, las condiciones de minima energia requeridas para la nucleacion de los embriones
de martensita pueden ser encontradas incluyendo parametros criticos que satisfacen las
condiciones de minima energia (Ecuaciones (10)-(12) de la Subseccion 11.6.1) del Capitulo
I1. En adicidn, la Figura 16 muestra las dimensiones criticas necesarias para la nucleacion de
la martensita desde una matriz austenitica en otros sistemas de aleacion.

Figura 16. Superficie de energia generada por la variacion arbitraria de las dimensiones de las placas de
martensita atérmica c y a en la Ecuacion (8) del Capitulo I1, Subseccion 11.5.1. Condiciones de minima
energia para la aleacion Co- 20 % Cr, la aleacion Co-29Cr-6Mo y un acero Fe-Cr- Ni, los cuales estan

sefialados con un circulo, un cuadrado y un triangulo, respectivamente.

Los resultados de los calculos de minima energia obtenidos a partir de la Ecuaciéon (12)
tomada de la Subseccion 11.6.1) del Capitulo I, son reportados en la Tabla 7. La primera
columna se refiere a la “no” interaccion, mientras que la segunda columna considera el efecto
de las interacciones del campo de deformacion. Las energias fueron calculadas para las
dimensiones criticas de la placa de martensita de este trabajo de investigacion (Figura 26
Capitulo I1, Subseccidn 11.6.1) y éstas también se presentan en la Tabla 7.
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Tabla 7. Parametros criticos calculados (c y a) y las contribuciones de energia criticas para una placa
elipsoidal en la aleacion Co- 20 % Cr. Las unidades de energia estan expresadas en pJ.

Condicion ¢ [nm] a [pm] Esuperficie Eisstica E quimica _ Einteraccion Eiotal
Eine =0 7.150 23.553 26.143 16.654 -34.857 0 7.940
Eiy #0 6.953 20.176 19.183 13.492 -24.873 -2.110 5.692

Un resultado importante del andlisis anterior (ver Tabla 7) indica que las interacciones del
campo elastico entre las dislocaciones parciales de Shockley y los embriones de martensita
conducen a una reduccion neta en las contribuciones de energia de superficie y de
deformacion para la nucleacion de los embriones de martensita.

A su vez, una reduccidn en la energia total de la barrera energética para la nucleacion de
2.270 pJ implica que la nucleacion sea altamente favorecida por la propagacion de la
interaccion de los campos elasticos. De esta manera, la nucleacion espontinea de la e-
martensita atérmica es asistida por la disociacion de las dislocaciones parciales. La Tabla 7
resume el resultado de los calculos de las energias libres volumétricas, las energias de barrera
criticas y las dimensiones de las placas de martensita atérmica a y c.

1V.3) Propiedades de la aleacién Co- 20 % Cr

1V.3.1) Propiedades mecanicas

La Figura 17 (a) muestra las curvas (por triplicado) de esfuerzo — deformacion para la
aleacion Co- 20 % Cr en condicion colada. La Figura 17 (b) muestra el efecto de aplicar un
tratamiento térmico a 750 °C (1023.15 K) durante 60 minutos respecto a la resistencia y la
ductilidad de la aleacion Co- 20 % Cr. La Figura 17 (c) es una comparacion directa de los
resultados mas sobresalientes correspondientes a la aleacion Co- 20 % Cr en condicién de
colada y con tratamiento térmico, respectivamente. Note de esta Figura que la aleacién en
condicion de colada exhibe un esfuerzo de cedencia y Gltima resistencia a la tension de 204
MPa y 336 MPa, respectivamente, pero una elongacion de tan solo 4 %.

En contraste, al aplicar un tratamiento térmico por debajo de la temperatura de
transformacion martensitica (825 °C — 1098.15 K para un porcentaje de cromo del 20 %,
aproximadamente) las propiedades mecéanicas presentan un dramatico incremento en la
resistencia de la aleacion (ej. 404 MPa en la Gltima resistencia a la tension). Mas alla de esto,
la elongacion sufrid un incremento de mas del 70 % con un valor de alrededor 20 %, como
se puede observar en la Figura 17 (c).

Las Figuras 17 (d-e) muestran las microestructuras relacionadas con las propiedades
mecanicas descritas anteriormente para la aleacion Co- 20 % Cr en condicién de colada y
con tratamiento térmico. Se puede apreciar que la microestructura en condicion de colada

o0
= 10




Capitulo 1V Resultados

presenta dendritas columnares solidificadas direccionalmente en una orientacion
preferencial. Ademas, se puede observar con claridad el choque entre los dos frentes de
solidificacion al centro de la micrografia electrénica de barrido (Figura 17 (d)). Finalmente,
un acercamiento revela las estriaciones caracteristicas de la e-martensita en su modo cinético
atérmico [1% 261,

La Figura 17 (e) corresponde a la aleacion Co- 20 % Cr tratada termicamente, donde se puede
observar una morfologia completamente distinta en comparacion con la aleacion Co- 20 %
Cr en condicion de colada. Aqui se tiene una microestructura conformada por la fase e-
martensita transformada en su modo cinético isotérmico . Mas alla de esto, un
acercamiento revela la formacion de “granos” que tienen su origen en lo que se ha
denominado como frente de solidificacion en la muestra en condicion de colada. Este
hallazgo es tan importante y tiene una influencia tan positiva en lo que concierne a las
propiedades mecanicas de la aleacion Co-Cr que se explicara en detalle a continuacion.
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Figura 17. (a) Curvas esfuerzo — deformacidn (por triplicado) correspondientes a la aleacion Co- 20 % Cr en
condicién de colada; (b) Curvas esfuerzo — deformacion (por triplicado) correspondientes a la aleacion Co- 20
% Cr tratada térmicamente a 750 °C (1023.15 K) durante 60 minutos; (c) Comparacion entre las curvas
esfuerzo — deformacién de la aleacién Co- 20 % Cr mostrando las mejores propiedades mecanicas,
respectivamente; (d) Micrografia electronica de barrido relacionada con las propiedades mecénicas de la
aleacion Co- 20 % Cr en condicidn de colada y; (e) Micrografia electronica de barrido relacionada con las
propiedades mecanicas de la aleacion Co- 20 % Cr tratada térmicamente.

Tabla 8. Propiedades de tensién para la aleacion Co- 20 % Cr en condicién de colada y tratamiento térmico
(750 ° C —1023.15 K durante 60 minutos).

Condicién Ocedencia(MPa) oy, (MPa) Elongacion (%) de Yn(;ls:izgl(oG Pa)
Colada: Co20Cr-1 204 336 4 171
Colada: Co20Cr-2 204 314 2.3 162
Colada: Co20Cr-3 182 312 2.5 132

TT: Co20Cr-1 154 477 17 141
TT: Co20Cr-2 157 443 11.9 122
TT: Co20Cr-3 125 404 18.8 110
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Uno de los datos mas sobresalientes de la Tabla 8 es el valor del mddulo de Young para la
aleacion Co- 20 % Cr en distintas condiciones. Destacando que, al aplicar un tratamiento
térmico por debajo de la transformacion martensitica el valor del médulo de Young decrece
de manera significativa (valor promedio de 125 GPa) comparandolo con el valor obtenido
para la aleacion Co- 20 % Cr en condicion de colada (valor promedio de 155 GPa).

Figura 18. Fractografia de la aleacion Co- 20 % Cr: (a) Condicion de colada ( “as-chill cast condition™) y; (b)
Tratada térmicamente (750 ° C — 1023.15 K durante 60 minutos).

Una examinacidn de las superficies de fractura (ver Figura 18 (a)) indican que en la condicion
de colada, la aleacion Co- 20 % Cr exhibe una fractura fragil con origen a lo largo de las
interfaces interdendriticas columnares. Ademas, la ruta de la fractura esta delimitada por las
estriaciones de la fase g-martensita atérmica que se encuentran dentro de las dendritas
columnares solidificadas direccionalmente. En contraste, la aleacion tratada térmicamente
presenta una fractura con un modo ductil en mayor porcentaje que esta relacionada con un
incremento en el porcentaje de deformacién plastica (aproximadamente 20 % de
deformacion) y se también se puede observar con claridad la formacion de hoyuelos (Figura
18 (b)).

1V.3.2) Resistencia a la corrosion

Es bien sabido que las excelentes caracteristicas de corrosion en las aleaciones Co-Cr se
deben a la capa pasiva formada en su superficie > 2% misma que impide que éstos
materiales sufran mayor dafio ain ante ambientes bioldgicos ?72°1, En este sentido, se
realizaron ensayos preliminares para medir la resistencia a la corrosion de la aleacion Co- 20
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% Cr tanto en condicién de colada como tratada térmicamente (750 °C — 1023.15 K durante
60 minutos).

1200 [ ——Acero inoxidable 316 L SS
1000 - ¢4 20 % Cr (colada)
800 [ ——Co- 20 % Cr (tratamiento
600 térmico)
400 |
200 [
0 L
-200 |
-400 [
-600 |
800 |
-1000 |
200 B e et
10710°10%10* 10 102 10" 10" 10" 10°
Corriente, I (mA/cm?®)
Figura 19. Curvas de polarizacion para la aleacién Co- 20 % Cr en condicion de colada y tratada

térmicamente (750 °C — 1023.15 K durante 60 minutos) y la correspondiente comparacion con un acero
inoxidable SS 316 L.

Potencial, E (mV)

Tabla 9. Pardmetros electroquimicos obtenidos a partir de las curvas de polarizacion para las aleaciones Co-
20 % Cr (en condicion de colada y con tratamiento térmico) y el acero inoxidable SS 316 L, polarizadas en
una solucion de saliva artificial.

Velocidad
Aleacién Ecorr lcorr Epit |pit Epasiv. |pasiv de )
(mV)  (mAlcm?)  (mV) (mA/m?d) (mV) (mA/cm?) corrosion
(mm/afo)
Co-20%Cr  gep5  1x10¢ 2982 0006 4521  5x10% 0.00084
(colada)
Co-20% Cr
(tratamiento -524.19 4.22x10* 384.16 0.014 -460.4 4.1x10* 0.00356
térmico)
316 L SS 63.3 8.01x10° 229.6 0.0022 139.88 0.0079 0.00091

Los ensayos de polarizacion potensiodinamica para la determinacion de las velocidades de
corrosion se llevaron a cabo utilizando saliva artificial como electrolito. La Figura 19 y la
Tabla 9 muestran los potenciales de corrosién para ambas condiciones (colada y tratamiento
térmico) de la aleacion Co- 20 % Cr. Adicionalmente, se presentan los datos de velocidad de
corrosion para el acero inoxidable SS 316 L, con propdsitos comparativos.

Note que se encontraron velocidades de corrosion de 8 x 10™* y 3.56 x 10~3 mm/ afio
para la aleacion Co- 20 % Cr en condicion de colada y tratada térmicamente,
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respectivamente. Para el acero inoxidable SS 316 L se tiene un valor de velocidad de
corrosién de 9 x 10~*mm/afio.

IV.4) Propiedades mecanicas de la aleacion Co- 20 % Cr y su relacion con la evolucion
microestructural en funcién del tiempo de tratamiento térmico (isotérmico)

La Figura 20 presenta las curvas esfuerzo — deformacion ingenieriles para la aleacion Co- 20
% Cr con distintos procesamientos. Como era de esperarse, en condicion de colada se tienen
las propiedades mecéanicas més bajas con tan solo 332 MPa de Ultima resistencia a la tension,
183 MPa de esfuerzo de cedencia 'y 4.7 % de elongacion.

— Colada
=004 — 750 °C (1023.15 K), 30 minutos
—750 °C (1023.15 K), 60 minutos

1 —750 °C (1023.15 K), 180 minutos}__»-"’\ (b)
600} " "

Esfuerzo (MPa)
B
S
T

w

>

<
L

[

[

=)
|

100

T T T T T T T T T T
0 171 342 513 6.84 8.55 10.26 11.97 13.68 15.39
Deformacion (%)

Figura 20. Comparacion de curvas esfuerzo — deformacién para la aleacion Co- 20 % Cr con distinto
procesamiento: (a) Condicion de colada; (b) tratamiento térmico (isotérmico) a 750 °C (1023.15 K) durante
60 minutos; (c) tratamiento térmico (isotérmico) a 750 °C (1023.15 K) durante 60 minutos; (d) tratamiento

térmico (isotérmico) a 750 °C (1023.15 K) durante 180 minutos.

En cambio, sorprendentemente a los 30 minutos de tratamiento térmico la Gltima resistencia
a la tension presenta un valor superior en comparacién con los tiempos de 60 y 180 minutos
(656 MPa, 618 MPa y 586 MPa, respectivamente). Por otra parte, a los 60 minutos de
tratamiento térmico se tiene la mejor elongacion con alrededor un 14 %. A los 30 y 180
minutos la elongacion presento valores de 11.8 % y 9.6 %, respectivamente. Finalmente, el
esfuerzo de cedencia también incremento con valores de 335 MPa, 280 MPa y 294 MPa para
30, 60 y 180 minutos, respectivamente. Las microestructuras relacionadas a éste incremento
en las propiedades mecanicas para la aleacion Co- 20 % Cr se presentan a continuacion.
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Figura 21. Micrografias electrénicas de barrido correspondientes a la aleacion Co- 20 % Cr con un
tratamiento térmico (isotérmico) a 750 °C (1023.15 K) durante: (a, d, g) 30 minutos a 70 X, 200 X y 500 X,
respectivamente; (b, e, h) 60 minutos a 70 X, 200 X y 500 X, respectivamente y; 180 minutos a 70 X, 200 X y
500 X, respectivamente.

En la Figura 21 podemos observar la evolucion microestructural de la aleacion Co- 20 %Cr
tratada térmicamente con distintos tiempos de permanencia. Uno de los resultados mas
importantes expuesto en el presente trabajo de investigacion, es la formaciéon de “nuevos
granos” después de someter a la aleacion solidificada direccionalmente (Figura 13, Capitulo
IV-Resultados) a un tratamiento isotérmico. Como se pudo observar a lo largo de éste
Capitulo (IV-Resultados), la formacion de nuevos granos de fase e-HCP tiene una influencia
exageradamente significativa sobre las propiedades mecanicas de la aleacién. Ya que a este
fenébmeno se le atribuye el aumento dramético en la propiedad de elongacién
(principalmente) para la aleaciéon Co- 20 % Cr.

Como se puede observar en la Figura 21 (a-c) independientemente del tiempo de
permanencia (30, 60 o 180 minutos, respectivamente) a la temperatura de 750 °C (1023.15
K), los nuevos granos de fase e-HCP comienzan a crecer a partir de lo que se ha denominado
“frente de solidificacion”.
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Figura 22. Difractogramas correspondientes a las muestras Co- 20 % Cr tratadas térmicamente a 750 °C
(1023.15 K) con distintos tiempos de permanencia: (a) 30 minutos; (b) 60 minutos y; (c) 180 minutos.

Cabe mencionar, que el frente de solidificacion es una region donde se concentran una gran
cantidad de esfuerzos (esfuerzos internos asociados a la solidificacion rapida y al choque
entre los dos frentes columnares). Ademas, dicha zona se caracteriza por tener una gran
cantidad de defectos como vacancias y muy probablemente una mayor densidad de
dislocaciones.
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En la Figura 21 se muestra también una serie de micrografias electronicas de barrido de la
aleacion Co- 20 % Cr tratada térmicamente a una temperatura de 750 °C (1023.15 K) durante
(d) 30 minutos 200 X; (e) 60 minutos 200 X; (f) 180 minutos 200 X; (g) 30 minutos 500 X; (h)
60 minutos 500 X y; (i) 180 minutos 500 X. La Figura 22 muestra las fases constituyentes (y-
Co, FCC y &-Co, HCP) detectadas por la técnica de difraccion de rayos-X, correspondientes
a las muestras tratadas térmicamente (Figura 21) y los porcentajes en que se presentan. A
partir de las Figura 21 (d-i) se determinaron los valores promedio de tamafio de grano y sub
— grano de las muestras en cuestion. A los 30 minutos de tratamiento térmico se tiene un
tamanio de sub — grano de alrededor 20.82 #m y un tamafio de grano de 289.65 um (Figura
21 (d-g)); con 60 minutos de permanencia el sub — grano y el grano presentan un valor
promedio de 45.23 xymy 112.1 um (Figura 21 (e-h)), respectivamente. Finalmente, para a los
180 minutos (Figura 21 (f-i)) se tiene un valor de sub — grano y grano de 67.62 um y de
aproximadamente 84.48 um, respectivamente. Como se menciond con anterioridad, los
nuevos granos de la fase e-martensita tienen su origen en el frente de solidificacion y crecen
alo largo de los brazos dendriticos columnares (Figura 21). Esto indica que los nuevos granos
se producen por la coalescencia de los brazos dendriticos secundarios de las dendritas
solidificadas direccionalmente. Por otro lado, como se puede observar en la Figura 21 (i) el
valor promedio del sub — grano y grano es casi el mismo, lo que indica que a medida que el
sub — grano crece dentro de lo que se ha denominado arbitrariamente como grano €éstos se
unifican para formar una microestructura con un grano mas uniforme.

En general, las estimaciones cuantitativas de los porcentajes de las fases y-Co, FCC y &-Co,
HCP que exhibe la aleacion Co- 20 % Cr en las tres condiciones de tratamiento térmico se
realizaron a partir de la técnica de rayos-X (Figura 22). EI método utilizado fue el de Sage
and Guillaud 2. En este estudio sistematico, se tiene que la aleacion a distintos tiempos de
permanencia (a 750 °C — 1023.15 K durante 30, 60 y 180 minutos, Figura 22 (a-c),
respectivamente) consiste en dos clases de fase €: la primera es una fase € “difusional”,
misma que se caracteriza por la presencia de nuevos subgranos y granos formados durante el
tratamiento isotérmico; y la segunda es una fase e-martensita que esta conformada por la &-
martensita transformada atérmicamente y la e-martenista transformada isotérmicamente 5%,
Lo anterior esta en concordancia con el estudio realizado por A. Chiba y colaboradores 7,
Como es de esperarse, la determinacion del porcentaje de fase g-martensita transformada
atérmica e isotérmicamente no es cuantificable con la técnica de rayos-X. En este sentido, se
pueden realizar como trabajo a futuro estudios que impliquen técnicas de analisis de imagen.
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Figura 23. Micrografias electronicas de barrido que muestran con mayor detalles los eventos relacionados
con la evolucion microestructural de la aleacion Co- 20 % Cr tratada térmicamente a 750 °C (1023.15 K)

-¢-martensit
atérmica_

c-martensita’
atérmica,

'/ &-martensita

martensita

L

~ “atérmica /—\ )

/4 %

e-martensita |
isotérmica

10 pm

durante: (a) 30 minutos; (b) 60 minutos y; (c) 180 minutos.

La Figura 23 (a) muestra la microestructura correspondiente a la aleacion Co- 20 % Cr tratada
isotérmicamente a una temperatura de 750 °C (1023.15 K) durante 30 minutos. Aqui se puede
apreciar claramente la existencia de la fase e-HCP difusional representada por la aparicion
de nuevos sub — granos dentro de granos de mayor tamafio. Ademas, se tiene que la estructura
también esta conformada por la fase e-martensita transformada atérmica e isotérmicamente.
Finalmente, se exhibe la formacidn de granos que a lo largo del presente trabajo fueron
identificados como CoCr y CosCr. La descripcion anterior es representativa de las muestras
con un tiempo de permanencia de 60 y 180 minutos. Cabe mencionar, que conjuntamente
con el crecimiento de los sub — granos y granos al aumentar el tiempo de permanencia de la
aleacion, se tiene el crecimiento y multiplicacion de los precipitados de CoCr y CosCr

(Figura 23 (a-c)).
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Figura 24. (a) Micrografia electronica de barrido de la aleacion Co- 20 % Cr tratada térmicamente a 750 °C
(1023.15 K) durante 60 minutos (montaje experimental de la Subseccion 111.2.4), Capitulo 111)); (b) Mapeo de
rayos-X de cromo (Cr) mostrando la distribucion homogénea del elemento en la aleacion Co 20 % Cr con
tratamiento térmico.

La Figura 24 (a-b) muestra una micrografia electronica de barrido y el andlisis de
composicion de los nuevos sub — granos y granos de fase € creciendo a lo largo de lo que
originalmente fue una dendrita columnar direccionalmente solidificada. La distribucion
homogénea de soluto (Cr) indica que no existe ningun cambio en la composicion de la
aleacion a causa de la formacion de los nuevos sub — granos y granos de fase €. Esto sugiere
que los nuevos sub — granos y granos de fase € se formaron a partir de las interacciones entre
vacancias Yy dislocaciones, éstos mecanismos fueron activados térmicamente en la aleacién
Co- 20 % Cr [18.35],
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Figura 22. Caracteristicas microestructurales de la aleacion Co- 20 % Cr tratada térmicamente: (a)
Micrografia electrénica de barrido mostrando la e-martensita isotérmica resultado de un tratamiento
isotérmico a 750 °C (1023.15 K) durante 60 minutos; (b) Micrografia electronica de transmision
donde se muestra una zona de interfase entre la e-martensita atérmica después del tratamiento térmico
y un conjunto de fallas de apilamiento con su correspondiente patron de difraccion; (c) Micrografia
electrénica de transmision en la cual se pueden apreciar detalles microestructurales como las bandas
de e-martensita altamente dislocadas y su correspondiente patron de difraccion; (d) Micrografia
electronica de transmision donde se exhibe la morfologia correspondiente a la e-martensita
transformada en su modo cinético isotérmico; (e) Micrografia electronica de transmision tomada en
una region de interfase donde se observa el crecimiento de la e-martensita isotérmica creciendo a
partir del remanente de la e-martensita atérmica; (f) Magnificaciones en campo claro y campo oscuro
donde se muestran explicitamente regiones con supersaturacion de vacancias; (g) Campo claro de la
aleacion Co- 20 % Cr mostrando regiones donde se localizan contornos de doblez y zonas con
supersaturacipon de vacancias; (h) Campo oscuro del area selecta del correspondiente patron de
difraccion con eje de zona [2423], £ (recuadro blanco); (i) Campo claro de la aleacion Co- 20 % Cr
donde se pueden apreciar las bandas de e-martensita; (j) Campo oscuro del area selecta del
correspondiente patron de difraccion (recuadro blanco) con eje de zona [0001], €. -----==-------- 148
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martensita isotérmica a partir de la e-martensita atérmica; (b) Campo oscuro del area selecta
etiquetada arbitrariamente como 1), en el que se exhibe el plano de crecimiento de la fase e-martensita
isotérmica a partir de la atérmica ([0110]._c, ucp Y; (C) Patron de difraccion correspondiente con
eje de zona [000 1], =========m=mmmmmmm e e e 154
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V. DISCUSION

V.1) Fases y compuestos intermetalicos en funcion de la velocidad de enfriamiento
presentes en los lingotes en forma de “V”’

La Figura 1 (a) muestra un mapa de las diversas fases encontradas como funcién de la
velocidad de enfriamiento y el porcentaje de cromo. Obtenidas a partir del montaje
experimental descrito en la Seccién 111.1.1) del Capitulo I11. Se sabe que uno de los efectos
constitucionales, consecuencia de trabajar en un régimen de solidificacion réapida es la
extension de la solubilidad de soluto en solucion sélida ™. En la aleacion Co- 44 % Cr que
representa a la composicion eutéctica se logrd con éxito la extension de la solubilidad de
soluto (Cr) en solucién sélida. Puesto que, como se puede observar en el mapa de la Figura
1 (a) las fases y-Co, FCC y &-Co, HCP estan presentes ain en la composicion eutéctica. Este
resultado es evidenciado y se hace contundente en las Figuras 1 (b-d), que corresponden a
las posiciones de 2 mm, 6 mm y 9 mm de espesor en los lingotes de cufia para la aleacion Co-
44 % Cr (Figura 1, Capitulo IV, Seccion 1V.1)).
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Figura 1. (a) Mapa de diversas fases, compuestos intermetélicos y el constituyente eutéctico encontrados
como funcién de la velocidad de enfriamiento y el porcentaje de Cr; Ademas, se muestran 3 micrografias
electrénicas de barrido: (b) Co- 44 % Cr a los 2 mm de espesor; (c) Co- 44 % Cr a los 6 mm de espesor y; (d)
Co- 44 % Cr a los 9 mm de espesor de acuerdo con la Figura 1 del Capitulo IV (Seccién 1V.1)),
respectivamente.

En las aleaciones Co-Cr solidificadas convencionalmente (Figura 4, Capitulo 11, Subseccion
11.1.3.1)) se tiene una microestructura demasiado inhomogénea, misma que esta conformada
por granos grandes y dendritas gruesas altamente segregadas (regiones ricas en Co y Cr). En
particular, las regiones interdendriticas generalmente contienen varios compuestos
cuaternarios, es decir, fases ricas en cobalto, cromo y cromo-molibdeno [, Las

o0
= 12




Capitulo V Discusion

microestructuras encontradas en las aleaciones Co- 35, 40 y 44 % Cr solidificadas
rapidamente concuerdan con las reportadas en otras investigaciones %1, pero para el sistema
binario Co-Cr.

De este trabajo, es evidente que la solidificacion rapida promueve la eliminaciéon o la
disminucion de la segregacion interdendritica para contenidos de Cr por debajo del 30 % en
peso (ver Figura 2 (a-b), Capitulo IV, Seccidn 1V.1)). Sin embrago, cuando el contenido de
cromo incrementa, las dendritas columnares se observan mas segregadas en las regiones
interdendriticas. Las determinaciones por difraccion de rayos-X confirman la presencia del
constituyente eutéctico y de la fase ¢ (compuesto intermetalico) para contenidos de cromo >
30 % en peso (ver Figuras 6 (a-c), 7 (a-c) y 8 (a-c), Capitulo IV, Seccion 1V.1)). Ademas,
como se puede leer en la Tabla 1 del Capitulo IV (Seccion 1V.1) las intensidades de los picos
de rayos-X correspondientes a las fases y-Co, FCC y &-Co, HCP fueron identificadas. Por
otra parte, conforme el contenido de Cr incrementa en las aleaciones en condicion de colada,
existe una reduccion en los brazos dendriticos columnares primarios (ver Figura 2 (a-e)) del
Capitulo IV, Seccidn 1V.1)). Este efecto es concomitante con el incremento de la segregacion
interdendritica (aleaciones Co- 40 y 44 % Cr) y, con la precipitacion tanto de la fase eutéctica
como del compuesto intermetalico o, lo cual estd en acuerdo con otras investigaciones I,
En contraste, en las aleaciones en condicion de colada solidificadas convencionalmente, las
microestructuras presentan regiones con segregacion interdendritica mas amplias (gruesas),
con valores medidos desde los 7 xm a los 18 zm 578 como se muestran en la Figura 3
del Capitulo IV, (Seccion 1V.1)).

En lo que concierne a la Tabla 1 del Capitulo IV (Resultados, Seccién 1V.1)), se tienen
resultados relevantes. En primer lugar, es bien sabido que cuando ocurre una solidificacion
columnar o direccional en una aleacion, las fronteras de grano tienden a ser paralelas para los
ejes entre brazos primarios y, permanecen continuos a lo largo de la longitud del sélido. De
esta manera, cada dendrita forma fronteras de bajo angulo (por ejemplo; “tilt boundaries”)
con las dendritas vecinas y varios “troncos” ®l. En este sentido, como se menciond en el
Capitulo 11, Seccidn 11.6), Olson y Cohen 1'% sugieren que dichas fronteras de bajo angulo
son embriones potenciales de e-martensita atérmica (fase &-Co, HCP). Por esta razon, las
aleaciones Co- 20, 30 y 35 % Cr solidificadas a velocidades de enfriamiento de 120 K/s'y
230 K/s presentaron porcentajes de g-martensita atérmica no menor al 80 % en volumen. Esto
como resultado de la obtencion de una microestructura compuesta por dendritas columanres
solidificadas direccionalmente completamente bien definidas. La Figura 2 (a-c) presenta
micrografias electronicas de barrido de las aleaciones Co- 20, 30y 35 % Cr, respectivamente.
Donde se puede apreciar con claridad las dendritas columnares resultado de la solidificacion
direccional forzada obtenidas a partir del montaje experimental descrito en el Capitulo 111,
Subseccion 111.1.1).
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Figura 2. Micrografias electronicas de barrido correspondientes a las aleaciones: (a) Co- 20 % Cr con una
velocidad de enfriamiento de 230 K/s; (b) Co- 30 % Cr con una velocidad de enfriamiento de 230 K/s y; (c)
Co- 35 % Cr con una velocidad de enfriamiento de 230 K/s.

Por el contrario, cuando se tiene una microestructura compuesta por dendritas equiaxiadas
(Figura 3), no necesariamente se tiene la presencia de fronteras de bajo angulo (“tilt
boundaries”). En consecuencia, es poco probable la obtencion de una alta densidad de
embriones de e-martensita atérmica, lo cual se traduce en una reduccion en la transformacion
martensitica. Esto se puede confirmar con el decremento en el porcentaje de martensita
atérmica (hasta 61.6 % en volumen para la aleacion Co- 30 % Cr con una velocidad de
enfriamiento de 450 K/s) obtenido para las aleaciones Co- 20, 30 y 35 % Cr a una velocidad
de enfriamiento de 450 K/s, Tabla 1 del Capitulo 1V, Seccion 1V.1)). Donde se pueden
observar dendritas equiaxiadas como las que se muestran en la Figura 3, misma que
corresponde a la aleacion Co- 20 % Cr solidificada con una velocidad de enfriamiento de
450 Ki/s.
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Figura 3. Micrografia electronica de barrido correspondiente a la aleacion Co- 20 % Cr a los 2 mm de espesor
(velocidad de enfriamiento de 450 K/s), en la cual se puede apreciar la presencia de dendritas equiaxiadas.

Los bajos porcentajes de e-martensita atérmica reportados en la Tabla 1 (Capitulo 1V) para
las aleaciones Co- 40 y 44 % Cr con velocidades de enfriamiento de 120 K/s estan
relacionados a la discontinuidad de la aparicién de dendritas columnares solidificadas
direccionalmente. Y, a su vez, la disminucion de fronteras de bajo angulo que se traduce en
una baja densidad de sitios potenciales para la nucleacion de embriones de g-martensita
atérmica. Esto por la precipitacion del constituyente eutéctico, el cual se localiza entre las
dendritas columnares (Figura 4). Mismo que fue identificado con ayuda de la técnica de
difraccién de rayos-X (Figuras 7 (c y f) y 8 (c y f) correspondientes a las aleaciones Co- 40 y
44 % Cr, respectivamente (Capitulo IV-Resultados)).

Figura 4. Micrografias electronicas de barrido de las aleaciones: (a) Co- 40 % Cr y (b) Co- 44 % Cr, en las
cuales se puede apreciar claramente la presencia del constituyente eutéctico (CoCr). Mismo que se localiza
entre las dendritas columares solidificadas direccionalmente.
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V.1.1) Las fases y-Co, FCC y &-Co, HCP

En este trabajo, se encontro que la fase &-Co, HCP es capaz de formarse en todas las
aleaciones solidificadas rapidamente independientemente del contenido de cromo. De
acuerdo con varias investigaciones [, es bien sabido que la fase e-martensita atérmica ocurre
por una transformacion martensitica a partir de la fase estable a alta temperatura y-Co, FCC.
Se espera que la formacion de la e-martensita atérmica sea favorecida por el enfriamiento
rapido a partir de la fase y-Co, FCC 3. Sin embargo, en las aleaciones Co-Cr-Mo
solidificadas convencionalmente (“investment casting process”) las cantidades reportadas
de la fase precipitada e-martensita (en su modo cinético atérmico) no exceden el 20 % en
volumen 23 Un maximo del 64 % en volumen fue reportado en los polvos atomizados en
agua con diametro de 80 xm (Figura 9 del Capitulo IV, Seccion 1V.1)) . Las cantidades de
g-martensita atérmica son fuertemente influenciadas por las temperaturas de recocido. Ya
que se ha encontrado un incremento en las fracciones en volumen en las aleaciones base
cobalto cuando se incrementan las temperaturas de recocido M. En contraste, bajo las
condiciones de enfriamiento impuestas durante la colada en molde de cobre ( “chill casting”)
en las aleaciones Co-Cr (Seccién 1V.1.1), Capitulo 1V), las cantidades de e-martensita
atérmica precipitada excede el 80 % en volumen como se puede observar en la Tabla 1 del
Capitulo 1V, Seccion 1V.1).
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Figura 5. Variacion del parametro de red agqc respecto al % Cr y las tres velocidades de enfriamiento
caracterizadas (Figura 1 (a) del Capitulo IV-Resultados).

La Figura 5 muestra la variacion del parametro de red, az., calculado como funcién del
contenido de cromo para tres velocidades de enfriamiento 120 K/s, 230 K/s y 450 K/s. Dichas
velocidades de enfriamiento fueron obtenidas a partir de la pendiente de las curvas de
enfriamiento mostradas en la Figura 1 (a) del Capitulo IV, Seccion 1V.1). Para la velocidad
de enfriamiento de 230 K/s (curva azul, Figura 5) el parametro de red correspondiente a la
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fase y-Co, FCC incrementa cuando el contenido de soluto (Cr) aumenta, estos valores fueron
tomados de los reportados en la Tabla 2 (Capitulo 1V-Resultados). Este comportamiento no
necesariamente se observa para las velocidades de enfriamiento de 120 K/s y 450 K/s, como
se puede verificar en los gréficos de la Figura 5 (curva roja y negra, respectivamente). Los
parametros de red (agcc) presentados en la Tabla 2 del Capitulo IV, Seccién 1V.1) son muy
similares a los reportados por Shi, Northwood y Cao % para las aleaciones Co-Cr-Mo-C
solidificadas en un molde de hierro colado, los cuales presentan valores de 3.554 A y 3.547
A, para la aleacion 1 y la aleacion 11, respectivamente.
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Figura 6. (a) Variacion del parametro de red aycp respecto al % Cr y las tres velocidades de enfriamiento
caracterizadas (Figura 1 (a) del Capitulo 1V-Resultados); (b) Variacién del pardmetro de red cycp respecto al
% Cr para las velocidades de enfriamiento propuestas en la Figura 1 (a) del Capitulo IV, Seccidén I1V.1).

En la Figura 6 (a-b) se pueden observar los parametros de red aycp Y cycp €n funcion del
porcentaje de cromo y la velocidad de enfriamiento. Para ambos casos, no existe una clara
tendencia a aumentar o disminuir su valor con el aumento de soluto ni la variacion de la
velocidad de enfriamiento. En la Figura 7 se muestra el porcentaje de contraccion en el eje ¢
de la red cristalina HCP (normal al plano basal), para la relacién de estructuras cristalinas y-
Co-FCC/e-Co, HCP. Dichos datos fueron tomados de las Tablas 2 y 4 del Capitulo IV,
Seccion 1V.1). El detalle del célculo del porcentaje de contraccion a lo largo del eje c y la
relacién entre los parametros de red de las estructuras cristalinas FCC y HCP se muestran en
el Capitulo 1V, Seccion 1V.2), Figura 12.
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Figura 7. Porcentajes de contraccion a lo largo del eje ¢ en funcion del porcentaje de Cr y la velocidad de
enfriamiento. NOTA: A partir de los datos de difraccion de rayos-x (ver Figuras 4-8 (a-c) del Capitulo 1V,
Seccion 1V.1)), se estimaron los parametros de red agce Y cycp para las aleaciones Co- 20, 30, 35, 40 y 44 %
Cr.

Como se menciono en el Capitulo IV, Seccion 1V.2) los porcentajes de contraccion de la
Figura 7 pueden ser asociados a una contribucion de deformacién adicional a la deformacion
coherente cuando la transformacion martesitica ocurre. El concepto de deformacion
coherente se describe de forma detallada en el Apéndice I1. Es importante destacar que para
las aleaciones solidificadas rapidamente se obtuvieron porcentajes de contraccién de hasta
4.35 % (aleacion Co- 30 % Cr a una velocidad de enfriamiento de 230 K/s), valor que se
relaciona con hasta un 90.1 % en volumen de martensita atérmica (Tabla 1, Capitulo 1V,
Seccion 1V.1)).

Cabe mencionar que se utilizaron los picos (111), (220) y (311) para determinar el
parametro de red promedio de la fase y-Co, FCC. Los picos (0002), (1011) y (1012)
sirvieron para el célculo de los parametros a y ¢ correspondientes a la fase e-Co, HCP.

V.1.2) Aleaciones Co-Cr solidificadas rapidamente: Efectos microestructurales vy
constitucionales

Jones ™M determind que las caracteristicas generales de las aleaciones solidificadas
rapidamente se pueden dividir en dos efectos principalmente: 1) microestructurales y 2)
constitucionales. Respecto a las aleaciones Co-Cr propuestas en el presente trabajo, se tiene
que, con el aumento de cromo se observa una disminucién del espaciamiento en los brazos
primarios de las dendritas columnares (1,). Sin embargo, también se observa un aumento
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tanto en los espesores de los espaciamientos interdendriticos, como en la cantidad de
precipitados en las regiones interdendriticas (Tabla 1).

Tabla 1. Espaciamiento de los brazos dendriticos columnares primarios (A;) y secundarios (A,) y; espesor de
las regiones interdendriticas segregadas para las aleaciones Co-Cr solidificadas direccionalmente.

Cr
(% en peso) 20 25 30 35 40 44
A1 (mm) 5.6x102 52x102 5.0x102 1.7x10% 1.2x102  7.5x103
A2 (mm) 2.8x102  2.6x102  25x102  1.5x10? 8x10® 4.1x10°3
Espesor de las
regiones

interdendriticas para  2.5x10®  5.0x10°  6.2x10°  6.3x10®  6.8x10°  20.0x103
las aleaciones Co-Cr
(mm)

El refinamiento microestructural presentado en la Figura 2 del Capitulo 1V, Seccion IV.1) y,
la eliminacion de defectos como la segregacion interdendritica son caracteristicas y ventajas
de trabajar en regimenes de solidificacion rapida M. En este sentido, la Figura 10 del Capitulo
IV (Resultados) muestra que para las aleaciones Co- 20, 30, 35 % Cr la velocidad suficiente
para la retencién de casi el 100 % de soluto (Cr) en solucién sélida es de aproximadamente
0.1 mm/s. Dicha velocidad se obtuvo a partir de la relacion entre el radio de la punta de las
dendritas columnares, R, con respecto a la velocidad del frente de solidificacion, V, (punto
azul en los gréficos de la Figura 10 del Capitulo 1V). Esta relacion se describe de manera
explicita en el Apéndice 1. Un ejemplo de lo anterior se puede observar para la aleacion Co-
20 % Cr, donde a una velocidad del frente de solidificacion de 0.087 mm/s se retiene
alrededor del 19.8 % de cromo en solucién sélida (cuadrado rojo en el grafico 10 (a) del
Capitulo 1V). Este hecho se ve reflejado en la eliminacion de la segregacion interdendritica
(Figura 5). Cabe mencionar que, el 0.2 % de cromo restante aparece en forma de precipitados,
mismos que fueron identificados como CosCr y CoCr en la aleacion Co- 20 % Cr (Figura 4
(e-f)). Para las aleaciones Co- 30 y 35 % Cr a una velocidad de frente de solidificacion de
aproximadamente 0.095 mm/s y 0.105 mm/s se retiene el 29.15 % de cromo y el 34.75 % de
cromo, respectivamente (Figura 10 (b-c) del Capitulo 1V). Con respecto a la aleacién Co- 40
% Cr (Figura 10 (d) del Capitulo IV) se tiene un porcentaje de soluto (Cr) retenido en solucién
solida en la matriz de 38.70 %, con una velocidad de frente de solidificacion de 0.2 mm/s.
Finalmente, para la aleacién Co- 44 % Cr podemos observar que el modelo matematico de
crecimiento forzado deja de funcionar (Figura 10 (e) del Capitulo 1V), como consecuencia de
la presencia del constituyente eutectico. Cabe mencionar que para las aleaciones solidificadas
rapidamente se pueden emplear modelos matematicos I 16171 para predecir las temperaturas
de crecimiento de los constituyentes que compiten durante el proceso de solidificacion. Asi,
la presencia de dendritas columnares conformadas por las fases y-Co, FCC y ¢-Co, HCP en
la composicion eutéctica, es una evidencia de los efectos constitucionales de la solidificacion
rapida (como se menciond anteriormente).
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Figura 8. (a) Micrografia electrénica de barrido de la aleacion Co- 20 % Cr colada en un molde de cobre
rectangular con pared fria (montaje experimental de la Subseccion 111.2.1), Capitulo I11) mostrando parte de
una dendrita columnar solidificada direccionalmente; (b) Mapeo de rayos-X de cromo (Cr) mostrando la
distribucion homogénea del elemento en la aleacion Co- 20 % Cr (eliminacion de zonas segregadas en
regiones interdendriticas).

H. Jones [ también describid las condiciones para la solidificacion rapida en sistemas de
aleaciones. En su trabajo indico que las velocidades de enfriamiento que exceden valores de
102 K/s se encuentran en un intervalo de solidificacion rapida. De acuerdo a esto, a partir de
las curvas de enfriamiento obtenidas experimentalmente y mostradas en la Figura 1 (a) del
Capitulo 1V, Seccion IV.1). Se sabe que para las tres posiciones de los termopares (molde en
forma de V) descritas en la Figura 2 del Capitulo 111, Subseccion 111.1.2, las velocidades de
enfriamiento estdn en un régimen de solidificaciéon rapida (120 K/s, 230 K/s y 450 K/s
aproximadamente). A partir de la Tabla 1 del Capitulo 1V, una estimacion de la cantidad de
e-martensita atérmica transformada en las aleaciones Co- 20, 30, 35, 40 y 44 % Cr
solidificadas direccionalmente da valores de méas del 80 % en volumen (en la mayoria de los
casos). Ya que la transformacion y-Co, FCC « ¢-Co, HCP esté intimamente relacionada con
la habilidad de las fallas de apilamiento a extenderse indefinidamente, dicho proceso depende
fuertemente de las variaciones locales de ygr respecto al contenido de soluto en estas fallas
[18] En este sentido, una ventaja evidente de trabajar empleando la solidificacion rapida es la
eliminacién de cualquier defecto perjudicial asociado con la segregacién interdendritica,
Figura 8.

Otro efecto microestructural de la solidificacion rapida es la generacion de defectos de red.
Un ejemplo de esto es el exceso de vacancias y una alta densidad de fallas de apilamiento v,
en consecuencia, una gran cantidad de intersecciones entre fallas de apilamiento. Este hecho
se demostro experimentalmente y se muestra a continuacién (Figura 9):
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Figura 9. (a) Micrografia electronica de barrido mostrando la aleacion Co- 20 % Cr en condicién de colada,
la cual exhibe una gran cantidad de placas correspondientes a la fase martensita atérmica incluyendo las
tipicas estriaciones de e-martensita dentro de las dendritas columnares solidificadas direccionalmente;
Micrografias electrénicas de transmision: (b) campo claro mostrando placas de e-martensita atérmica
alineadas en un direccion preferencial (arbitraria) acompafiadas de defectos. Ademas, se muestra una zona de
interface y-Co, FCC/e-Co, HCP; (c) patrén de difraccion correspondiente a la zona sefialada en la Figura 9 (a)
(interface y-Co, FCC/e-Co, HCP); (d) Alta densidad de fallas de apilamiento, intersecciones entre fallas de
apilamiento e interfaces e-Co/e-Co y e-Co/y-Co y; (e) exceso de vacancias resultado de la solidificacion
rapida.

La Figura 9 muestra el origen de la transformacion masiva de la g-martensita en su modo
cinético atérmico. La formacion de un exceso de vacancias durante la solidificacion rapida
(Figura 9 (a) y 9 (e)) de las aleaciones Co-Cr dan origen a una alta densidad de fallas de
apilamiento (Figura 9 (d)) y sus correspondientes intersecciones que, a Su vez, estan
considerados como embriones potenciales de e-martensita atérmica. Estos defectos de
apilamiento deben poseer campos de esfuerzos de largo alcance y, de esta manera, cumplir
con la funcién de ser las fuerzas impulsoras necesarias para que la transformacion
martensitica en su modo cinético atérmico se lleve a cabo practicamente de manera
espontanea. La micrografia electrénica de barrido (Figura 9 (a)) muestra una alta densidad
de placas de martensita con las caracteristicas estriaciones que corren a lo largo de los planos
cristalogréaficos de empaquetamiento compactos y a partir de los defectos de nucleacion
(fallas de apilamiento) plausibles. En particular, se puede apreciar la presencia de numerosos
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huecos o cavidades a lo largo de los precedentes planos de empaquetamiento compacto FCC
que aparentemente se formaron por la condensacion del exceso de vacancias. Asi, la
solidificacion rapida da lugar a supersaturaciones de vacancias de forma localizada que, a su
vez, dan lugar a fuerzas osmoticas sobre las dislocaciones 9. Estas fuerzas son
extremadamente grandes y facilmente pueden modificar la configuracion de las dislocaciones
a través de diversas interacciones dislocacion-vacancias incluyendo trepado ( “climbing”), el
desarrollo de “loops” de dislocaciones y de fallas de apilamiento intrinsecas (dislocaciones
parciales de Frank) ['° 2% Ademas, ya que las dendritas solidificadas direccionalmente no
presentan segregacion en las regiones interdendriticas (Figura 8), las estriaciones de -
martensita (dislocaciones extendidas) avanzan libremente sin notar la presencia de los limites
entre dendritas. En este caso, se espera que la mayoria de las misorientaciones entre granos
sean pequefias y favorezcan la nucleacion de la martensita atérmica, en particular, éstas
pueden ser consideradas fronteras de bajo angulo (“#ilt boundaries”). La micrografia
electrénica de transmision de la Figura 9 (b) muestra la existencia de las fases y-Co, FCC y
&-Co, HCP con el correspondiente patron de difraccion (Figura 9 (c)) tomado en la interfase
v-Co, FCC/e-Co, HCP. En la Figura 9 (d) se observan interfaces -Co/e-Co y &-Co/y-Co, una
alta densidad de fallas de apilamiento e intersecciones de fallas de apilamiento mismas que
también son consideradas como posibles embriones precursores de la fase e-martensita. Mas
alla de estos hallazgos microestructurales, el desarrollo de un exceso de vacancias es
mostrado en la Figura 9 (e). De acuerdo a esto, es evidente que la solidificacién rapida
promueve el desarrollo de una densidad creciente de defectos de apilamiento mismo que
fungen como nucleantes que favorecen fuertemente la transformacion y-Co, FCC < ¢-Co,
HCP. De esta manera, es viable producir una matriz casi al 100 % de fase €-Co, HCP en las
aleaciones Co-Cr (en la condicién de colada) propuestas en el presente trabajo de
investigacion por medio de la implementacion de altas velocidades de enfriamiento a través
de la solidificacion répida.

La discusion anterior esta avalada por diversas investigaciones 21?41 en las cuales se ha
reportado que la variacion en la velocidad de solidificacion desde el metal liquido influye de
forma drastica en el porcentaje de fase y-Co, FCC o &-Co, HCP presentes en las aleaciones
Co-Cr.
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V.2) La transformacion martensitica en su modo cinético atérmico para la aleacion Co-
20 % Cr: Efecto de la solidificacion rapida sobre la nucleacién de placas de martensita

Como se ha indicado previamente, en el presente trabajo de investigacion se encontrd que
una alta densidad de fallas de apilamiento y placas de e-martensita se han formado como
consecuencia de la solidificacion rapida. Esto indica contundentemente que la densidad de
defectos de apilamiento la cual promueve la formacion espontinea de embriones de e-
martensita se aumentd drasticamente. Esto por encima de los valores reportados por Olson y
Cohen (15° - 107 por cm?®) [%. De esta manera, se ha hecho evidente que una transformacion
v-Co, FCC < &-Co, HCP se puede llevar a cabo de forma total en las aleaciones base cobalto
cuando se recurre a velocidades de enfriamiento elevadas en procesos que involucren la
solidificacion rapida. Las grandes cantidades de martensita transformada son consistentes
con resultados experimentales de otros trabajos [ 251 que reportan un incremento en la
densidad de dislocaciones disociadas en combinacion con fallas de apilamiento e
intersecciones de fallas de apilamiento en aleaciones base cobalto solidificadas rapidamente.
En la aleacion investigada (Co- 20 % Cr) se encontré experimentalmente una distorsion
(esfuerzo) en la red cuando la transformacion y-Co, FCC « g-Co, HCP ocurre. Estos
esfuerzos consisten principalmente en una contraccion normal al plano basal de
aproximadamente 1.8 %. Asi, existe una contribucién adicional de la energia coherente a la
energia del fallo (Egjssticq) Que surge de éstas deformaciones (mas alla de éstas debido a las
dislocaciones existentes) y que son necesarias para completar la transformacion de la red
resultante. En el trabajo de Olson y Cohen 1%, se tiene una estimacion de la contribucion de
la energia por esfuerzos del 1 % de contraccion en las aleaciones Fe-Cr-Ni a lo largo del eje
¢ (HCP) lo cual conduce a un valor de 42 J/mol que es significante en el sistema de estudio.
Sin embargo, se espera que dicha contribucién energética decrezca monotdnicamente a
medida que los embriones crecen a lo largo de todo el plano de falla. Este proceso esta
acompariado con el incremento de la separacién entre dislocaciones parciales. Una vez que
las condiciones descritas en la Ecuacion (12) (Capitulo 1I, Subseccién 11.6.1)) estan
satisfechas, la formacion espontanea de embriones de e-martensita ocurre. Se puede notar a
partir de las Ecuaciones (10) y (11) que la longitud de la placa nucleada de la aleacién Co-
20 % Cr investigada es relativamente grande comparada con aquellas predichas para otros
sistemas de aleacion (ver Tabla 5, Capitulo Il, Subseccién 11.6.1). Este hecho se puede
relacionar a la contraccion relativamente grande en el eje ¢ (HCP) de 1.8 %, puesto que se
espera que dicha contraccion incremente la contribucion de la energia coherente al menos al
doble cuando es comparada con la estimada por Olson y Cohen [0,

Las determinaciones de los parametros criticos a y ¢ correspondientes a las dimensiones de
las placas de martensita fueron hechos a partir de las técnicas de microscopia electronica de
barrido y de transmision (MEB) y (TEM), respectivamente. La Figura 10 (a) muestra la
longitud de las placas de e-martensita resueltas a partir de microscopia electrdonica de barrido.
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Cabe mencionar que las longitudes de las placas estan delimitadas por las estriaciones que
corresponden a las dislocaciones extendidas las cuales rodean varias placas de martensita.
De esta manera, el plano superficial de la aleacion examinada corta diversas placas de
martensita en distintas locaciones, una distribucion de longitudes de placas se presenta en la
Figura 10 (b).
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Figura 10. (a) Micrografia electronica de barrido de las placas de e-martensita atérmica y sus
correspondientes tamafios; (b) Longitud de las placas de e-martensita medidas en la Figura 10 (a), la gréfica
esta dividida en diferentes regiones con el propdsito de identificar la region con un modo estadistico
especifico.

Note de la Figura 10 (b) que la mayoria de las placas estan localizadas en un amplio intervalo
(37 —42 um). Debido a la alta ocurrencia de probabilidad que acompafia al modo estadistico,
las mediciones de longitud en esta region pueden ser utilizadas para estimar una longitud
representativa de la placa de martensita. La longitud de placa promedio obtenida es de 40.952
+ 2.875 um, este valor concuerda bien con el predicho en el analisis propuesto (ver Figura
26, Capitulo 11, Subseccion 11.6.1) y Tabla 8, Capitulo 3, Subseccion 1V.2.3)). Por otro lado,
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el espesor de las placas de martensita no puede ser resuelto por medio de MEB. Por esta
razén, se llevd a cabo la caracterizacion correspondiente con microscopia electronica de
transmision.

La Figura 11 muestra un area que contiene numerosas copias de placas de martensita
alineadas en una direccion preferencial. En esta Figura se puede apreciar de forma clara el
espesor de diversas placas de e-martensita atérmica lo cual hace posible realizar mediciones
directas en micrografias de transmision. Obteniendo valores de aproximadamente 13.793 nm
(esto corresponde al valor de 2¢). Una comparacion de las mediciones experimentales de las
dimensiones 2a (40.352 mm) y 2c¢ (13.906 mm) con las predicciones basadas en las
condiciones de minima energia para la nucleacion espontanea de embriones de martensita
conduce a errores de tan solo 1.486 % y 0.812 %, respectivamente (ver Tabla 8, Capitulo 3,
Subseccion 1V.2.3)).

1y [j:fw_

s-martensita

f atérmica

1Cog FEGy -
. 500 nm

Figura 11. Micrografia electronica de transmision mostrando regiones con la fase y-Co, FCC que se
encuentra de forma residual en la aleacién Co- 20 % Cr solidificada direccionalmente. También se muestran
las zonas etiquetadas como 1) y 2) que contienen un numero importante de placas alineadas de g-martensita

atérmica en las cuales se realizaron las mediciones de espesor.

Las ligeras variaciones entre la evidencia experimental y las predicciones teéricas pueden ser
atribuidas a la sobre-simplificacion en los calculos. Tales como expresiones mas en detalle
para los componentes de la barrera energética y los parametros criticos correspondientes,
requeridos para incrementar la complejidad de las interacciones que no son estan incluidas
en el tratamiento de la inclusion de Eshelby. Note que estas estimaciones asumen que durante
la transformacién atérmica, la nucleacion de la martensita es dominante mientras que el
crecimiento se ve severamente entorpecido. En particular, a partir de este resultado la
densidad de defectos de falla nucleantes pueden ser estimados considerando el volumen de
placa promedio 7.271 ~ 10"** cm®. Basandonos en este valor, la densidad de defectos de falla
(apilamiento) que actGan como sitios de nucleacion pueden ser estimados alrededor de 8.258
*10'° embriones/cm?.
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En adicion, a partir de las mediciones experimentales del espesor de las placas el nimero
estimado de dislocaciones extendidas en una placa de martensita es del orden de 16 — 17.
Este valor representa al menos dos veces el numero de dislocaciones extendidas en
comparacion con las estimadas por Olson y Cohen para el tamafio critico de embriones de
martensita atérmica. Aparentemente, bajo condiciones de solidificacion réapida, se tiene la
energia de transformacion suficiente para vencer las condiciones de una alta energia
requerida para la nucleacion espontanea en las aleaciones Co-Cr. Con propoésitos
comparativos, la Tabla 5 (Capitulo 11, Subseccion 11.6.1)) contiene valores estimados de
barreras energéticas para la nucleacion incluyendo algunas correspondientes a otros sistemas
de aleacién. Es importante remarcar que en la aleacién solidificada convencionalmente Co-
29Cr-6Mo (ver Tabla 5 — Capitulo 1, Subseccion 11.6.1)), el valor estimado de dislocaciones
extendidas es de 3 —4 el cual es cercano al valor predicho por Olson y Cohen. Las magnitudes
de las propiedades de la aleacién usadas para las determinaciones fueron adquiridas de las
referencias dadas en la primera columna de la Tabla.

De los resultados antes mencionados, se hace evidente que la barrera de energia y las
dimensiones de placa de martensita criticos estan fuertemente influenciados por el AGy,
(energia libre volumétrica). En particular, se encontro que la magnitud del AG, para la
aleacion Co- 20 % Cr esta por muy debajo de aquellos reportados para otros sistemas de
aleacion, incluyendo algunas aleaciones base cobalto ['8 26281 Aparentemente, en la aleacion
estudiada (Co- 20 % Cr) existe una barrera energética relativamente alta que favorece un
incremento en las dimensiones criticas de los embriones de martensita atérmica y esto
concuerda con la evidencia experimental reportada en el presente trabajo de investigacion
(ver Tabla 5 — Capitulo 11, Subseccién 11.6.1)). Asi, se hace contundente que la solidificacion
rapida promueve en gran forma la nucleacién espontanea de embriones de e-martensita
incrementando la densidad de defectos de apilamiento en las aleaciones de estudio.

V.3) Propiedades mecénicas de la aleacion Co- 20 % Cr y su relaciéon con las fases y-Co,
FCC —&-Co, HCP

Es bien sabido que el porcentaje presente de las fases y-Co, FCC o &-Co, HCP tiene una
influencia determinante respecto a las propiedades mecanicas de las aleaciones Co-Cr en
general. Por esta razdn, existen un gran ndmero de investigaciones que van desde la
obtencion de la fase e-Co, HCP en sus tres modos cinéticos (atérmico, isotérmico e inducido
por deformacion) [13 14,2128, 30, 31-33] 3 partir de la fase y-Co, FCC. Hasta la estabilizacion de
la fase y-Co, FCC a través de la adicion de diversos elementos aleantes (gj. nitrogeno) 34 351,
Por otro lado, también se ha investigado la influencia de la velocidad de enfriamiento durante
la solidificacion sobre la obtencidn de un mayor o menor porcentaje de fases (y-Co, FCC/e-
Co, HCP) 2436391 Esto con el proposito de mejorar o modificar las propiedades mecénicas
de las aleaciones base Co-Cr. A pesar de que las aleaciones Co-Cr para aplicaciones
biomédicas han sido estudiadas por méas de 30 afios, poco se ha reportado con respecto a las
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propiedades mecanicas de éstas con altos porcentajes de g-martensita atérmica desde su
condicion de colada. Debido a las dificultades que conlleva la obtencion de dicha fase por
las limitadas fuerzas impulsoras presentes al momento de la transformacion martensitica. En
este sentido, por primera ocasion se presenta un estudio sistematico de las propiedades
mecanicas de la aleacion Co- 20 % Cr conformada casi en un 100 % de e-martensita atérmica
en condicion de colada, obtenida a partir de la implementacion de la solidificacion rapida. A
su vez, se hace una comparacion directa con las propiedades mecanicas resultantes al someter
dicha aleacion a un tratamiento térmico por debajo de la temperatura de transformacion
martensitica.

Las observaciones microestructurales para la aleacion Co- 20 % Cr en condicion de colada
realizadas por microscopia electronica de barrido y transmision (ver Figura 12 (a-b)) son
consistentes con las que reporta K. Rajan [“% para la e-martensita (HCP). A partir del patron
de difraccion correspondiente a la Figura 12 (b) se tiene que la fase y-Co, FCC posee un eje
de zona [011] y, la fase e-Co, HCP presenta un eje de zona [0110], respectivamente.
Ademas, estas fases se distinguen por tener una relacion de orientacion (111)](0002). En
la Figura 12 (b) se hace evidente que la fase y-Co, FCC esté presente en la aleacion Co- 20
% Cr distribuida entre las finas placas de e-martensita atérmica.
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Figura 12. Caracteristicas microestructurales de la aleacion Co- 20 %Cr solidificada rapidamente: (a)
Micrografia electrénica de barrido mostrando una dendrita columnar solidificada direccionalmente; (b)
Micrografia electrénica de transmisién mostrando la coexistencia de las fases y-Co, FCC/e-Co, HCP y su
correspondiente patron de difraccion; (c) Micrografia electronica de transmisién mostrando la aparicion de
una falla de apilamiento de fase y-Co, FCC y su correspondiente patron de difraccion; (d) y (e) Micrografias
electronicas de transmision mostrando una alta densidad de fallas de apilamiento y sus intersecciones; (f)
Micrografia electrénica de transmision donde se exhibe un area con una alta densidad de vacancias; (g)
Campo claro de la aleacion Co- 20 % Cr donde se muestra el crecimiento de placas de e-martensita atérmica a
partir de la fase y-Co, FCC; (h) Campo oscuro del rea selecta del correspondiente patrén de difraccion con
eje de zona [114],y (recuadro blanco); (i) Campo claro de la aleacion Co- 20 % Cr donde se aprecia
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intersecciones entre placas de e-martensita e intersecciones de fallas de apilamiento; (j) Campo oscuro del
area selecta 1 del patron de difraccion correspondiente, el cual exhibe la formacion de varios “satélites” y; (K)
Campo oscuro del area selecta 2 del patrén de difraccién que se muestra a la derecha de la micrografia.

Aparentemente, una alta densidad de placas de e-martensita nuclean y crecen a expensas de
la matriz austenitica durante la solidificacion, dejando a su paso peliculas residuales de la
fase y-Co, FCC que se localizan distribuidas entre las placas de e-martensita. De esta manera,
una nucleacion copiosa de e-martensita atérmica parece estar altamente favorecida por los
efectos del enfriamiento rapido impuesto en las aleaciones Co-Cr descritas en este trabajo de
investigacion. La Figura 12 (c-d) muestra explicitamente las fallas de apilamiento y las
intersecciones entre fallas de apilamiento, mismas que, como ya se ha mencionado en la
Seccion V.3) del presente Capitulo (V-Discusion), se consideran embriones potenciales de la
fase e-martensita atérmica. Por otro lado, también se ha mencionado previamiente que Jones
(1 determind que las aleaciones solidificadas répidamente son propensas a sufrir
transformaciones martensiticas por el exceso de vacancias que se generan durante la
solidificacion (Figura 12 (f)). Adicionalmente, un hallazgo interesante en la interpretacion
por miscroscopia electrénica de transmision es la aparicion de “satélites” en diversos
patrones de difraccion correspondientes a la muestra de estudio (aleacion Co- 20 % Cr).
Dichos satélites indican la presencia de mas de una fase y se pueden atribuir a la formacién
de fallas de apilamiento, entre otros defectos microestructurales . Asi, la Figura 12 (g)
muestra en detalle el crecimiento de placas de g-martensita atérmica a partir de la matriz
austenitica (FCC) vy, a su vez, diversas intersecciones entre fallas de apilamiento. La figura
12 (h) corresponde al campo oscuro del area selecta donde coexisten las fases y-Co, FCC/e-
Co, HCP con ejes de zona [114] y [1213], respectivamente. La Figura 12 (i) exhibe mas
detalles microestructurales de la aleacion Co- 20 % Cr. Aqui se pueden apreciar nuevamente
la presencia de placas de e-martensita y fallas de apilamiento. Un resultado interesante en
esta serie de micrografias (i-k) recae en el patron de difraccion asociado a la Figura 12 (i-k)
donde se aprecian satélites de 4 puntos bien definidos. Los cuales al ser indexados,
corresponden a la coexistencia de las fases y-Co, FCC/e-Co, HCP. Mismos que también se
pueden atribuir a la presencia de fallas de apilamiento, hecho que se confirma en las
micrografias (i-k). Finalmente, la Figura 12 (j-k) corresponde a las areas selectas etiquetadas
como 1y 2 en el patron de difraccion correspondiente, respectivamente. En resumen, como
ya se ha explicado a lo largo del presente escrito, uno de los resultados mas relevantes en el
presente trabajo de investigacion es que la transformacion martensitica y-Co, FCC — ¢-Co,
HCP es dominante bajo condiciones de solidificacion rapida. A su vez, las aleaciones en
estudio presentan porcentajes de martensita atérmica en condicion de colada por encima del
80 % vol. Esto da lugar a que por primera ocasion se pueda llevar a cabo un estudio
sistematico de una aleacion Co-Cr conformada casi en su totalidad por fase e-martesnita,
HCP.

A partir de los resultados discutidos en la seccién V.1) del Capitulo V (Discusion de
resultados) se tiene que la aleacion Co- 20 % Cr presenta las mejores caracteristicas

o0
= 15




Capitulo V Discusion

microestructurales (ausencia de segregacion interdendritica y una minima cantidad de
precipitados). Por esta razén, se sometio a diversos ensayos adicionales para conocer sus
propiedades mecénicas antes y después de ser sometida a un tratamiento térmico a una
temperatura de 750 °C (1023.15 K) durante 60 minutos. Ademas de promover la mejora de
las propiedades mecénicas de la aleacién Co-Cr en condicion de colada. Dicho tratamiento
térmico se utilizo para remover los esfuerzos internos asociados con la solidificacion rapida.

En este punto, es importante mencionar que como se pudo observar en la Subseccion 1V.3.1)
del Capitulo IV-Resultados. Las propiedades mecéanicas para la aleacion Co- 20 % Cr tanto
en condicién de colada como con tratamiento térmico pueden llegar a ser extremadamente
variables (ver Figura 13).
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Figura 13. Propiedades mecanicas de tension para la aleacién Co- 20 % Cr en condicién de colada y con
tratamiento térmico (isotérmico).

La explicacion a este fenémeno tiene origen en el proceso de fusion descrito en la Subseccion
[11.2.1) del Capitulo Il1-Desarrollo Experimental. Donde se describen de manera detallada
los pasos de desgasado y formacion de escoria que tienen que llevarse a cabo durante la
fusion y antes de la colada del bafio liquido (aleacién Co-Cr liquida). Estas dos etapas de la
fusion de la aleacion son sumamente criticas y tienen una influencia mas que dramaética
respecto a las propiedades mecanicas de la misma. Ya que sin una desgasificacion adecuada
y, posteriormente, un tratamiento de escoria correcto.

El lingote final de aleacidon puede presentar una alta cantidad de porosidades e inclusiones
no metalicas (ej. Oxidos) que traen como consecuencia una baja considerable en el
desempefio de éstos materiales.
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Dichas imperfecciones son heredadas independientemente de los posteriores tratamientos
térmicos o termo-mecanicos a los que puede ser sometida la aleacion en cuestion.

(2) (b)

\ % {
Porosidades asociadas a un

proceso incorrecto durante la fusion Placa de Co-Cr sometida a un
procedimiento correcto de fusion

Figura 14. Placas de la aleacidon Co- 20 % Cr: (a) Placa mostrando una alta cantidad de porosidades y; (b)
Placa con una minima cantidad de porosidades.

De esta manera, las propiedades mecénicas mostradas en la Figura 13 estan relacionadas a
placas de la aleacion Co- 20 % Cr con una cantidad considerable de porosidades (Figura 14
(a)) y muy probablemente con presencia de inclusiones (ej. 6xidos). En este sentido, en la
Figura 15 se tiene que ante un excelente proceso de desgasificado y formacion de escoria
durante la fusion de la aleacion Co-Cr, las propiedades mecénicas se pueden mejorar de
manera formidable.

—Colada
= Tratamiento Térmico

Esfuerzo (MPa)

Esfuerzo (MPa)
(]
(=
(=]

1 L2
0 Deformacion (%)

0 10 20 30
Deformacion (%)

Figura 15. Curvas esfuerzo — deformacion para la aleacién Co- 20 % Cr, la cual se sometié a un
procedimiento correcto de desgasificacién y formacion de escoria durante su fusion: (a) Condicién de colada
y; (b) Condicion de tratamiento térmico.
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Llegando hasta casi un 30 % de elongacion (Figura 15) en la condicidn de tratamiento térmico
(750 °C — 1023.15 K, durante 60 minutos). Cabe mencionar que dichas propiedades
mecanicas estan directamente relacionadas a placas obtenidas a partir de procedimientos
correctos durante la fusion, colada y solidificacion del material (Figura 14 (b)).

Figura 16. Micrografia electronica de barrido mostrando la microestructura correspondiente a la aleacion Co-
20 % Cr después de un tratamiento térmico a una temperatura de 750 °C (1023.15 K) durante 60 minutos.

La Figura 16 muestra el efecto del tratamiento térmico (isotérmico) sobre la microestructura
exhibida en la aleacién Co- 20 % Cr. Se puede notar un drastico cambio morfolédgico en
comparacion con la aleacion Co-Cr en la condicién de colada (Figura 12 (a)), lo que esta en
concordancia con investigaciones previas 290,

La Figura 17 (a) es una micrografia electronica de transmision donde se puede apreciar con
claridad numerosas fallas de apilamiento acompafiadas de placas de e-martensita con una alta
densidad de dislocaciones. El patron de difraccion correspondiente (Figura 17 (b)) muestra
un eje de zona para la fase -Co, HCP de [0001].

En particular, note que la estructura dendritico — columnar tiende a desvanecerse por el
tratamiento térmico (isotérmico). En adicion, la cantidad de e-martensita incremento (de un
85 % vol. En condicion de colada a un 96 % vol., después del tratamiento térmico, ver Figura
18 (a-b)). Aparentemente, bajo estas condiciones, la e-martensita isotérmica se desarrolla a
partir de la martensita atérmica y también a costa de la fase remanente y-Co, FCC. Ademas
(ver Figura 17 (a)), existe un visible engrosamiento de las placas de e-martensita y la fase y-
Co, FCC se confina a regiones estrechamente localizadas (Figura 12 (b y g)).
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Figura 17. Aleacién Co- 20 % Cr tratada térmicamente: (a) Micrografia electrénica de transmision
mostrando las placas de e-martensita; (b) Patron de difraccion correspondiente.

Respecto a las propiedades mecéanicas de la aleacion Co- 20 % Cr y la influencia del
porcentaje de fase sobre éstas se tiene lo siguiente. Un drastico incremento en la ductilidad
(ver Figura 13 y sobre todo la Figura 15) de la aleacion fue logrado después del tratamiento
térmico isotérmico (ej. porcentajes de elongacién en un intervalo del 20 al 30 %). El cual
representa un aumento casi 10 veces mas, en comparacion con la aleacion en condicion de
colada [3 % 42 431 En particular, el porcentaje de elongacion del 30 % es similar a los
reportados para otras aleaciones base Co tratadas térmicamente a altas temperaturas 2%,
forjadas (41 o bien, laminadas en caliente 131, como se muestra en la Figura 19. Se puede
notar a partir de los modos de fractura que el efecto de la estructura dendritico — columnar
no es dominante en el patron final de la fractura correspondiente a la aleacion tratada
térmicamente (Figura 18 (a-b), Subseccion 1V.3.1), Capitulo 1V-Resultados). Mas alla de
esto, la ruta de la fractura fragil que exhibe la aleacion en condicion de colada no esta
relacionada a una inhomogénea distribucion de soluto (Cr). Puesto que la aleaciéon no
presenta regiones segregadas en regiones interdendriticas y tiene una minima cantidad de
precipitados o fases intermetalicas. Es decir, se puede afirmar que la solidificacion rapida
promueve la homogeneidad microestructural. Finalmente, a través de la implementacion de
un tratamiento térmico, las propiedades mecéanicas resultantes se mejoraron drasticamente
convirtiendo a la aleacion de estudio en un material atractivo para aplicaciones biomédicas.

o0
= 1




Capitulo V Discusion

(2)

(1011)_

~
o4
=
p—
=
=
'z (b) o
& i~
= 2
—
s
8
Sg w ©
=S -~ & O
40 50 60 270 80 90 100
®

Figura 18. Patrones de difraccion de rayos-X de la aleacion Co- 20 % Cr: (a) Condicidn de colada (“as-chill
condition”); (b) Condicién de tratamiento térmico.
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Figura 20. Esfuerzo de cedencia para distintas aleaciones base Co en funcion del procesamiento de la
aleacion. Nota: 6] aleacion Co-27Cr-5Mo-0.05C grano grueso (1er valor); 81 Co-27Cr-5Mo-0.05C grano
fino (2do valor); 2 Co-26.5Cr-5.35M0-0.29C (1er valor); 3 Co-26.5Cr-5.35M0-0.35C (2do valor); Bl
ASTM F75 (ler valor); 1 H.S.21 Enfriada lentamente (2do valor); 1 H.S.21 Enfriada rapidamente (3er
valor); ¥ Co-Cr-Mo con un tratamiento de compresion isostatico en caliente + 1 hora a 1230 °C (1503.15 K)
+ temple en agua + 20 horas a 650 °C (923.15 K) (1er valor); "1 Co-Cr-Mo con un tratamiento térmico de 4
horas a 815 °C (1088.15 K) + 4 horas a 1225 °C (1498.15 K) + temple en agua (2do valor).
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Figura 21. Ultima resistencia a la tension para distintas aleaciones base Co en funcion del procesamiento de
la aleacion. Nota: (6] aleacién Co-27Cr-5Mo-0.05C grano grueso (1er valor); [l Co-27Cr-5Mo0-0.05C grano
fino (2do valor); 2 Co-26.5Cr-5.35M0-0.29C (1er valor); 2 Co-26.5Cr-5.35M0-0.35C (2do valor); Fl
ASTM F75 (ler valor); B H.S.21 Enfriada lentamente (2do valor); ¥ H.S.21 Enfriada rapidamente (3er
valor); "1 Co-Cr-Mo con un tratamiento de compresion isostatico en caliente + 1 hora a 1230 °C (1503.15 K)
+ temple en agua + 20 horas a 650 °C (923.15 K) (1er valor); #71 Co-Cr-Mo con un tratamiento térmico de 4
horas a 815 °C (1088.15 K) + 4 horas a 1225 °C (1498.15 K) + temple en agua (2do valor).

Las Figuras 20 y 21 muestran una comparacion directa de las mejores propiedades mecanicas
(Figura 15) obtenidas para la aleacion Co- 20 % Cr tanto en condicion de colada como tratada
térmicamente. Se puede observar que tanto el esfuerzo de cedencia como la Gltima resistencia
a la tension para la aleacion de estudio estan por debajo de los valores reportados en otros
trabajos de investigacion. Sin embargo, es de vital importancia mencionar que los valores de
tension para la aleacién Co-Cr propuesta estan relacionados con un casi 100 % de fase e-
martensita atérmica y e-martensita isotérmica para la condicion de colada y con tratamiento
térmico, respectivamente. Este es un hecho sin precedentes, de aqui la relevancia del presente
trabajo de investigacion. Mas alla de esto, altos valores de esfuerzo de cedencia y resistencia
a la tensién no siempre son lo mas adecuado cuando nos referimos a aplicaciones biomédicas.
En este sentido, muchas investigaciones se han enfocado a la obtencion de propiedades
mecénicas similares a las del hueso cortical (10-30 GPa en mddulo eléastico) 8 491,
Especificamente, se pretende tener un valor relativamente bajo del modulo de Young para
evitar la reabsorcion y atrofia del hueso, lo que tiene como secuela que no ocurra la
remodelacion o recuperacion del mismo [“& 491 Algunos ejemplos de aplicaciones para
aleaciones en el campo de la biomedicina son articulaciones de cadera artificial, placas 6seas,
varillas para fijacion espinal [*°l entre otras. Otra aplicacion viable para las aleaciones Co-
Cr propuestas en esta investigacion son “stents” o vélvulas cardiovasculares. Estos
materiales tienen como referencia las propiedades mecanicas del acero inoxidable SS316L
(190 MPa de esfuerzo de cedencia, 490 MPa de ultima resistencia a la tension, 40 % de
elongacion y 193 GPa de médulo de Young) B9, Asi, se pretende tener una mejor relacion
“esfuerzo — ductilidad” para las aleaciones que son altamente potenciales para ser utilizadas
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en aplicaciones biomédicas. Conforme a esto, un resultado extremadamente importante en el
presente trabajo de investigacion es la disminucion del modulo eléstico para la aleacion Co-
20 % Cr bajo estudio. Como se puede ver en la Tabla 9 de la Subseccion 1V.3.1) del Capitulo
IV-Resultados, los valores promedio de mddulo elastico para la aleacién Co- 20 % Cr en
condicion de colada y con tratamiento térmico son de 155 GPa 'y 124 GPa, respectivamente.
Dichos valores son extremadamente menores en comparacion con los que generalmente estan
reportados para las aleaciones base cobalto en cualquier condicion (ej. 240 GPa D). En
resumen y como una primera conclusion positiva del presente trabajo de investigacion. Se
logré un adelanto en cuanto al procesamiento de las aleaciones base Co-Cr. Esto se ve
reflejado en una primera aproximacion a lo que puede llegar a ser una mejora
considerablemente significativa en cuanto a la relacion “esfuerzo — ductilidad” para este tipo
de aleaciones. Lo anterior queda comprobado de manera contundente en la obtencion de un
modulo elastico de aproximadamente 124 GPa con un porcentaje de elongacion de casi un
30 % para la aleacion Co- 20 % Cr tratada térmicamente. Por Gltimo, es substancial remarcar
que dicha elongacién se logré sin necesidad de elementos altamente toxicos y dafiinos para
el cuerpo humano como el niquel. Elemento que es conocido por mejorar la ductilidad de las
aleaciones Co-Cr a través de la estabilizacion de la fase austenitica, FCC %53,
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Figura 22. Caracteristicas microestructurales de la aleacion Co- 20 % Cr tratada térmicamente: (a)
Micrografia electronica de barrido mostrando la e-martensita isotérmica resultado de un tratamiento
isotérmico a 750 °C (1023.15 K) durante 60 minutos; (b) Micrografia electrénica de transmision donde se
muestra una zona de interfase entre la e-martensita atérmica después del tratamiento térmico y un conjunto de
fallas de apilamiento con su correspondiente patron de difraccion; (c) Micrografia electrénica de transmision
en la cual se pueden apreciar detalles microestructurales como las bandas de -martensita altamente
dislocadas y su correspondiente patron de difraccion; (d) Micrografia electronica de transmision donde se
exhibe la morfologia correspondiente a la g-martensita transformada en su modo cinético isotérmico; (e)
Micrografia electrénica de transmisién tomada en una region de interfase donde se observa el crecimiento de
la e-martensita isotérmica creciendo a partir del remanente de la e-martensita atérmica; (f) Magnificaciones en
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campo claro y campo oscuro donde se muestran explicitamente regiones con supersaturacion de vacancias;
(g) Campo claro de la aleacion Co- 20 % Cr mostrando regiones donde se localizan contornos de doblez y
zonas con supersaturacipon de vacancias; (h) Campo oscuro del area selecta del correspondiente patron de
difraccion con eje de zona [2423], £ (recuadro blanco); (i) Campo claro de la aleacion Co- 20 % Cr donde se
pueden apreciar las bandas de e-martensita; (j) Campo oscuro del area selecta del correspondiente patron de
difraccién (recuadro blanco) con eje de zona [0001], €.

Las observaciones microestructurales para la aleacion Co- 20 % Cr sometida a un tratamiento
isotérmico de 750 °C — 1023.15 K durante 60 minutos, mismas que fueron realizadas por
microscopia electrénica de barrido y transmision (ver Figura 22 (a-e€)) son consistentes con
las que reportan diversos autores como H. Lopez y A. Chiba, entre otros [ 54 para la -
martensita transformada isotérmicamente. A partir del patron correspondiente a la Figura 22
(b) se tiene que las fallas de apilamiento (y-Co, FCC) poseen un eje de zona [001] v, el
remanente de e-martensita atérmica (e-Co, HCP) presenta un eje de zona [0001],
respectivamente. Ademas, la Figura 22 (c) muestra bandas de la fase e-martensita altamente
dislocadas; el correspondiente patron de difraccion presenta puntos bien definidos que se
atribuyen a la formacién de “rwins” en la region donde ha sido tomado. La Figura 22 (d)
exhibe en detalle la morfologia caracteristica de la e-martensita isotérmica de la aleacion
propuesta en este trabajo de investigacion. Por otro lado, en la Figura 22 (e) se puede apreciar
con claridad la formacion de la e-martensita isotérmica a partir de la e-martensita atérmica,
al patron de difraccion de ésta micrografia le corresponde un eje de zona [0111].
Adicionalmente, un hallazgo sobradamente interesante es la presencia de contornos de
doblez, mismos que se pueden observar en el campo claro de la Figura 22 (g). Los contornos
de doblez pueden relacionarse a planos que se localizan en regiones con una gran cantidad
de esfuerzos elasticos (y plasticos) inducidos (en este caso) por la solidificacion rapida 551,
La Figura 22 (h) corresponde al campo oscuro del area selecta donde se pueden apreciar con
facilidad dos fenémenos: los contornos de doblez ya mencionados con anterioridad que se
localizan a una corta distancia de lo que se puede denominar regiones de supersaturacion de
vacancias, el eje de zona relacionado a dichos defectos de red es el [2423]. Finalmente, las
Figuras 22 (i-j) corresponden al campo claro y el campo oscuro del &rea selecta del patron de
difraccién con eje de zona [0001]; en dicha Figura se pueden observar mas detalles
microestructurales de la aleacion Co- 20 % Cr sometida a un tratamiento isotérmico. En este
punto es de vital importancia esclarecer el porqué de la eleccion de una temperatura por
debajo de la transformacion martensitica para mejorar las propiedades mecanicas de la
aleacion bajo estudio. En este sentido, en la Seccion V.3) se dara respuesta a este
cuestionamiento.
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V.4) Propiedades de resistencia a la corrosion para la aleacién Co- 20 % Cr y la relacion
con su procesamiento

En la Seccion V.3) del Capitulo V-Discusion se concluyd que la aleacion Co- 20 % Cr posee
unarelacion “esfuerzo — ductilidad” sobresaliente, que la hacen un excelente candidato para
ser utilizada en determinadas aplicaciones biomédicas. Por otro lado, otro requerimiento
critico esté relacionado con el alto grado de biocompatibilidad dentro del cuerpo humano que
debe tener un material metélico para poder ser utilizado como biomaterial. Como se puede
consultar en el Apéndice Ill, el cual estd dedicado a describir las caracteristicas de
biocompatibilidad de la aleacién Co- 20 % Cr. Esta propiedad depende intimamente de la
resistencia a la corrosion de la aleacion en cuestion. En la Subseccion 1V.3.2) del Capitulo
IV-Resultados (ver Figura 19, Tabla 9) se encontré que las propiedades de corrosion para la
aleacion Co- 20 % Cr en condicion de colada son ligeramente superiores tanto para el acero
inoxidable SS 316 L como para la aleacién Co- 20 % Cr tratada térmicamente. EI ultimo
resultado se atribuye a que en la aleacion Co- 20 % Cr tratada térmicamente tiene una mayor
cantidad de precipitados en comparacion con la misma aleacién en condicion de colada. Lo
que se puede relacionar con un mayor grado de citotoxicidad debido a la liberacion de una
mayor cantidad de productos de corrosién durante los procesos electroquimicos que se llevan
a cabo dentro del cuerpo humano 61, Este hecho confirma que la aleacién Co- 20 % Cr en
condicion de colada presenta una microestructura mas homogénea y con ausencia de defectos
como segregacion interdendritica o fases intermetalicas que pueden desencadenar una severa
corrosion localizada. Mas alla de esto, para la aleacién Co- 20 %Cr en ambas condiciones,
las velocidades de corrosion exhibidas son apreciablemente menores que las reportadas en
diversas investigaciones para otras aleaciones base Co-Cr 571, bajo condiciones de corrosion
similares sometidas a saliva artificial. Asi, se hace evidente que a través de un control
microestructural implementando la solidificacion rapida (ej. supresion de la segregacion
interdendritica y la minimizacion de precipitados y fases intermetélicas) es viable disefiar
una aleacion Co-Cr con propiedades Unicas para poder ser utilizada en aplicaciones
biomédicas.

V.5) Detalles de la evolucién microestructural para aleacion Co- 20 % Cr en funcion del
tiempo de tratamiento térmico a una temperatura de 750 °C (1023.15 K)

Como se exhibié en las Figuras 20 y 21 del Capitulo 1V-Resultados, las propiedades
mecanicas para la aleacién Co- 20 % Cr después del tratamiento térmico (Figura 20) estan
altamente influenciadas por la formacion de sub — granos y granos de fase €. Teniendo que
las mejores propiedades mecénicas fueron obtenidas con un tratamiento isotérmico de 60
minutos a 750 °C (1023.15 K).
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Figura 23. Micrografias electrdnicas de transmision de la aleacion Co- 20 % Cr tratada térmicamente a 750
°C (1023.15 K) durante 30 minutos: (a) Campo claro donde se muestra el crecimiento de la e-martensita
isotérmica a partir de la fase remanente y-Co, FCC; (b) Campo oscuro del area selecta etiquetada
arbitrariamente como 1) donde se puede ver con claridad una zona microestructural que presenta remanente
de fase y-Co, FCC. La cual esta localizada a lo largo del plano (200).,_co rcc; (€) Campo oscuro
correspondiente al area selecta 2) donde se muestran zonas oscuras (circulos blancos) que corresponden a la
fase remanente y-Co, FCC y; (d) Patrdn de difraccién correspondiente donde se puede apreciar la coexistencia
de las fase y-Co, FCC y e-Co, HCP.
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En estas condiciones, la microestructura presenta una buena relacion entre tamafio de grano
— tamafrio de precipitados, lo que permite tener elongaciones de aproximadamente hasta el 30
% (Figura 15, Capitulo V-Discusién). Por otra parte, los subgranos y granos (Figura 21) estan
constituidos por las fases e-martensita transformada tanto atérmica como isotérmicamente y,
adicionalmente se tiene un remanente de fase y-Co, FCC. Lo ultimo fue confirmado con los
correspondientes difractogramas para distintos tiempos de permanencia de tratamiento
térmico (Figura 22 (a-c), Capitulo IV-Resulatdos).

La Figura 23 (a-d) muestra la formacion de la fase e-martensita transformada
isotérmicamente a partir de la fase remanente y-Co, FCC en la aleacion Co- 20 % Cr tratada
isotérmicamente a 750 °C (1023.15 K) durante 30 minutos. La coexistencia de las fases y-
Co, FCC y &-Co, HCP se ha confirmado tanto por difraccion de rayos-X de la cual se obtuvo
un porcentaje del 92.8 % de s-martensita (Figura 22 (a), Capitulo IV-Resultados) y el
correspondiente patron de difraccion mostrado en la Figura 23 (d).

La Figura 24 (a) muestra la presencia de la fase e-martensita atérmica y de la fase remanente
v-Co, FCC en la aleacion Co- 20 % Cr tratada isotérmicamente a 750 °C (1023.15 K) durante
30 minutos. Los campos oscuros (Figura 24 (b-c)) correspondientes al area selecta 1) y 2)
revelan que la fase y-Co, FCC se encuentra de manera remanente a lo largo de los planos
(002)y_corcc Y entre las fallas de apilamiento localizadas en los planos compactos
(111), _co,rcc- El correspondiente patrén de difraccion se muestra en la Figura 24 (d), mismo
que presenta la coexistencia entre las fases y-Co, FCC y ¢-Co, HCP.
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Figura 24. Micrografias electrdnicas de transmision de la aleacion Co- 20 % Cr tratada térmicamente a 750
°C (1023.15 K) durante 30 minutos: (a) Campo claro donde se muestra la presencia de la fase e-martensita
atérmica y la fase remanente y-Co, FCC; (b) Campo oscuro del area selecta etiquetada arbitrariamente como
1) donde se puede ver con claridad una zona microestructural que presenta remanente de fase y-Co, FCC. La
cual esta localizada a lo largo del plano (022),_¢, rcc: (€) Campo oscuro correspondiente al area selecta 2)
donde se muestran fallas de apilamiento (circulos blancos) que corresponden a la fase remanente y-Co, FCC
localizadas a lo largo del plano (111),_co rcc ¥: (d) Patron de difraccion correspondiente donde se puede
apreciar la coexistencia de las fase y-Co, FCC y e-Co, HCP.
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Figura 25. Micrografias electrénicas de transmisién de la aleacion Co- 20 % Cr tratada térmicamente a 750
°C (1023.15 K) durante 60 minutos: Campo claro donde se muestra el crecimiento de la e-martensita
isotérmica a partir de la e-martensita atérmica; (b) Campo oscuro del &rea selecta etiquetada arbitrariamente
como 1), en el que se exhibe el plano de crecimiento de la fase e-martensita isotérmica a partir de la atérmica
([0110]¢_coucp Y; (c) Patron de difraccion correspondiente con eje de zona [0001],.

La Figura 25 corresponde a la aleacion Co- 20 % Cr con un tiempo de tratamiento térmico
de 60 minutos a 750 °C (1023.15 K). La Figura 25 (a) presenta el campo claro donde se puede
observar claramente el crecimiento de la fase e-martensita isotérmica a partir de la atérmica.
El campo oscuro revela (Figura 25 (b)) que el crecimiento de la fase e-martensita isotérmica
se origina en el plano (0110)._¢, ycp @ partir de la fase e-martensita atérmica. La Figura 25

(c) muestra el patrén de difraccién correspondiente con un eje de zona [0001],.
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Figura 26. Micrografias electrdnicas de transmision de la aleacion Co- 20 % Cr tratada térmicamente a 750
°C (1023.15 K) durante 180 minutos: (a) Campo claro donde se muestra la coexistencia de las fases -
martensita atérmica/isotérmica y la fase remanente y-Co, FCC; (b) Campo oscuro del area selecta etiquetada
arbitrariamente como 1); (c) Patron de difraccion correspondiente donde se confirma la coexistencia de las
fases y-Co, FCC/e-Co, HCP.

Cabe mencionar que en la inspeccion realizada a la muestra en cuestion no se lograron
obtener regiones de convivencia de las fases y-Co, FCC/e-Co, HCP, pero como se puede
verificar en la Figura 22 (b) (Capitulo 1V-Resultados) esta convivencia de fases si existe. Mas
alla de esto, a los 60 minutos de tratamiento térmico se tiene una disminucion en el porcentaje
de fase e-martensita (86.1 % vol.), lo que confirma la naturaleza reversible de la
transformacion martensitica ¢,
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Figura 22 (c) (Capitulo IV-Resultados) se tiene un valor de e-martensita del 89.4 % vol., para
la aleacion Co- 20 % Cr tratada térmicamente durante 180 minutos a 750 °C (1023.15 K), lo
que evidencia un mayor porcentaje de fase remanente y-Co, FCC. La Figura 26 (a) revela la
coexistencia de las fases y-Co, FCC y la e-martensita transformada tanto en forma atérmica
como isotérmica. Nuevamente, se pone de manifiesto la reversibilidad de la reaccion
martensitica en las aleaciones Co-Cr 81, Los detalles microestructurales revelados a los 180
minutos de tratamiento térmico, muestran una martensita isotérmica mas gruesa en
comparacion con los tratamientos isotérmicos de 30 y 60 minutos (Figuras 24 y 25,
respectivamente). La Figura 26 (b) muestra el campo oscuro tomado en el area selecta
denominada como 1) y la Figura 26 (c) corresponde al patron de difraccion, donde se
confirma la coexistencia de las fases y-Co, FCC y ¢-Co, HCP.
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Capitulo VI Conclusiones

V1. CONCLUSIONES

(1) En el presente trabajo de investigacion se propone un proceso de solidificacion
alternativo e innovador, el cual puede ser utilizado para producir aleaciones
biocompatibles base Co-Cr con microestructuras Unicas.

(2) A través del uso de moldes de cobre en forma de “V”, se alcanzaron regimenes de
solidificacion réapida en las aleaciones Co-Cr solidificadas.

(3) En la composicion eutéctica (Co- 44 %Cr) donde se obtuvieron cambios
constitucionales, como resultado de la solidificacion rapida, las fases en solucion
sélida y-Co, FCC y &-Co, HCP fueron capaces de formarse fuera de los limites del
equilibrio termodinamico (extension de la solubilidad del soluto, Cr, en solucion
solida). Ademas, se logro un refinamiento microestructural (dendritas columnares
solidificadas direccionalmente) y la eliminacién o reduccién de la segregacion
interdendritica para las aleaciones Co- 20, 30, 35, 40 y 44% Cr, lo cual puede ser
considerado un efecto microestructural debido a la solidificacion rapida.

(4) Otros efectos microestructurales producto de la solidificacion répida tales como
exceso de vacancias y la formacién de una alta densidad de fallas de apilamiento y
sus correspondientes intersecciones, favorecen notablemente la transformacion de la
e-martensita atérmica. Las cantidades de e-martensita atérmica exceden el 80 % en
volumen para casi todas las velocidades de enfriamiento estudiadas e
independientemente del porcentaje de cromo en las aleaciones Co-Cr en condicion de
colada.
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APENDICE I.

Al.l1) Modelo matematico de solidificacion direccional bajo condiciones de solidificacion
forzada (solidificacion rapida)

En 1986 Kurz, Giovanola y Trivedi [l propusieron un modelo matematico para describir el
crecimiento direccional de las dendritas columnares bajo condiciones de solidificacion
forzada (solidificacion rapida).

Langer y Miller-Krumbhaar I demostraron que la punta de una dendrita crece cercano a un
estado marginalmente estable. Por lo tanto, se puede escribir la siguiente aproximacion:

R=1 (A1)

Donde R es el radio de la punta de la dendrita creciendo en estado estable y A es la longitud
de onda critica de la interfase sélido-liquido en el limite de estabilidad.

Posteriormente, Miillins y Sekerka B!, concluyen que la longitud de onda marginalmente
estable en un frente plano esta dada por:

w?l =mGé, — G (A.2)
Conw = 27T//1S y

2k
" {1+ [4nD/(AWV)]EH/Z — 1 + 2k

$e=1

Donde T es el parametro de Gibbs-Thompson, definido como la relacion de la energia de
interfase sélido-liquido especifica a la entropia de fusion, m es la pendiente de liquido, G, es
el gradiente de concentracion del liquido en la interfase, G es el gradiente de temperatura
promedio en la interfase, k es el coeficiente de particion, D es el coeficiente de difusion y V
es la velocidad en la interfase, Tabla 1.

Usando la ecuacion (A.1), y definiendo el nimero de Peclet solutal (la relacion de una
dimensidn caracteristica, R, del sistema a la capa limite de soluto en la interfase planar) como
P. = RV /2D, se obtiene:

2k
§o=1- - (A.3)

[1 + (%T)T —1+2k

chfc—G}l/
T

2
de la ecuacion (A.2): w = { , sustituyendo en A, = Zf tenemos:

o0
= 1o
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1= 2T
* (mG.E, — G)?
- r
2m1/2
As

N {chEc - G}l/z
Asi,

]

Con nameros de Peclet solutal altos (PC > nz/\/E), la ecuacion (A.3) se reduce a

2

kP2

Sc (4.5)

y, sustituyendo este valor limite en la ecuacion (A.2) con G = 0, tenemos la condicion de
estabilidad absoluta. En orden de resolver la ecuacion (A.6), G. y G deben ser conocidas.

De la ecuacion (A.4), el gradiente de concentracion, G, al frente del avance de la dendrita
puede ser encontrado a partir de un balance de flujo (ecuacion A7.9 [*)). De esta manera,
-VCip
G. =
¢ D

Co

conp=>A-k)yC} = Taomes

0 bien, & = A(R,), donde A(P,) = [1 — (1 — ) [v(P)]™*
0
donde C, es la composicion inicial del liquido y Iv(P) = Pexp(P)E;(P) es la solucion de

Ivantsov, E; es la integral exponencial ). Asi, el gradiente de concentracion en la punta de
la dendrita se puede obtener de la siguiente forma:

G - —V(1 —x)CoA(F,)
€ D
. - ~V(1 -K)C,
© D[1->1-Kx)Iv(R)]

Sustituyendo la expresion anterior en la ecuacion (A.4):

2nri/2

O e }1/2
o0
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2P.D
v

2P.D 2nT?/?

14 —mV(1 —K)C 1/2
(o= a=aneé—6)

Pero considerando R =

, tenemos:

P.D nr/2

14 —mV (1 — K)Cyé, 1/2
r= =~ ©)

2

1/2
]—G> PCD} = {ar12y)’

—mV(l - K)CO€C
<D[1 — (1 -Kx)Iv(R)

_mV(l - K)COEC
<D[1 — (1 -rx)v(R)
mV(l B K)COEC
D[1—- (1 —-x)Iv(R)]

- G> P2D? = g2TV?2

P2D? + GP2D? + m2TV% = 0

mV(1 —k)Coé.P?D
[1- (1 —-)lv(R)]

+ GP?D* + m*TV? =0

Reacomodando términos,

m(1 — k)Coé.P?D
[1-(1-w)v(P)]
2l m(1 — k)Cyé,

& V+G6G=
pepz’ Ton—a—wowey]’ ¢

T2TV? + V+ GP*D?* =0

Siguiendo la aproximacion de Kurz y Fisher [l pero usando la solucion de Ivantsov para el
problema de transporte, obtenemos:

AV24+BV+C=0  (A.6)

con
. w2l
~ p2p?
B = mCO(l - k)fc
D[1—-(1-k)v(R)]
C=¢G
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Se debe tener en cuenta que tanto el coeficiente de distribucion, k, como la pendiente de
liquido, m, se consideran como constantes con fines de simplicidad. La ecuacion cuadréatica
(A.6), se puede resolver numéricamente. Obteniendo la variacién de R (radio de la punta de
la dendrita) con respecto a V (velocidad de frente de solidificacion) para condiciones
diferentes de gradiente de temperatura. Estos calculos fueron hechos para el sistema de
aleacion Co-Cr y las propiedades fisicas para dicho sistema se encuentran en la Tabla 1.

Por otro lado, con el fin de derivar la distribucién de soluto (Cr) durante la solidificacion
dendritico — columnar del sistema de aleacion Co-Cr. Se pueden combinar las ecuaciones
correspondientes al radio de la punta de la dendrita (R), y el gradiente de soluto (Cr) en la
punta de la dendrita. Para obtener R como funcién del nimero de Peclet (P.) vy, en
consecuencia, tener una expresion para la concentracion del liquido C; en la punta de la
dendrita:

Co

R T B

Finalmente, se puede tener una prediccion de la concentracion de soluto en el sélido de la
punta de la dendrita, C;:

C:=kC;  (A.8)

La importancia de conocer la distribucién de soluto, C;, a lo largo de la dendrita columnar
recae en el hecho de que al retener alrededor del 100% de soluto (solidificacion rapida), no
existe soluto residual que pueda convertirse en segregacion interdendritica y/o precipitados
durante la solidificacion de las aleaciones Co-Cr. Lo cual se traduce en microestructuras
libres de defectos que puedan causar la fractura temprana del material. EI modelo de
crecimiento dendritico forzado que se muestra en el presente trabajo de investigacion, fue
considerado para predecir el radio de la punta de la dendrita, R, y la distribucién de soluto,
C:, durante el crecimiento de dendritas columnares, incluyendo velocidades de crecimiento
en el intervalo del limite de estabilidad absoluta.

Se sabe que la solidificacion rapida ayuda a obtener microestructuras finas y una cantidad
minima de segregacion interdendritica. Teniendo en cuenta que las propiedades mecéanicas
de un material estan intrinsecamente relacionadas con la microestructura del material, tener
un control durante el crecimiento de dichas microestructuras es esencial para desarrollar
nuevas aleaciones con excelentes propiedades [ °. En este sentido, esta ampliamente
documentado que los materiales obtenidos a partir de procesos que involucran regimenes de
solidificacion rapida exhiben mejores propiedades de fatiga, resistencia a la corrosion y
desgaste. Como consecuencia de las ventajas microestructurales mencionadas anteriormente

7,8,9]
o0
=4 1o
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Tabla Al.1. Propiedades para las aleaciones seleccionadas.

Propiedad Valor en unidades del S. I. Referencia
D 7.74X10°° mm/s [10, 11]
k 0.90 [12]
r 2.7X10* Kmm [13]
my -2.43 k/% en peso [13]
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APENDICE Il1.

All.1) Teoria de la nucleacion martensitica: Modelado matematico

Como se describio en las secciones 11.3) y 11.5) del Capitulo 1l (Marco Tedrico), con base en
la teoria de la nucleacién martensitica se tienen las siguientes consideraciones:

- La transformacion se lleva a cabo a partir un corte adifusional, en el cual, los
embriones de martensita nuclean a partir de la fase matriz austenitica.

- Lo anterior trae como consecuencia una diferencia entre la energia libre de la
austenita y la martensita.

- Los pasos involucrados en dicha transformacion llevan a la “inclusion” (6 embrion
de martensita) a un estado de maxima a minima coherencia.

De esta manera, deben existir caracteristicas estructurales y cristalograficas comunes entre el
embrion de martensita y las placas transformadas.

A continuacién, se redacta de forma detallada el modelo de nucleacion propuesto por
Easterling y Tholen en 1976 X1, En el cual se emplea la teoria de inclusion de Eshelby [ para
determinar la energia necesaria para superar la barrera energética para la nucleacion
espontanea de embriones de g-martensita atérmica en una matriz austenitica en aleaciones
Co-Cr BI,

La energia de inclusién (embrion de e-martensita atérmica) estd dada por la siguiente
ecuacion:

ETotal = ESuperficie + EEléstica + EQuimica + EInteracci()n (A”- 1)
donde,
Erotar = energia total del cambio asociado con la transformaciéon martensitica
Esuperficie = energia interfacial coherente entre la austenita y la martensita
Egisstica = energia relacionada al esfuerzo coherente debido al corrimiento
entre los parametros de red de las dos redes cristalinas involucradas yco rcc ¥ €co,ncp
Eguimica = energia correspondiente a la dif erencia de energias libres entre

las fases ycorcc Y €conce

Ernteraccion = energia de interaccion entre el embrion de € — martensita

(X
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atérmica y las dislocaciones asociadas a las transformacion

Los términos que conforman la Ecuacion (All.1) se describiran detalladamente a
continuacion:

All.1.1) Esyperficie

La energia de superficie, Eg,perficie. depende del area del embrion de e-martensita atérmica.

Asi, se propone un embrién de martensita como el que se muestra en la Figura 26 de la
Subseccidn 11.5.1), Seccién 11.5) del Capitulo Il (Marco Teorico). Cabe mencionar que la
condicion indispensable que debe cumplir dicho embriénes: a = b >> c.

Por otra parte, Eg,perficie = So. Donde o, es la energia de superficie verdadera (representa

la porcion de superficie del embridn de martensita que interactia con la matriz de austenita.
Y, S, es la superficie de la elipsoide.

Esuperficie = S0 = 2nalo (All.2)

Al |-1-2) EEléstica

La energia por esfuerzos, Egisstica, Parte de una ecuacion elemental conocida como “Ley de
Hooke

P=FEé  (AlL3)
donde, P = Esfuerzo, e = deformaciény E = médulo de Young

Teniendo en cuenta que la Ecuacion (All.3) representa un tensor de esfuerzos, se recurre a
una ecuacion generalizada conocida como “Ecuacion de Lamé-Hooke”

Pij = z Cijklekl (AII4)
k|l

donde, P;j = Tensor de esfuerzos,

Cijii = representa una matriz de coeficientes'y,

ex; = Tensor de deformacion

La Ecuacion (All.4) se puede reescribir de la siguiente manera
P;j = Ae;;6;j + 2ue;; (AIL.5)

La energia eléstica se escribe en funcion del tensor de esfuerzos:

o0
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1
Egiastica = — EVPijeij (All.6)
Si definimos P;j = —2ue;; yV = %nabc para un elipsiode, se tiene:

2
Erisstica = ZU(eij) 4 (All.7)

Considerando una cizalla simple de magnitud (g) = e;j, tenemos lo siguiente
S 2
Erisstica = 24V (E) (All.8)

Ahora bien, considerando que dentro de la inclusién se esta llevando a cabo una deformacion
inhomogénea

S 2
Eriastica = 204V (E) Y (Al11.9)

Sabiendo que la deformacién inhomogénea depende del mdédulo de Poisson y de los
parametros del elipsoide, se tiene lo siguiente

c
y=n- (AIL10)

En el caso especifico del elipsoide propuesto en el presente trabajo de investigacion se tiene
(2-v)

quen = Uyt con v = modulo de Poisson.
Asi,
_ g 22 (All.11)
y=r 8(1—-v)a '
Redefiniendo la energia eléstica tenemos
S\? 22-v)c
Egisstica = AV <§> TS 1= a (Al1.12)

Al1.1.3) Eguimica

El tercer término a la derecha de la Ecuacion (All.1) corresponde a la energia quimica,
Eouimica, 12 cual esta dada por la siguiente expresion

Eouimica = AGyV (All1.13)

(X
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La energia libre para el sistema Co-20 % en peso de Cr se obtuvo mediante el método
propuesto por Allain y colaboradores ™. En este método, la energia libre de Gibbs para la
transformacion austenita-martensita puede ser estimada utilizando un modelo para una
soluciéon regular. Asi, considerando un sistema binario Co-Cr, el cual sufre una
transformacion martensitica, su energia libre de Gibbs esta dada por la siguiente Ecuacion

AGY™% = y NG + 1o AGLT + 4o Xy Pboer + AGHSS (All.14)
donde,
Xco» Xor = fracciones molares de los elementos puros,
AGLF = (0660 —060) y AG.F = (°GE, — °Gl.) = diferenia de energias molares
de Gibbs entre la austenita y la martensita, a partir de los elementos puros
en su estado paramagnético
ZeoXer oty = (°G5, — BG,) = energia molar de Gibbs en exceso debido a la
mezcla de elementos en la transformacién austenita — martensita y,
AG,’;ZE = (ang — G,’;lg) = diferencia de la energia molar de Gibbs en la transicion
magnética

Los datos de energia libre para los elementos puros en funcién de la temperatura fueron
extraidos de la base de datos “Thermochemical database of Scientific Group Thermodata
Europe (SGTE)” 8 considerando que la transicion de fase ocurre aproximadamente a los
825.15 °C (1098.15 K).

Las expresiones de la energia libre de Gibbs en exceso y la energia de Gibbs asociada con la
transicion magnética fueron obtenidas a partir del trabajo de Oikawa y colaboradores . La
energia libre de Gibbs en exceso se puede determinar siguiendo la descripcion de Redlich-
Kister [6],

Gmg = RT In(B + Df () (AL 15)

A la energia molar de Gibbs en la transiciébn magnética esta dada por la Ecuacion (All.15),
misma que esta en funcién de la temperatura de transformacion, (T), el nimero del magneton
de Bohr, (B) vy, la funcion polinomial, f(t), cuyos argumentos son la razén entre (T) y la
temperatura de Curie, (T,), [,

De las expresiones anteriores se determino que el valor absoluto AGY~¢es de 14.866 J/mol.

(X
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Ademas, en orden de obtener el valor correspondiente de AGy, se recurrio a la equivalencia

descrita por Ferreira y Miillner 1. En dicho método, ellos consideran un factor de conversion
dado por el volumen de un mol de atomos.

En este sentido, el volumen de la celda unidad para la red cristalina HCP (Vp) puede ser
estimado del valor experimental obtenido mediante la técnica de rayos-X (Figura 7 -
Subseccién 1V.2.1), Seccién 1V.2); Capitulo IV (Resultados)). De acuerdo al difractograma
correspondiente a la aleacidn en condicion de colada Co- 20 % Cr (Figura 7 Capitulo 1V), el
parametro de red para la celda FCC (agcc) es de 0.3464x10-9 m. Con respecto a la fase
HCP, se observaron contracciones normales al plano basal cuando la transformacién y —
Co — &— Co ocurre, dicha contraccion fue ubicada en el eje c y tiene un valor de
aproximadamente 1.98 %. De esta manera, se tiene lo siguiente

Viep =

(“FCC‘E) (1—5)= <am‘/§> <2am (1- 0.00198)) =2353x107%°[m®]  (AIl.16)

2 2 V3

La Ecuacion (All.16) representa el volumen de dos atomos en la aleacion Co- 20 % Cr ],
Finalmente, considerando el volumen de un mol de dtomos, la equivalencia entre AGY~¢ y
AGy esta dada por

AG, = 141155 * AGY™¢ [J /m?] (All.17)
Al |-1-4) Elnteracci()n
Para determinar la energia de interaccion, E,teraccion, S€ debe tomar en cuenta el vector de

Burgers para una dislocacion parcial. Asi, la Ecuacion que representa la interaccion entre el
embrion de martensita y las dislocaciones a su alrededor es la siguiente

1 ,, \USB2a
Emteraccion = — 2 (ra*h) @ h (AIl. 18)
Donde, y = Zg—::;g, h = altura del elipsoide y, B = vector de Burgers
Finalmente,

Emteraccion = —2uSBrac (Al1.19)
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Figura Alll.1. Micrografias electronicas de barrido mostrando la morfologia de las células
osteoblasticas en: (a) Acero inoxidable 316 L y; (b) Aleacion Co- 20 % Cr en condicion de
colada. -179

Figura Alll.2. Viabilidad celular de las células osteoblasticas sobre la aleacion Co- 20 % Cr
en condicion de colada a lo largo de 6 dias de cultivo y la correspondiente comparacion con
el acero inoxidable 316 L, mediante el ensayo “MTT " .---=--=-==mnmmmmmmmmmmmm oo 179

Figura Alll.3. Examinacion por microscopia electronica de barrido de la matriz extra —
celular depositada por los osteoblastos humanos. Mismas que revela un aglomeramiento de
nodulos de hueso con una forma especial esférica de tamafio homogéneo a los 15 dias de
cultivo para las aleaciones: (a-c) Acero inoxidable 316 L y; (b-d) Co- 20 % Cr en condicion
de colada. 180
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APENDICE IIlI.

Alll.1l) Efecto de la solidificacion rapida en la aleacion Co- 20 % Cr sobre sus
caracteristicas de biocompatibilidad

Es bien sabido que en la actualidad, materiales metalicos tales como los aceros inoxidables,
el titanio y sus aleaciones y las aleaciones base Co-Cr son ampliamente utilizados en
aplicaciones biomédicas por su resistencia a la corrosion [, propiedades mecanicas @'y sus
buenas caracteristicas de biocompatibilidad B, Estas propiedades son resultado del
procesamiento del material, su estructura (fases presentes), composicion quimica y su
superficie topografica, entre otros factores I,

Puesto que la biocompatibiliadad de un material metalico (ej. implantes permanentes o de
larga duracion 581 tales como los aceros inoxidables, aleaciones base titanio y base Co-Cr,
entre otras) se relaciona intimamente con su comportamiento electroquimico. Es importante
remarcar que dicha propiedad depende directamente de la estabilidad electroquimica de dicho
material ante ambientes bioldgicos, es decir, la velocidad de corrosién de la aleacion ante la
interaccion con los tejidos humanos 1. En este sentido, se pueden lograr cambios en el
comportamiento bio-inerte o bio-activo y, la bio-interactividad del material a partir de su
proceso de fabricacion 491,

Alll.1.1) Biocompatibilidad de la aleacién Co- 20 % Cr

Los ensayos preliminares de biocompatibilidad para la aleacion Co- 20 % Cr se llevaron a
cabo de la siguiente manera:

Alll.1.2) Procedimiento Experimental

El ensayo de biocompatibilidad consistid en el uso de células osteoblasticas humanas. Dichas
células fueron cultivadas en frascos de cultivo de 75 cm?, los cuales contienen medio DMEM,
complementado con 10 % de suero de bovino fetal (FBS), y solucién de antibiético (100
pg/ml de estreptomicina y 100 U/ml de penicilina marca Sigma Chem. Co). Las células
osteoblasticas fueron incubadas en un ambiente humidificado al 100 % a una temperatura de
37 °C (310.15 K), en una atmdsfera compuesta por 95 % de aire y 5 % de CO.. Para los
ensayos de bio-mineralizacion, las células fueron cultivadas en un “medio mineralizado”
(dexametasona 10" M, B-glicerofosfato 10 mM y 50 ng/ml &cido ascorbico fresco o recién preparado).
Se utilizaron las células osteoblasticas en los pasos 2 — 4 para los procedimientos experimentales. La
prueba de adhesion celular consistio en la evaluacion del acero inoxidable 316 L como material de
control y la aleacion Co- 20 % Cr en condicién de colada por microscopia electronica de barrido
después de 24 horas del cultivo celular de los osteoblastos humanos sembrados en una cantidad de 1
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x10% células/ml. Ademas, para la evaluacion de biocompatibilidad, los osteoblastos humanos fueron
sembrados en una cantidad de / * 70* células/ml por triplicado sobre el acero inoxidable 316 L y la
aleacion Co- 20 % Cr en condicion de colada.

El medio en las placas de cultivo célula-material metélico fue retirado después de 2, 4y 6
dias de cultivo y, de esta manera, la viabilidad celular “in vitro” fue determinada a partir del
ensato “MTT (ensayo colorimétrico base tetrazolio)” %), Este ensayo se basa en la habilidad
de las mitocondrias deshidrogenadas de las células vivas de vivir dentro de una sal de 6xido
de tetrazolio (3-[4, 5- tiazolilo dimetil -2-y]-2, 5-bromuro de difeniltetrazolio) formando un
producto azul de formazan insoluble. La concentracion del producto azul de formazan es
directamente proporcional al numero de células activas metabdlicamente. Las células
osteoblasticas sembradas en el acero inoxidable y la aleacién Co- 20 % Cr en condicion de
colada en el tiempo prescrito se incubaron con un medio de cultivo fresco conteniendo 0.5
mg/ml de MTT durante 4 horas a 37 °C (310.15 K) en la oscuridad. Posteriormente, el
sobrenadante se retird y se afiadié dimetilsulféxido (DMSO) a cada frasco de cultivo.
Después de 60 minutos de agitacion lenta, se transfirieron 200 ml de dicha solucién a una
placa de 96 frascos de cultivo para el andlisis colorimétrico. La densidad dptica fue
inmediatamente medida con un espectrofotometro marca Filtro Max F5, Molecular Devices,
a una longitud de onda de 570 nm. EI medio de cultivo durante el tiempo de experimentacion
fue cambiado por medio de cultivo fresco diariamente.

Para los ensayos de mineralizacidon “in vitro”, los osteoblastos fueron preparados con una
densidad de 2 = 7 5% células/ml sobre el acero inoxidable 316 L y la aleacion Co- 20 % Cr en condicion
de colada, y las células fueron cultivadas durante 15 dias. Los depoésitos de tejido osteoblastico
formados sobre el acero inoxidable 316 L y la aleacion Co- 20 % Cr en condicién de colada fueron
analizados con microscopia electrénica de barrido acoplado a un sistema de microanalisis de rayos-x
con energia dispersada marca Oxford. Para éstos propdsitos, después de 15 dias de cultivo en un
medio mineralizado “DMEM”, los cultivos fueron fijados con 70 % de etanol y aire seco. Las
superficies fueron recubiertas con una pelicula de oro con un espesor aproximado de 100 nm. Esto
para evitar perturbaciones en los electrones acelerados, lo cual pueda afectar el analisis de las
muestras. Los cultivos fueron analizados con un microscopio electrénico de barrido de la marca
Leica-Stereoscan 440 y todos los analisis se realizaron con un voltaje de 20 kV durante 100 segundos.

All1.1.3) Resultados y discusion

La Figura Alll.1 muestra los resultados después de la obtencion de los osteoblastos incubados
sobre las superficies del acero inoxidable 316 L y la aleacion Co- 20 % Cr en condicién de
colada después de 24 horas. Los experimentos iniciales de adhesion celular revelan un
incremento significante de adherencia sobre la aleacion Co- 20 % Cr. mas alla de esto, los
osteoblastos humanos tienen una buena propagacion celular y colonizaron ambas superficies
metalicas.
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Figura Alll.1. Micrografias electronicas de barrido mostrando la morfologia de las células osteoblasticas en:
(a) Acero inoxidable 316 L y; (b) Aleacion Co- 20 % Cr en condicién de colada.

Sin embargo, los analisis morfoldgicos referentes a las células realizados sobre la aleacion
Co- 20 % Cr que los osteoblastos cubren su superficie por completo, resultando en un
excepcional contacto célula-aleacion con una morfologia poligonal y extendida con
filopodios y lamellipodia. Esto en comparacion con el acero inoxidable 316 L donde los
osteoblastos humanos aparecen de forma aplanada con pocos filopodios.

La Figura Alll.2 muestra los resultados de citocompatibilidad del cultivo de osteoblastos
sobre las superficies metélicas de acero inoxidable 316 L y la aleacion Co- 20 % Cr después
de 2, 4y 6 dias de ensayo “MTT”. Nuestros resultados exhiben una buena respuesta celular
por parte de los osteoblastos humanos sembrados en ambas superficies metalicas con una
velocidad de proliferacion bastante similar hasta los 6 dias de cultivo.
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Figura Alll.2. Viabilidad celular de las células osteoblasticas sobre la aleacion Co- 20 % Cr en condicion de
colada a lo largo de 6 dias de cultivo y la correspondiente comparacion con el acero inoxidable 316 L,
mediante el ensayo “MTT”.

En adicion, ambas aleaciones no presentan signos de citotoxicidad “in vitro” durante los seis
dias de cultivo celular y sus superficies indican una buena biocompatibilidad. Misma que
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permite la buena interaccién de los osteoblastos, es decir, buena interaccion célula-aleacion.
Ademas, los resultados que se presentan en este trabajo de investigacion indican que la
aleacion Co- 20 % Cr no tiene ninguna afeccion respecto a la adhesion, morfologia y
viabilidad de las células osteoblasticas en los cultivos celulares “in vitro . Este aspecto puede
atribuirse a que la aleacion Co- 20 % Cr no contiene Ni. El resultado anterior, esta en
concordancia con varios estudios que reportan que para las aleaciones base Co-Cr con
aplicaciones dentales, tratadas con mucosa oral y modelos celulares TR146. Pueden mejorar

sus caracteristicas de biocompatibilidad quitando la presencia del Ni como elemento aleante
[11,12]

El proceso de diferenciacion celular fue analizado estudiando el depdsito de la matriz sobre
la superficie del acero 316 L y la aleacién Co- 20 % Cr después de 15 dias de cultivo en un
medio osteogénico por microscopia electronica de barrido. EI depdsito de la matriz celular
en ambos materiales puede ser apreciado en la Figura Alll.3. Las células sobre la superficie
completa pueden ser vistas como una monocapa continua con la presencia de nédulos
mineralizados sobre el acero inoxidable 316 L y la aleacién Co- 20 % Cr en condicién de
colada. Sin embargo, el dep6sito de osteoblastos humanos se encuentra mas mineralizado en
la superficie de la aleacion Co- 20 % Cr. En adicion, nuestros resultados del depdsito de la
matriz extra-celular estan en concordancia respecto a que los implantes permanentes de Co-
Cr han reemplazado a los de acero inoxidable debido a que sus propiedades mecénicas,
galvénicas y propiedades de dureza o rigidez son mas sobresalientes [*3-161,

Figura Alll.3. Examinacion por microscopia electrénica de barrido de la matriz extra — celular depositada
por los osteoblastos humanos. Mismas que revela un aglomeramiento de nédulos de hueso con una forma
especial esférica de tamafio homogéneo a los 15 dias de cultivo para las aleaciones: (a-c) Acero inoxidable
316 L y; (b-d) Co- 20 % Cr en condicion de colada.
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